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“¢,Qué es lo que van a quemar en lugar de carbon®?aAgespondié Pencroft. El agua,
descompuesta en sus elementos por la electriciiadhmigos mios, creo que algun dia
se empleara el agua como combustible, que el hadgy el oxigeno de los que esta
formada, usados por separado o de forma conjuntapgrcionaran una fuente
inagotable de luz y calor. El agua seré el carb@hfdturo.”

Julio Verne
“La isla misteriosa” (1874)
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u 1. Resumen

1. RESUMEN.

El presente proyecto se enmarca dentro de la eeavestigacion de produccion de
hidrogeno desarrollada por el Grupo de Ingenietianfiza y Ambiental de la Universidad Rey
Juan Carlos. Mas concretamente se centra en di@sie catalizadores Cu-Ti@ Ni-TiO, para
la descomposicién fotocatalitica de agua en H

La insostenibilidad del modelo energético actuatehaecesaria la busqueda de
alternativas energéticas, que apuntan al hidrogemm el combustible del futuro. Sin embargo,
para que esto suceda es necesario encontrar emaige produccién de,lcoldgico y lo que
es aun mas dificil, a un precio competitivo. Erd&e posibles alternativas de produccion se
encuentra la descomposicion fotocatalitica de agediante el uso de semiconductores tipo
como catalizadores. El interés de este mecanismpralduccion reside en que Unicamente
requiere de energia radiante para su funcionampatto que se podria aprovechar la radiacion
procedente del sol. El problema es que, actualméntficacia de este proceso es muy pobre
para considerar su implantacion en el mercado,aleera que se necesita de investigacion para
su desarrollo.

Son numerosas las investigaciones que centran esfisgerzos en desarrollar
catalizadores eficaces para el proceso. Entre kisriales empleados destaca el ;IpOr su
elevada estabilidad y gran resistencia a la fotos@n. No obstante su eficacia es muy baja y
el proceso se ve limitado por la necesidad de enfilentes de radiacion artificiales cercanas
al Ultravioleta-UV para asegurar la activacion cializador. Un gran inconveniente, sin duda,
ya que el posible aprovechamiento de la radiaca@ar convertiria a esta tecnologia en un
mecanismo limpio y barato de obtencion de Bt ahi, el interés en encontrar fotocatalizadores
que se activen y actlen absorbiendo Unicamentaciadi solar y que, ademas, presenten
elevada eficacia.

En este sentido el dopado del didxido de titanio metales semiconductores reduce la
energia a superar para provocar la promocion desllestrones y aumenta la actividad al
impedir la recombinacion de los pares electron-buggmnerados. Entre los semiconductores mas
empleados se encuentran los metales nobles comdauPRd, Rh y Ag, pero su elevado coste
hace necesaria la busqueda de alternativas masmioais como las que se estudian en el
presente proyecto: Cu y Ni.

Los ensayos de actividad se han realizado en uiordedeaccion compuesto por agua
y metanol, con una lampara de luz de UV y un sigtahe agitacion continua. Los
fotocatalizadores empleados en dichos ensayosrsepneparado a partir de Ti@omercial
(Degussa P25) dopado con Cu y Ni. Con el fin derdehar las condiciones 6ptimas del

sistema para la produccion de, lde ha evaluado la actividad catalitica de loscitalizadores
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en diferentes escenarios: método de incorporacbmetal, cantidad de metal depositado, tipo
de precursor del metal, pH del medio y métodcedeccion.

Para caracterizar los materiales se han empleagosds técnicas analiticas como:
Microscopia de Transmision de Electrones (TEM), ofdscencia de Rayos X (FRX),
Difraccion de Rayos X (DRX) y estudios de Reduc@déhfemperatura Programada (TPR). Los
resultados de estos analisis permitieron conoceadidad de metal incorporada, el grado de
dispersion del metal, asi como la temperatura digc@on de estos materiales.

Los diversos estudios que se desarrollan en ms&stigacion permiten extraer una
serien de conclusiones. La primera que tanto ehdmpcon Cu, como con el Ni aumenta
considerablemente la actividad fotocatalitica d&l,TPor otro lado en el caso de los sistemas
Cu-TiO, se ha observado que la produccién dealdanza su valor maximo cuando la
impregnacién del metal es “in-situ”, con reduco#mel reactor y para una concentracioén en Cu
de 0,5 % en peso de TiOMientras que para los sistemas Ni-Ji@o se consigue una
incorporacién efectiva del metal con ninguno dent@todos impregnacion empleados, pero si
se alcanzan niveles de produccion similares a piBnos del Cu cuando se impregna en
disolucién, se reduce “ex-situ” y con una concexdrmal 0,5% en peso de Ni.

Por altimo indicar que los aunque los niveles aEpccion de Balcanzados son bajos
para pensar en una aplicacién a gran escala, t@mpssicion fotocatalitica de agua se perfila

como una de las alternativas mas prometedoradgpraduccion futura de hidrégeno.
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2. INTRODUCCION.

El Hidrogeno es el elemento mas abundante del tguivwe sin embargo, en la Tierra
raramente se encuentra en estado libre. A difeaatadi carbon, el petréleo o el gas natural, el
hidrégeno no es un recurso natural, no se puedmebtdirectamente de la naturaleza por
procesos de extraccion o mineria. El hidrogenamgsoutador de energia (como la electricidad),
y s necesario producirlo a partir de otras matgniamas (agua, biomasa, recursos fésiles) para
lo cual se requiere de una serie de transformasiemelas que se consume algun tipo de
energia, ya sea nuclear, renovable o fésil.

La revolucion industrial que tuvo lugar en el sigkIX, se bas6 en la utilizacion
extensiva del carbén como recurso energético yegalal el siglo XX a la actualidad vivimos
inmersos en la era del petroleo. Cabe tambiénaiestme desde hace un par de décadas el gas
natural esta contribuyendo en la cesta de produetesgéticos con una cuota que crece
constantemente. Esta evolucion en el sistema di@rg#s indica una tendencia al uso de
combustibles con contenidos crecientes de hidréffente al carbono. El extremo de esta pauta
seria el uso del hidrogeno como vector energétie?].[ ¢, Se iniciard en el siglo XXl la era del

hidrégeno?

2.1. El Hidrogeno como vector energético.

En la actualidad la economia global depende en gradida de los combustibles
fosiles, tanto es asi que mas del 87% de la demamelgética mundial se ve cubierta por el
petroleo, carbdn o gas natural [4]. Esta dependendemas de tener importantes repercusiones
econdmicas, alcanza un significativo impacto anthien

En el aspecto econdémico cabe destacar que la middude combustibles fosiles esta
centralizada en determinadas zonas del mundo @&l @& petrdleo en la zona de Oriente
Préximo y el 72% del gas natural en Rusia y EumbglaEste), y estd gobernada por factores
esencialmente politicos, lo que conduce a preaigs jgonstantes y con tendencia al alza [5].
Otro aspecto a considerar son las reservas mesdiabbadas (1,15 billones de barriles), que
Unicamente garantizan la produccion al ritmo adtaata el afio 2046.

Desde el punto de vista ambiental, el uso de cotithes fésiles constituye el principal
causante de la emisién de gases responsabledatghoaiento global que sufre nuestro planeta
[6].

Todo indica que esta situacion no resulta sosteribthedio-largo plazo y se apunta de
forma insistente a la necesidad de preparar unaitién controlada hacia una nueva forma de

produccion y consumo energético que sea limpiourseg fiable. Una de las alternativas
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energéticas que se perfila con mas futuro es ebdpgaho, llegadndose a hablar de una futura
“economia del hidrogeno” que reemplazard a la &acteeonomia de los combustibles
fosiles”[7].
Tanto la Unién Europea como Estados Unidos y Japrestan firmemente por el
hidrégeno debido a tres razones fundamentales 8, 2
- Elevada eficiencia energéticda energia quimica del hidrogeno puede ser cadeete
forma directa en electricidad, sin necesidad de lesmpun ciclo termodindmico
intermedio, lo que elimina la restriccion del faaie Carnot. Esta transformacion directa
se lleva a cabo en las pilas de combustible, queiesi no son la Gnica forma de
aprovechar el hidrogeno, si es una de las masjosasa
- Reduccidén de la dependencia energétieh hidrégeno no es una fuente de energia, sino
un portador de la misma (un vector energético),cctarelectricidad o la gasolina. Esto
supone que ha de ser obtenido a partir de fueetenergia primaria, siendo éstas muy
variadas y destacando entre ellas las renovalales)dlear y el carbdén. Las renovables
pueden aplicarse casi siempre, independientemengesituacion, y tanto el carb6n como
el uranio presentan una distribucion geograficaopooncentrada, de modo que seria
dificil que unos pocos paises ejercieran accioagwesion sobre el resto para controlar la
produccion de hidrégeno, como ocurre hoy con ebfe y, en menor medida, con el gas
natural.
- Ausencia de emisiones de GCel producto de su combustién es Unicamente vapor d
agua. Al tratarse de un combustible libre de casbon produce éxidos de este elemento,
gue serian letales como el CO o que incidan efineghccomo el CQ La combustion de
hidrogeno no daria lugar a hidrocarburos, 6xidosittégeno, ni a otros compuestos que

se puedan asociar a los fendmenos de la lluvia &ced smog fotoquimico.

Aplicaciones
Desde hace afios el hidrogeno se emplea en divegstises de la industria, entre ellos

en el refino, industria quimica, industria metaléag del vidrio, agroalimentaria, etc. El gran
reto, sin duda, es el salto generalizado de prodiradustrial, utilizado como reactivo, a
producto energético, utilizado como combustible.eBte sentido, se pueden considerar varias
aplicaciones del hidrogeno [7-9]:
-Utilizacion directa como combustiblecomo en el caso de los cohetes espaciales.
Basandose en el principio de accién y reacciénsdacl Newton, el motor de un cohete
sufre una explosion controlada en una cdmara debustion a consecuencia de la
combustion de hidrogeno con oxigeno liquido. Losegacalientes generados abandonan
la camara a una presién muy elevada que se veniratada aun mas mediante un

sistema de toberas, confiriendo la propulsién reeces la aeronave.
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- Pilas de combustibtequizas, ésta sea la aplicacion mas interesantie ddspunto de

vista medioambiental y econdmico, pero también laenes desarrollada

tecnologicamente. Mediante este sistema se puedhsfarmar directamente energia
guimica en energia eléctrica. Funciona de formdasim la pila seca, a diferencia que la
pila de combustible no se acaba; funciona miergra®mbustible y el oxidante le sean
suministrados desde fuera de la pila. Una pilaaiebastible consta de un anodo en el
gue se inyecta el combustible, normalmente hidrégamoniaco o hidracina, y un catodo

en el que se introduce un oxidante, normalmenéeuagxigeno (Figura 2.1).

e der
Entrada Enirada
Hidigeno H. T JH+ Oy Ondgeno
—l 2H+ . I
2 “H+ L ;
‘ + - = J
2H+ *
152 0y
L :
Salida = 2H+ 2+ | Salida
Hidr zemo | | | * H.O Arua

Arodo Electdlito Citodo

Figura 2.1 Esquema de una pila de combustible.

Los electrones generados en el anodo se muevampmrcuito externo que contiene la

carga y pasan al catodo. Los ionésgenerados en el anodo son conducidos por el @iezial

catodo donde se combinan con el oxigeno y formaa.dgl agua producida en el catodo debe

de ser extraida continuamente para evitar queldaspiinunde. Al tratarse de una conversion

directa de energia quimica en energia eléctricalim@a el paso intermedio de transformacion

de energia calorifica, y posteriormente mecéaniagaateristico de los ciclos, con lo que se

consigue un mayor aprovechamiento energético [8,9].

Los avances tecnologicos en los ultimos afios astabtes significativos pero la puesta

en marcha de un nuevo sistema energético basaeloh&irogeno requiere aun dar respuesta a

importantes retos tecnologicos, economicos y sexigl0-13]. Por otro lado, su proyeccion se

ha visto frenada por la irrupcion en el mercadocdehe eléctrico, de manera que el empleo de

pilas de combustible se empieza a considerar a [@dego.
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2.2. Almacenamiento y produccion de Hidrégeno.

El hidrégeno es el elemento mas ligero y esa aaniatita hace que presente problemas
a la hora de su almacenamiento y transporte. Sioeéina en forma gaseosa, el recipiente
contenedor deberd soportar presiones muy elevadas, se almacena como liquido se
necesitaran recipientes criogénicos perfectamesi@das, que lo mantengan por debajo de los
-253 °C. Por otro lado, se estd sondeando la fidaithide almacenamiento mediante adsorcion
en un soélido poroso para evitar los riesgos qudiémel confinamiento a alta presion. Otra de
las alternativas en estudio para el almacenamemtsiste en hacer reaccionar el hidrégeno con
diversas sustancias formando hidruros metalicderdea reversible [5].

La mayor parte del hidrogeno comercial se produediamte reformado con vapor de
gas natural (Figura 2.2.). En este método se laeionar a altas temperaturas (700 -1000 °C),
una corriente de vapor de agua con metano. Se u&eéenentar la recuperacion de hidrogeno,
haciendo reaccionar el monoxido de carbono producah vapor de agua, de acuerdo con el

siguiente esquema de reaccion:
CH,+H,0 - CO+3H, Reaccion2.1

CO+H,0 - CO,+H, Reaccion 2.2

Agua de exceso (ases de combustion H,

" 1

I\‘-\._.-"'I J_‘ D<—h.
Gasnatural __ Desuffurador |
, ,m E
= T_ v — [ 1| —

N -

(M g (0-shift

_ Unidad-PSA
N
(Gas de cola

M/
I Condensado

Agqua de | >4 g

refrigeracion

Gas de cola ><
P

Aire

e e e B e e e B e i e

(H, + H,0—= (0 + 3H, AH® (298 K) = 206,48k)/mol. Catalizadores de Ni sobre altimina

Figura 2.2 Esquema de proceso de una planta de proction de H, por reformado de gas

natural (Figura tomada de [1]).

Aunque es cierto que mayoritariamente en su pradiigmor reformado se emplea gas
natural, también pueden emplearse otros hidroaasHigeros o alcoholes (Reacciones 2.3, 2.4
y 2.5). A nivel industrial este proceso se enceebéstante desarrollado y para la produccion de

grandes cantidades de hidrégeno se suelen empleas veactores en paralelo (hasta 240).
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Gasolina, gasoil y querosenoC _H,, + nH,O - nCO+2nH, Reaccion 2.3
Metanol: CH,OH +H,0 - CO, +3H, Reaccion 2.4

Etanol: C,H,OH +3H,0 - 2CO, +6H, Reaccion 2.5

En un segundo plano, en cuanto a nivel de prodagceitidrogeno también se produce
en cantidades significativas como subproducto endgoria de los procesos petroquimicos de
craqueo con vapor y reformado. Y, también, endatsilisis de la salmuera para obtener cloro,
se genera hidrogeno en el catodo.

Los procedimientos anteriores de obtencion resuliany costosos y dependen
directamente de las materias primas fésiles (Figu3g. Para conseguir desligar la produccion
de hidrogeno de los combustibles fésiles y, pototate las emisiones de contaminantes que
participan en el efecto invernadero, en la Ultodaada se ha llevado a cabo un importante
esfuerzo investigador dirigido al desarrollo de adés alternativos para la produccion de
hidrogeno [5]. Estas metodologias, no siempre mjetenen como denominador comdn un
planteamiento en la linea del “Desarrollo sostetiiigbor un lado utilizar el hidrégeno como
fuente energética de bajo impacto en el medio artwig, por otro, proporcionar un método
viable, eficaz y seguro de generacion distribuidaedergia, en lugar de generarla de forma
localizada en grandes centros. Este Ultimo puntdittad ademas la adopcion de sistemas
alternativos de suministro energético para los daale automocién y transporte, que son en

la actualidad los principales contribuyentes adaiente concentracion de €én la atmésfera.

60% T

500 - 48%

40% —

30%
30% -+

20% L 18%

10% L 405

0%

Electrolisis Gas natural Petréleo Carban

Figura 2.3 Fuentes de produccion de Hactualmente [4].

La Figura 2.4 refleja la evolucion de la produccid® hidrogeno que se pretende

alcanzar en la Unién Europea asi como el aportada una de las energias a esta tasa [6].



u 2. Introduccioén

AD0 - mmm
Nreea T |
300 4| B ﬁg%‘;ﬁ”‘es _____________________________ I
ol A —

é 200 - === = m e e e - -
180 4= === m e e e - -
100 4 - -~ oo e

1 N
] ' [ — ' ; ' .
2001 2010 2020 2030 2050

Figura 2.4 Evolucion de la produccion de Hprevista por la UE [6]

Como se puede observar, la apuesta por la produligipia de hidrogeno es firme. Los
métodos que resultan de la aplicacion de la emsar son los mas interesantes, entre ellos se
encuentran los que emplean sistemas fotovoltaicmares térmicos. Mediante el uso de estos
sistemas se consigue la fragmentacion de aguaggresecuencia, la produccion de hidrégeno.
Si ademas son ubicados en el cinturén solar, ég declas zonas de baja latitud en las que la

irradiacion es alta, resultarian ain mas econémicos

2.3. Produccién de Hidrogeno por descomposicion fatatalitica de agua.

A raiz de la publicaciéon del estudio de Fujishimddgnda (Nature, 1972) [10] este
mecanismo de produccion de hidrégeno se conviartbgetivo de numerosas investigaciones.
La propuesta de Fujishima y Honda fue disponer agida fotoelectroquimica (Figura 2.5),
usando un catodo de Platino donde se produce lecaigsh del hidrogeno y un fotoanodo de
TiO, donde tiene lugar la oxidacion de,@odo ello alimentado por la absorcion de energia

radiante de una longitud de onda inferior a 400/rpur electricidad.

2H* + e = H, Hol - 2H+ 1520

I

Figura 2.5 Sistema fotoelectroquimico de producciode H,.
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En base a este estudio fotoelectroquimico se mufetelesarrollar el mecanismo de
produccion fotocatalitica deHinediante el empleo de fotocatalizadores. El galdnterés del
sistema consiste en conseguir que Unicamente sesiteeenergia radiante del sol para
funcionar. En la actualidad el punto débil de dichecanismo para lograr la implantacion
industrial reside en la necesidad de encontraototétalizador eficiente, econdémico y estable
bajo las condiciones de operacion.

Este mecanismo de produccién de hidrogeno se asemajelectrélisis del agua, para
la cual es necesaria una diferencia de potenciglomde 1,23 eV entre dos electrodos
(Reaccion 2.6, 2.7 y 2.8). Esta diferencia de pmitéseria la necesaria para producir la fotolisis
directa del agua y es equivalente a la energiadeadiacion con una longitud de onda de 1010
nm aproximadamente. Una onda de esas caractesisdoancuentra situada dentro del espectro
visible, asi que, segun esto, el agua deberia oggowrse por si sola en condiciones
ambientales absorbiendo la radiacion solar. Sinaegal) es transparente a dicha luz y requiere
de longitudes de onda mas energéticas, pudiéndss®mponer con radiacion ultravioleta de
una longitud de onda igual o inferior a 190 nm fotdlisis.

En una reaccion fotocatalitica la longitud de ondaesaria de la fuente de radiacion
vendra marcada por el fotocatalizador, no por ehadlas concretamente, por la energia de
banda prohibida (band-gap) del fotocatalizador.eEcaso del dioxido de titanio, que es el
fotocatalizador mas empleado, tiene una banda ei@nprohibida (E) aproximadamente de
3,28 eV (depende del método de sintesis), quersesponderia a una longitud de onda inferior

a 400 nmy, por tanto, se encuentra en la regiéon UV

H,O - H, +%O2 E=1,23eV  Reaccion 2.6
2H,0+2e - H,+20H" E=0,82 eV  Reaccion 2.7
2H,0 - O, +4H " +4e” E=-0,41eV Reaccion 2.8

2.3.1. Mecanismo de la descomposicion fotocataldide agua.
El proceso de fotocatélisis se basa en la trangfexrale carga a través de la interfaz
formada entre un semiconductor fotosensibilizadmg solucion acuosa. En la Figura 2.6. se

observa una esquema del mecanismo de descompdsittidatalitica del agua.



u 2. Introduccioén

H
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Figura 2.6 Mecanismo de la reaccion de descomposinifotocatalitica del agua.

Los catalizadores empleados en fotocatalisis saniceaductores. La activacion del
semiconductor se logra mediante la absorcion déotdm de energia igual o superior a la
energia de banda prohibidasjFElo que lleva a la promocién de un electrodesde la banda de
valencia a la banda de conduccion, con la generatgdun hueco,hen la banda de valencia
[12]. Por tanto cuando la particula de fotocag@lar es activada mediante la absorcion de

energia radiante se generan pares electrén-hueco:

Semicondutor (SC) [ B (e ,h+) Reaccién 2.9

Los pares electrén-hueco tienen un corto periodeidie media de manera que los que
no logren migrar hacia la superficie y reaccionam tas especies adsorbidas alli, seguirdn un
proceso de recombinacién. Este va acompariado gaain de energia en forma de calor, lo
cual puede ocurrir tanto en la superficie, comeleseno de la particula. Sin embargo, aquellos
electrones y huecos que migren a la superficiesdaliconductor, sin recombinarse, podran
reducir y oxidar los diferentes reactantes adsogbgbbre la superficie (Reaccion 2.10 a 2.13),

de esta manera, mediante reduccién de la moléeudguh se obtiene,H

TiO, - TiO,(e"sc +h'sv) Reaccion 2.10
h*sy +H,0 - H,0" - OH" +H" Reaccion 2.11
26 sc+t2H" - H +H" - H, Reaccion 2.12

10
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OH" +OH" - H,0 +%O2 Reaccion 2.13
Es importante indicar que para que la producc@hidrégeno tenga lugar, el potencial

de la banda de conduccion debe ser mas negativel gaéencial de reduccién de hidrégeno.

2.3.2. Parametros que influyen en el proceso.

Un gran ndmero de parametros influyen tanto cumitacomo cuantitativamente en el
proceso de oxidacion-reduccién fotocatalizado yltas determinantes en la eficiencia global
del proceso [13,14]:

pH del medio.
Normalmente, el proceso de fotocatalisis es m&seafe en medio acido 3<pH<5. El

pH afecta a las propiedades superficiales delizatadr y, por tanto, a su afinidad por las
especies con las que entra en contacto. Por ejeripliO, es anfétero, con un punto
isoeléctrico variable segun el método de sintdégisel caso de la Degussa comercial (78 %
anatasa; 22% rutilo) el punto isoeléctrico se siidi@aorno a pH 6,5 mientras que en el JId@
Sigma o Janssen (>99% anatasa) el valor del pso&éictrico es pR2. Es por ello que el

control del valor del pH es necesario para logeauitados reproducibles y optimizados.

Temperatura del medio.

La velocidad de las reacciones fotocataliticass@anodifica apreciablemente con la
variacion de la temperatura del sistema. Este camp@&nto es tipico de reacciones iniciadas
fotoquimicamente, por absorciéon de un foton. Sinbago, se ha determinado que a
temperaturas muy bajas (0 - 40 °C), la actividaindiuye y la energia de activacion en la
reaccion aumenta.

Por otro lado, a temperaturas superiores a 80 8@jadel agua tiende a evaporarse y
entrar en ebullicion, se dificulta el proceso exniéo de adsorcion de las moléculas sobre el
fotocatalizador. Por tanto, la temperatura si ydly actia de forma indirecta en la velocidad de

la reaccion.

Longitud de onda e intensidad de radiacion.

La radiacion utilizada para el proceso de fototsitdldebe cumplir una serie de
requisitos en relacion con el medio y el fotocatadlor empleado. Entre estos, el principal
requisito es que la longitud de onda de la luizatila debe ser mayor o igual a la necesaria para
promover un electron de la banda de valencia atald de conduccién, para dar lugar a los

pares & h+.
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La longitud de onda no solo viene limitada por @lrespondiente &£del catalizador,
sino que la radiacion nunca debe ser tan energéticed para descomponer directamente los
agentes de sacrificio u otras especies involucradasl proceso. En la Figura 2.7 A se puede
observar la dependencia de la velocidad de reacoidta longitud de onda.

Por otro lado, la distancia de penetracion de ¢édsnes dentro de la particula es mas
corta cuanto menor es la longitud de onda, ya dque absorbidos por las moléculas del
semiconductor con mas fuerza. Debido a esto, elesemge longitudes de onda mas cortas
(UVC) genera los pares electron-hueco mas cerck deiperficie, siendo menor el tiempo
empleado para la migracion de estos pares hastgpéficie de la particula y, por tanto, menor
serd la posibilidad para que ocurra la recombimad&los mismos antes de que se tengan lugar
las reacciones redox de generacion de H

El aumento en la intensidad de la radiacion promuavgeneracion de pareshg y
con ello se incrementa la velocidad del procesguffai 2.7 B). Pero esto se cumple sélo hasta
cierto limite a partir del cual un aumento en leenmsidad de la radiacion no supone ningun
efecto en la reaccion. Por dltimo, cabe indicar lguactividad catalitica también dependera del

punto de origen y de la direccion de la radiacidpleada [12].

; T 5
= . = i rol
2 A Te— 2 |
S N\ 3 |
@ Y > i
= \ = i
D @ I
o | = !
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h=. = i
8 g i
@ \\ he z i
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- Longitud de onda + Intensidad de radiacion

Figura 2.7. Influencia de la longitud de onda (A) yde la intensidad (B) de la radiacion

incidente en la velocidad de reaccion observada (itira tomada de [12]).

Naturaleza y concentracion del catalizador.

Por lo general, es interesante tener un catalizadon elevada area superficial, una
distribucion de tamafio de particula uniforme, deéi@aas esféricas y sin porosidad interna.

En cuanto a la concentracion de catalizador, psiitante encontrar el punto 6ptimo, en
el cual todas las particulas estén iluminadas gxista un exceso de turbidez que produzca
apantallamiento y enmascare parte de la superfige las mismas. La cantidad de
fotocatalizador a afadir dependera de la geometeiareactor, condiciones de trabajo,

intensidad de la radiacion y de las caracteristiehsnaterial.
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Aditivos.

Determinadas sustancias pueden influir en laegf@a del proceso de fotocatalisis, bien
inhibiendo, bien acelerando la velocidad de promuncde H. Algunos de los mas empleados
son:

- Dadores de e(agentes de sacrificio)La presencia de estos compuestos previene la
recombinacién de los pares -eh’, aumentando asi la capacidad de producciéon de
hidrégeno. Estos compuestos pueden ser de nattia@ganica u organica. Algunos de
los agentes de sacrificio organicos mas empleadnsEDTA, DEA, TEA, metanol,
oxalato, etanol, &cido lactico. Entre los compdeernnorganicos mas empleados estan
SISO, Ce*/Ce>" y I0*/I". Su funcidn consiste en atrapar los huecos geoerea la
banda de conduccion, oxidandose e impidiendo Imdoidn de oxigeno que pueda
recombinarse con el hidrégeno generado.

- Sales de carbonatos e hidréxido sédiceon capaces de inhibir la reaccion de
recombinacion del gas de hidrégeno con el oxiganmentando la eficacia del proceso

de fotocatalisis [11].

Diserfio del reactor fotocatalitico

El disefio de los fotorreactores esta supeditadmsa dificultades inherentes a la
fotocatalisis heterogénea: debe asegurar el peréexttacto entre dos fases diferentes (sélido-
fluido) y permitir la iluminacion uniforme de toddas particulas del catalizador. Las
configuraciones desarrolladas son diversas, baséandn aspectos como localizacion de la
fuente de radiacion (externa o interna), operaeidrcontinuo o por cargas, en fase liquida o

gas, etc.

2.3.3. Fotocatalizadores

Actualmente ds fotocatalizadores de mayor interés para la meidn de H, son los
semiconductores tipa por su capacidad de generar pares’ eon un tiempo de vida lo
suficientemente elevado como para participar enccreaes redox superficiales que
desencadenan la reduccién déldé¢l agua. Esta propiedad resulta de su estruetecaronica
de bandas, originada por el solapamiento de lasateb atomicos que se extiende por toda la
red tridimensional. Las bandas estan constituidaseles electronicos muy préximos entre
si, correspondientes a cada uno de los atomos dfidb,s existiendo ademéas entre ellas
separaciones energéticas para las que no hay sstéelmronicos permitidos. La banda de
mayor energia ocupada por electrones se denoBanda de ValencigBV) y la de menor
energia sin electrones se conoce cddanoda de Conduccio(BC). El salto de energia entre

ambas bandas se denomibarid-gap o “banda de energia prohibida ¢¥’' [12,13].
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A temperatura de 0 K y en el estado fundamentalotncial quimico de los electrones
de valencia se designa corBoergia de Ferm{EF), nivel que constituye el umbral energético
por encima del cual no existe ocupacion electroriceel caso de los materiales conductores, el
nivel de Fermi se sitla dentro de la banda de amidio, mientras que en los semiconductores
esta localizado dentro de la banda de energialpdah{Figura 2.8). La posicion del nivel de
Fermi puede ser desplazada a valores mayoresrmefede energia mediante la sustitucion de
parte de los atomos del sélido por impurezas o bhiediante el dopado con otros

semiconductores.

A A Semiconductor A Semiconductor
E E tipo p E tipo n
BC BC BC
LUMO | —— E
p— ED
Eg ( IR SRR NSRS RSRTRNN ] EF EF EF
g'..'l.'.'..'l.. EA
BV BV BV

2.8. Estructura de bandas y posicion de la energide Fermi (EF) en materiales

semiconductores [12].

De este modo (Figura 2.8), los semiconductoresaipantienen impurezas aceptoras de
electrones que introducen estados localizados eegienk y provocan un descenso dg El
cual se sitta en la proximidad de la banda de galeha reduccién de estas especies consume
electrones de la banda de valencia conduciendo auomento de la densidad de huecos, que
seran los portadores de carga mayoritarios. Enséwsiconductores tipm, en cambio, las
impurezas son dadoras de electrones situados elesignergéticospgE Cuando los atomos de
dichas impurezas se oxidan, transfieren electrarlasbanda de conduccién del semiconductor
y Er se desplaza a niveles energéticos superiores [13].

En cuanto a la produccién de mediante descomposicion fotocatalitica de agusaee
estudiado varios materiales semiconductores com8r&iO,, CdS, WQ, FeO; etc. Sin
embargo no todos ofrecen las mismas garantiascanzdn las mismas eficiencias para la
produccién de hidrégeno. Algunos de las limitacioiggie se puede encontrar en el uso de
fotocatalizadores son su baja estabilidad (fot@sddn), su baja eficiencia en el

aprovechamiento de luz de longitud de onda ersiédleiy su elevado coste.

14



u 2. Introduccion

Esta serie de limitaciones son las que marcaratetzion de un fotocatalizador u otro
en funcion de las condiciones de operacién. A pdsajue la anchura dekBo es la 6ptima
para el aprovechamiento de la luz solar, la magsistencia del Ti©® a la corrosién
fotoinducida, unida a su bajo coste e inocuidadehajue este material sea uno de los mas
prometedores para su aplicacion en los procesosratiuccion de K por descomposicion
fotocatalitica de agua.

2.4. Di6xido de titanio.

De todos los 6xidos semiconductores, el ,Té3 el fotocatalizador por excelencia, ya
gue se trata de uno de los mas activos y establs®dio acuoso, no resulta prejudicial para el
medio ambiente, es abundante y tiene un coste areptOtras de sus caracteristicas mas
relevantes son:

- La estructura del Tigparte de la coordinacion octaédrica déf Gie se encuentra

rodeado de seis atomos d&.Dependiendo de como se establezcan las uniones ent

los octaedros unitarios, aparecen las tres fas#aloras anatasa, rutilo y brookita.

Figura 2.9. Configuracion de las fases cristalinage TiO,: A)Anatasa; B) Rutilo y
C)brookita

- Su estequiometria real es FiQlo que le convierte en un semiconductor tigmn un
valor de E de 3,03 eV para el caso del rutilo y 3,2 eV enafatasa. Ambos
corresponden a longitudes de onda en la regidnultielvioleta y son sensibles a
multiples factores como el tamafio del cristal, @nega de defectos o impurezas en el
material, o el método de sintesis.

- Alta estabilidad quimica, siendo so6lo disuelto d&ido sulfdrico o fluorhidrico
concentrados, o bien por ataque de solidos fundidio®s o bésicos.

- Elevada resistencia a la fotocorrosion.

- El diéxido de titanio es un anfétero, mostrandccaracter acido y basico débiles, con
punto isoeléctrico en torno a pH = 6,5 (variablgiseel método de preparacion).
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- La superficie del Ti@es polar y, por tanto, hidrofilica. En contacto & agua, ésta
es quimisorbida y disociada provocando la hidraidla superficial del Ti@generando

grupos OHde diferentes grados de reactividad en funciésudecalizacion.

2.4.1. Sintesis de dioxido de titanio

El 6xido de titanio de mayor relevancia comercilek producido por Degussa con el
nombre de P25. La P25 con un 20% rutilo y 80% aagt@see un area especifica superficial de
50 nf/lg y un didmetro de particula medio de 30 nm.

Las materias primas empleadas en la producciénrctahde TiQ son ilmenita (43-61
% TiO, / 34-49 % FgO5), rutilo, rutilo sintético (a partir de la ilmea)t leucoxeno y anatasa
natural. Hasta la fecha son dos los procedimientitizados para la produccién comercial de
TiO, en polvo [14]:

- Proceso Sulfato Se lleva a cabo la digestion de las fuentes @& Ton &cido

sulfarico concentrado a una temperatura comprendidgie 150-220 °C. Como

producto se obtienen sulfatos de titanio que sdnolizados o precipitados por via
huameda. El producto obtenido es posteriormentdigado y calcinado para generar el

TiOs final.

- Proceso CloroEn una primera etapa las materias primas de 00 transformadas a

TiCl, por cloracion a 700-1200 °C y purificadas por itesdn. Posteriormente las

particulas de TiGlson oxidadas conA&n fase vapor, en un reactor de llama o tubo de

silice, a una temperatura de 900-1400 °C.

A menor escala el diéxido de titanio también pusstesintetizado por diversos métodos
para la obtencién de un material mesoporoso o matalno. Esto permitird la adaptacion de
las caracteristicas del catalizador a las necesiddd cada aplicacion aportando mayor area

superficial, menor tamafio de particula, variaciéhkd, etc [13].

2.4.2. Limitaciones del TiQ como fotocatalizador.

Actualmente, la eficiencia de la produccién de hkhediante descomposicidon
fotocatalitica de agua, empleando el Ji@bmo catalizador, se ve comprometida por tres
razones fundamentales:

- Recombinacion de los pares-le” : los electrones generados en la banda de

conduccion pueden recombinarse rapidamente cohuesos creados en la banda de

valencia perdiéndose la energia aportada por ladiad en forma de calor. Este hecho,

como ya se comentd anteriormente, puede evitargéante el empleo de soluciones
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dadoras de electrones que previenen la recombmada mediante el dopado con
metales.

- Reaccion inversa favorablela descomposicion de agua en hidrégeno y oxigeno
supone un gran aporte de energia, de manera geadeion inversa es mucho mas
favorable tanto termodinamica, como cinéticamenhi®. adicion de carbonatos e
hidréxido sédico al medio puede inhibir esa reatcitwversa, evitando la
recombinacion del hidrégeno obtenido con el oxigesra dar agua.

- Baja eficiencia de aprovechamiento de la radiacisalar. sélo es activo en la region
ultravioleta cercana (UV) debido a que su ancherdahda prohibida (band-gap) se
encuentra entre 3,02-3,25 eV, segun si su esteuctistalina es respectivamente, rutilo
0 anatasa. Por este motivo, el Tishlo puede aprovechar alrededor de un 5% de la
intensidad del espectro de la luz solar, que gsafée que corresponde a la region
ultravioleta que se encuentra por debajd ¢e400 nm. Por tanto, la aplicacion practica
del TiO, para obtener Hpasa por la necesidad de desplazar su absorcitadieion
hacia la region del visible, lo cual conseguirtaai la descomposicion fotocatalitica de
agua como un método puntero de produccién deellde el punto de vista econdémico,

ambiental y social.

2.4.3. Madificacion del TiQ,. Dopado con metales.

La actividad fotocatalitica del Tik3se encuentra limitada por el bajo aprovechamiento
de la de la radiacion solar y por la rapida recomtion de los pares electron-hueco generados.
Por ello, existen varias opciones para abordar psthlematica, siempre basadas en la
incorporacién de nuevas especies a la composiéibcathlizador [11]:

1. Desplazar la actividad al visible.

- Empleo de colorantesUn procedimiento bastante habitual es la serziuidn del

semiconductor por medio de agentes colorantes l@idssr en la superficie del

catalizador, que permiten a éste absorber luzgpedatro visible. Los resultados de las
investigaciones indican que se puede producir bairé con luz visible, de forma que
se puede aprovechar la luz solar, pero la prodocdé hidrogeno disminuye

considerablemente [15].

- Dopado con metalesOtra de las vias consiste en la sustitucion padeidos atomos

de didxido de titanio por metales nobles, que othicen nuevos niveles energéticos

entre las bandas de valencia y de conduccién d®J, Teduciendo asi la energia a

superar para provocar la promocion de los elecsrones metales mas empleados son

Pt, Au, Pd, Rh, Ag, Cuy Ni.
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2. Reducir la recombinacion de pares electron-hueco

De nuevo el dopado con metales consigue reduceéciambinacion de los pareshé,

de manera que se consigue un importante aumerito aatividad del fotocatalizador.
Los metales empleados son semiconductores (PtPAuAg, Cu, Ni, etc.), que se
caracterizan por poseer un nivel de Fermi mas dpagoel TiQ, lo cual permite que el
electron fotoexcitado pueda ser transferido desadbahda de conduccion hasta las
particulas de metal depositadas sobre, Ti@entras que el hueco permanece en e} TiO

[16]. De esta manera se consigue fijar log gromover la reduccion de;H

En general el dopado de Ti@on Pt, sin duda, provoca el mayor incrementoaen |
produccién [17], pero su elevado precio hace neieelabusqueda de alternativas. Es por ello
que en el presente proyecto se estudia y evalkfickcia del dopado con Cu y Ni cuyo coste e
impacto ambiental son notablemente mas bBjosla Tabla 2.1 se muestran los valores de
mercado del Kg de cada uno de los metales menaenada vista de los costes de los metales
se puede comprender el interés por encontrar otedales alternativos al Pt, ya que tanto el Ni

como sobre todo el Cu, presentan precios muchaas&gwuibles y podrian compensar su menor
actividad con su menor coste.

Tabla 2.10.Costes econdmicos de los semiconductamess empleados en fotocatalisis.

Metal Coste ($/KQ)
Pt 54.397
Cu 7,042
Ni 20,490
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3. OBJETIVOS

El gran potencial del hidrégeno como alternativargética a los combustibles fésiles
hace necesario el desarrollo de nuevas tecnolegg&snibles de obtencion del mismo. En este
sentido la produccién de hidrégeno mediante desositign fotocatalitica de agua esta
adquiriendo especial interés debido a su minimaatgpambiental. Uno de los problemas al
que se enfrenta este sistema para su implantaciéacala industrial es la necesidad de
desarrollar un fotocatalizador eficiente y estdid@ las condiciones de operacion. Una de las
opciones mas prometedoras consiste en el dopad@Qjecon metales.

En este proyecto de investigacion, se realizastud® de las posibilidades que ofrece
el TiO, dopado con Cu y Ni como fotocatalizador para tadpccion de hidrogeno a partir de
agua. Para ello, se empleara un sistema compuestonp lampara de luz UV inmersa en el
medio de reaccion, que estard formado por agudotonatalizador y metanol (usado como
agente de sacrificio), y un cromatégrafo de gaseweatado en serie con el reactor, que
determinard y evaluaré la produccién de hidrog®westa manera se estudiara la actividad
fotocatalitica de los catalizadores Cu-T¥ONi-TiO; en funcion de diferentes variables (método
de impregnacion, cantidad de metal depositado,dégpreduccion, el pH del medio, etc.), con el
fin de encontrar un método de impregnacion del imetls condiciones de reaccion que
conduzcan a la mayor produccion de hidrégeno pasibl

Los fotocatalizadores seran caracterizados medidiférentes técnicas de analisis y se
discutirdn las posibles causas de los resultadteniolos, asi como las posibles mejoras o

estudios que se puedan realizar para futuras igeeg&ines.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reactivos y disolventes
i) Sdlidos.
- Diodxido de Titanio (TiQ Degussa P-25 en polvo,Evonik Industries)
- Cloruro de Cobre Dihidratado (CyX 2H,O, Scharlau, grado sintesis).
- Sulfato de Cobre Pentahidratado (CySGH,O, Scharlau, grado sintesis).
- Cloruro de Niguel Hexahidratado (N)J& 6H,O, Scharlau, grado sintesis).
- Carbonato sodico. (N@O;> 9995%, Acros Organics).
- Bicarbonato sodico. (NaHGS 995%, Acros Organics).
- 2,4- Dinitrofenilhidracina ((N@.CsHsNHNH,, Aldrich, grado reactivo)
- Sulfito de sodio Anhidro. (N&O; > 98%, Sharlau, grado DAD).
- Hidréxido sddico. ( NaOl 98%, Sharlau, grado ACS e 1SO).

i) Liquidos.
- Agua Milli-Q.
- Metanol (MeOH). (CHOH= 99.9%, Sharlau, Grado HPLC).
- Acido Férmico ((CHO,)CHOOH, Sigma Aldrich-Fluka, extrapuro).
- Cloroformo. (CHCI = 99,0 - 99,95 %, Sharlau, grado ACS e ISO).
- Formaldehido ((CKHD) CHOH = 37%, Sharlau, grado sintesis).
- Acido clorhidrico. (HCI= 37%), Sigma-Aldrich, grado ACS e ISO).

iii) Gases.
- Argén. (Ar=9999%b , Air Liquide, gama Alphagd? 1).
- Helio. (He=9999%%, Air Liquide, gama Alphagd? 1).
- Hidrégeno. (H=99,99%0, Praxair, calidad 4x)

4.2. Preparacion de Catalizadores.

Para promover la reaccion de descomposicion ftabitea de agua, en el presente
proyecto se han empleado catalizadores de di@edmitanio (Degussa P25) dopados con Cuy
Ni.

Con el fin de estudiar la influencia de los métodegreparacion en la actividad de los
fotocatalizadores se han llevado a cabo diferantdedos de impregnacion. Posteriormente a la

impregnacién, algunos de los catalizadores se alaimado paralotar de mayor estabilidaad
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anclaje metal-soporte. Finalmente, para compldtastidio de la actividad catalitica, se ha
realizado la reduccion previa del metal en algundod catalizadores mediante contacto cen H

a elevada temperatura, antes de incorporarlo alongdedreaccion.

4.2.1 Nomenclatura de los catalizadores.

Todos los catalizadores empleados en el preseoyeqip fueron preparados a partir de
TiO, Degussa P25 sobre el cual se deposité la cantieladetal requerida en cada uno de los
ensayos. A continuacién se muestra un ejemplo dranasn ejemplo de nomenclatura de los

catalizadores empleados:

Precursor del Metal

pol-"y

% peso del metal Meétodo impregnacion

Figura 4.1 Ejemplo de nomenclatura de catalizador.

De manera que la Figura 4.1 corresponderia atafizzador de Cu-Ti@con un 0,5 %
en peso de cobre preparado por impregnacion ‘iri-gitempleando para ello Cug©@omo
precursor del metal. En los ensayos en los queosiind el pH del medio se indica el valor del

mismo al final de la serie.

4.2.2 Preparacion de las fuentes de Cu y Ni.

Puesto que las fuentes de Cu (Cu8@uClh) y Ni (NiCl,) empleadas, comercialmente
se distribuyen en estado sélido, previamente anfaragnacion del dioxido de titanio, se
preparo una disolucion madre de cada una de @léddg 4.1). A partir de éstas se tomaron los

volumenes necesarios para impregnacion a lastdistboncentraciones estudiadas.

Tabla 4.1. Concentraciones de las disoluciones madpreparadas.

Disolucién Madre Concentracion (Moles metal/ L)
CusSQ 0,020
CuCh, 0,035
NiCl, 0,021
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4.2.3. Impregnacién del diéxido de titanio.

Impregnacién in-situ.

Esta técnica de dopado consiste en incorporarelatéudel metal dopante, ya sea cobre
0 niquel, directamente en el reactor donde se llevar a cabo la produccion de.HDe esta
manera el metal se fotodeposita sobre la supedilieatalizador y se foto-reduce en el mismo
medio de reaccion.

El procedimiento consiste en preparar el medioedeaion (agua-metanol) afiadir el
Oxido de titanio y agregar gota a gota, y con aiita constante, la cantidad de disolucion
madre del metal necesaria para conseguir la caacémn deseada. A continuacién se enciende

la lAmpara para que se produzca el depositadotgrmsfoto-reduccion del metal.

Impregnacién por disolucién

Para llevar a cabo la impregnacion ha de conseguina suspension homogénea de
TiO, y agua, para lo cual se somete a la mezcla (2gyT20 ml agua) a una agitacion continua
de 400 rpm y una temperatura de 70°C durante 30tosnSeguidamente se afiade, gota a gota,
la fuente del metal hasta conseguir la concentnagéseada. Afiadido el metal se mantiene la
mezcla en agitacion y a 70° C durante 2 horas,ateera que el calor y la agitacion continua de
la disolucion hacen que el agua se evapore lentameasta que la disolucion se convierte en
un solido semiseco y pastoso. Para finalizar, g8lido se lleva a una estufa a 110 °C, para
secarlo por completo. Con el fin de conseguir wrenk dispersion de las particulas de niquel y
cobre sobre el diéxido de titanio, es importanta agitacion constante y permitir el tiempo de
mezcla necesario.

Mediante este método de incorporacion, los metdesncuentran en estado oxidado,
pero el metal debe estar reducido para participda énejora de la actividad fotocatalitica del
dioxido de titanio. En esta investigacion se hadiatio la reduccion mediante dos rutas: a) en
el reactor mediante energia radiante de la lampiAfay b) reduccion previa a reaccion

mediante una atmosfera reductora de hidrégeno.

4.2.4. Calcinacion de las muestras.

El objetivo de calcinar los catalizadores residaedetar de una mayor estabilidad a la
unién metal-TiQ y la eliminacion de impurezas que puedan interfen el avance de la
reaccion de reduccion debH

Unicamente se han calcinado los catalizadores éps mediante impregnacion en
disolucién, ante la imposibilidad de calcinar lagpgarados in-situ. Dicha calcinacién, se ha
llevado a cabo en una mufla en condiciones deeati@ico a 450 °C y sometiendo al material a
una rampa de calentamiento suave y continuada®Clt8in durante 250 min) con el fin de

prevenir la posible aglomeracion de las partic(dagerizacion).
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4.2.5. Reduccién con hidrégeno.

Los catalizadores sometidos a reduccidén ex-situ $ido los preparados mediante
impregnacién en disolucion. Para la reduccion splenun Microactivity-Pro en el cual la
muestra de catalizador se sitla en el interiorrdesactor de acero y se fija mediante lana de
vidrio. A través del reactor cilindrico se hacecalar una corriente de hidrégeno cuyo efecto,

sumado a un incremento de la temperatura, fadilitareduccién del metal del catalizador.

4.3. Técnicas de caracterizacion.

Los catalizadores preparados a lo largo del presemtyecto han sido caracterizados
mediante diferentes técnicas, con el objeto derm@tiar sus principales propiedades fisico-
quimicas y estructurales. Dicha caracterizaciomjterevaluar la influencia de los métodos de
impregnacién empleados, asi como interpretar Issilteelos obtenidos en las reacciones
fotocataliticas de descomposicion de agua.

A continuacion, se describen brevemente las téenmapleadas, asi como las

condiciones de analisis bajo las cuales se llevarcabo las medidas.

4.3.1. Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Se utilizé con el fin de conocer la composicionlake catalizadores, de manera que se
pueda determinar el porcentaje real en peso dewanlde los metales (Cu y Ni) incorporados
sobre la estructura del TiDe esta manera se comprueba la eficiencia dmpaegnacion, asi
como la presencia de otro tipo de impurezas deadafa inorganica.

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una técnigeadoscopica que utiliza la
emisién secundaria o fluorescente de radiacion Xegala al excitar una muestra con una
fuente de radiacion X. La radiaciébn X incidente pimaria, expulsa electrones de capas
interiores del atomo, de manera que los electrdeesapas mas externas ocupan los lugares
vacantes. El exceso energético resultante de estaidion se disipa en forma de fotones,
radiacion X fluorescente o secundaria, con unaitodgle onda caracteristica que depende del
gradiente energético entre los orbitales electodnimplicados, y una intensidad directamente
relacionada con la concentraciéon del elemento emukestra.

En el caso del presente proyecto, este analisgdoarealizado con un Espectrometro
de fluorescencia de rayos X Philips, modelo MagéX,cual funciona por dispersion de
longitudes de onda, con un generador de Rayos hdekW y &nodo de rodio. Se encuentra
dotado de 3 colimadores primarios intercambiables yambiador de cristales bi-direccional
con hasta 8 posiciones. El equipo permite el @satjsimico cualitativo y cuantitativo de

elementos en muestras sélidas y liquidas, conngorde analisis que comprende desde el flior
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(namero atémico 9) hasta el uranio (niUmero atérajo Su precision permite detectar desde el

100% al 0,0001 % (partes por millén, ppm) de cademento.

4.3.2. Microscopia de Transmision de Electrones (T#)

Esta técnica nos permite determinar el tamafio décpla y observar el grado de
dispersidn del cobre y niquel sobre la superfieleldO,.

El microscopio de transmision de electrones empdedransmision/dispersion de
electrones para formar imagenes y visualizar lafotemyzia de la muestra analizada. En el
mismo equipo puede medirse la difraccion de lostrelres para obtener informacidén acerca de
la estructura cristalina del material, y la emisla rayos X caracteristicos para conocer la
composicién elemental de la muestra.

Las imagenes TEM se tomaron en un microsc@idips Technai 20dotado de un

filamento de wolframio con una tension aceleradt@a®00 kV y una intensidad de 1Q0A.

Este equipo permite conseguir resoluciones de Ba&7anm con un = 70° o de inclinacion de la

muestra y esta indicado para materiales cuyo tamafwistal es reducido (<tAm). Para que

se produzca la transmision de electrones a tragéka dnuestra es necesario que ésta sea
delgada, es decir, transparente a los electrosesedémendable no utilizar muestras de mas de
100 nm de grosor ya que, cuanto menor sea el espeda muestra, se podran obtener mejor
calidad de iméagenes.

Ademas, el equipo permite realizar medidas de Mitatisis Elemental por Dispersion
de Rayos X (EDX) para la identificacion y cuantficon de los elementos presentes en cada
particula del material. La técnica se basa enl&cign existente entre la pérdida de energia
experimentada por los electrones dispersadosti@seaar la muestra y el tipo de elemento con
el que chocan, responsable de dicha variacion étieag

Antes de introducir las muestras en el equipo, rfeeesaria una preparacion de las
mismas, mediante dispersion en acetona, agitacidia@o de ultrasonidos y depdsito sobre una
rejilla de oro, en el caso de las muestras de Cde gobre, en el caso de las muestras de
catalizadores de Ni. Tras un periodo de secadotreelujeron directamente en el microscopio.
En la Figura 4.2 se muestra, como ejemplo, unaofiaittrgrafia obtenida por microsopia TEM

de un fotocatalizador Cu-Tidmpregnado in-situ.

Figura 4.2 Microfotografia TEM de un fotocatalizada Cu-TiO ,.
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4.3.3. Estudios de reduccién a temperatura progranta (TPR).

Los estudios TPR permiten conocer el comportamidettos catalizadores, asi como
obtener informacién sobre las propiedades supaldiily reducibilidad del precursor catalitico.

La reduccién a temperatura programada es unactéenitremadamente sensible que
permite estudiar el proceso de reduccion de umle@on hidrégeno. La reduccion se realiza
haciendo pasar una corriente dg $sbbre la muestra en las condiciones de temperatura
programadas. Es una técnica muy interesante cugintioo de materiales a caracterizar son
6xidos que se quieren reducir para obtener el sporaliente metal, en nuestro casd £Ni°.

El equipo no permite el tratamiento de grandesidadés de muestra, de modo que
para la reduccion de los catalizadores dopadostiexse empleé un Microactivity Pro,
comentado anteriormente. El analisis TPR se emplattanto, para conocer la temperatura de
reduccion de ambos metales y, con ello, la tempexate operacion en el Microactivity Pro.

Los estudios de reduccién a temperatura prograsadealizaron en un Micromeritics
RS 232 Status en el cual la muestra se introdujanetabo de cuarzo en forma de U colocando
lana de vidrio como soporte de la muestra en eftiort A través del tubo se hace pasar una
corriente de KHlo que unido a un incremento de la temperaturpgiona las condiciones

necesarias para reducir el metal.

4.3.4. Difraccion de Rayos X (DRX).

La técnica de Difraccién de RayoseX polvo permite verificar la cristalinidad de los
materiales y cuantificarla, por comparacion deifésnsidades de sus reflexiones principales
con las obtenidas en muestras de referencia.

La difraccion de rayos X se basa en la dispersitei@nte del haz de rayos X por parte
de la materia (se mantiene la longitud de ondadadiacion) y en la interferencia constructiva
de las ondas que estan en fase y que se disperstetegminadas direcciones del espacio. El

fendmeno de la difraccion puede describirse careyade Bragg (Ecuacién 4.1):

A =201, Serd Ecuacion 4.1

Donde:

- A es lalongitud de onda del haz incidente.

- d,,, es la distancia entre espacios interplanares.

- 8 corresponde con el angulo para el cual apareméximo de difraccion
Las medidas se llevaron a cabo en un difractonagrgolvo Philips X'Pert MPDQ

utilizando la radiacién Cu Kcon una intensidad de 40 mA y un potencial deldgJunto con

un monocromador secundario de grafito.
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4 .4 Estudios de actividad fotocatalitica.

4.4.1. Instalacion experimental.

Para la produccion de hidrogeno por descomposfotdeatalitica de agua se empleé la
instalacion detallada en la Figura 4.3.

Figura 4.3 Esquema general de la instalacion expemnental.

Como gas portador se empled Argon, el cual arréstrgases producidos en el reactor
a través de la instalacion hasta el cromatografmelse cuantifica su concentracion. El caudal
de éste debe mantenerse constante durante el ti@lapgeaccion para asegurar un
funcionamiento en régimen estacionario y garanteawusencia de fugas en la instalacion. Es
por ello que dicho caudal se regula mediante uatralador de flujo electrénico a la entrada del
reactor y se comprueba mediante un rotametrcalitia.

El hecho de que se emplee Ar como gas portadorilsope a una mejor cuantificacion
del H, producido. El detector del Micro GC es un TCD yssiempleara He, que suele ser el
portador mas habitual en cromatografia, se obt@ndenor sensibilidad para el hidrégeno, ya

que ambos elementos presentan conductividadesasgr®ejTabla 4.2).
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Tabla 4.2 Valores de las conductividades térmicasedos portadores y gases que

intervienen en el sistema de produccion de

Gases Conductividad térmica (W/m K)
Hidrégeno 0,1815
Argon 0,0177
Helio 0,152
Oxigeno 0,0267
Nitrégeno 0,0260
Monoxido de carbono 0,0230
Di6xido de carbono 0,0166

A continuacion se detalla las caracteristicas a® équipos e instrumentos mas

importantes de la instalacion experimental:

Botella 50H Argdn (AIR LIQUID) : (véase aparatado 4.1.Reactivos y disolventes).
Controlador digital de flujo mésico (Bronkhorst Hich-Tech de IBERFLUID
INSTRUMENTS): situado entre la bala de Argon y la instalaciGaragtiza el
flujo continuo de gas portador. El controlador eanajado desde el ordenador
mediante un software especifico.

Reactor (ALAMO): donde tiene lugar la reaccion de produccion aidhieno.
Esta fabricado en pyrex y dispone de 4 aberturda earte superior del cilindro.
En la de mayor seccién, situada en la parte cesgahtroduce la lampara UV; En
otras dos se introduce respectivamente, la tomatnasey la conduccion de entrada
de gas portador que burbujeara en el medio deiémasediante un sélido poroso.
Por ultimo, la cuarta boca, queda inutilizada ypemente se sella.

Lampara de mercurio de media presion (luz Ultraviteta) (HERAEUS): como
ya se ha comentado anteriormente, se introducel @eaetor. Su funcion es
proporcionar la energia radiante necesaria para tqonga lugar la reaccion
fotocatalitica. Trabaja con una potencia de 150 W& iz que emite se encuentra
dentro del espectro UV. La lampara se encuented gnterior de una doble camisa
por la que por la parte exterior circula una disidn refrigerante 0,01 M de Cu$0O
en agua. Esta disolucion no sélo actia como reéige, sino que ademas ejerce de
filtro para la energia radiante emitida, impidienglopaso de la radiacibn mas
energética (longitud de onda minima 290 nm) de maanee evita la fotdlisis
directa de compuestos que intervienen en la remcc@mo puede ser el metanol y
el agua.

Rotametro (ALLBORG): mide el caudal de gas a la salida del reactorloEn

ensayos realizados, ese caudal es 30 mL/min
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- Trampas de Humedad:situadas entre el reactor y el cromatdgrafo ga tta un
serpentin y una zeolita de adsorcion. Su misiGreptar las particulas de agua que
arrastre el gas, para garantizar que no entre raghredromatégrafo.

- Micro-GC, Varian 4900 (VARIAN):
cuantificar el hidrégeno y otros gases de intet&sapntiene la mezcla de gases que

cromatégrafo de gases que permite

salen del reactor (véase 4.4.2. Técnicas de a)alisi
- pH-metro Hi 255 (HANNA INSTRUMENTS): se emple6 para conocer los

valores del pH del medio de reaccion.

4.4.2. Procedimiento de reaccion.

Se prepara el medio de reaccién, que consiste éitraude disolucion acuosa al 10 %
en volumen de metanol. Se incorpora al mismo (géngs de catalizador TOEN los ensayos
de estudio de influencia del pH, se emple6 unadwtgmm de NaOH concentrada para producir
los cambios de pH del medio, de manera que se afimdd a gota hasta alcanzar el valor
deseado.

Antes de comenzar la reaccidén es necesario dagar pin flujo de Ar para desgasificar
la instalacion (30 min. aprox.). También es neg¢esarencendido de la lampara unos minutos
antes de iniciar el ensayo para que se estabilicgensidad y temperatura.

Cada ensayo de reaccion tuvo una duracion de 4,hemdas cuales el cromatdgrafo en
un principio toma muestra cada 3 minutos y med&va pasar a tomar muestra después cada
diez minutos, transcurridas las 2 horas de reac&drdefinitiva mas de 52 cromatogramas de
los gases de reaccidén que proporcionan la infoldnacécesaria para el correcto analisis de la

reaccion de produccion de hidrégeno. En la Figutasd muestra un ejemplo de cromatograma:

‘c.\s\aﬂdi\a\macmwn\ymducclén de hiYavi de miguehd 5% cucld is 10120941 1=36.n

H 15054 Mnutes

g Y
Pazk Hame: hitrogens
Resul: 71325

#rea: 042 mubhsses
idth: 1,53 se0

Figura 4.4 Cromatogramas obtenidos en el ensayo cOb CuSQ IS a diferentes tiempos.
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Transcurrido el tiempo de reaccion, la disolucidlfes filtrada a vacio con una placa
filtrante, con el fin de recuperar el catalizaddna vez recuperado el catalizador se seca en una
estufa a 90 °C.

4.4.3. Técnicas de analisis.

i) Medida de los gases de reaccién.

El analisis y cuantificacion de los productos gassade la de reaccién producidos se
llevo a cabo mediante cromatografia de gases, emgde un Micro GC Varian 4900
(VARIAN). EI Micro-GC emplea una novedosa techodbbasada en los ultimos desarrollos de
la industria del micro-chip de silicio, que permaeminiaturizacion del equipo cromatografico.
Unicamente esta preparado para el analisis de rasegiseosas, pero los andlisis son de alta
sensibilidad €1ppm), pueden ser ultrarrapidos (15-60 segundas)nycontrolados en todo
momento desde un software. Profundizando un poendas caracteristicas del Micro-GC,
este consta de dos médulos de andlisis, cada ulus delales puede ser considerado como un
cromatégrafo independiente, ya que incorporan yecitor miniaturizado, un horno (30-180°C)
con columna capilar incorporada (0,1-0,15 nm) yletector micro-TCD:

0 Moddulo M5A (“Molsieve”) Permite el andlisis de,HO,, N,, CH,;, CO, NO y
otros gases nobles. Por lo tanto, el mas importpata el desarrollo del
presente proyecto. Emplea Argon como gas portador.

0 Modulo PPQ (PoraPLOT U/Q)Aplicable para el C& hidrocarburos C2
(etileno, Etano, Acetileno) y otros componentes. ésta columna, el gas

portador empleado es Helio.

i) Cromatografia HPLC io6nica.

Esta técnica de andlisis fue utilizada para cueatikl acido férmico formado durante
el proceso de reaccién, como consecuencia de op&scéecundarias. El analisis se realizé por

inyeccion directa de la muestra del medio de réacdiltrada (poro 0,454 m) en el

cromatégrafo.

El equipo de analisis que se empleo fue un cromafidgonico (Metrhom) con una
columna anibnica, es decir, Unicamente capaz deetdety cuantificar aniones. Esta columna
(250 x 5 mm) esta compuesta por alcohol poliviedm grupos amonio cuaternario como fase
estacionaria. Para regenerar la resina se utili@ddisolucion de acido sulfurico, seguido de
agua desionizada para lavar los restos de este. &li@quipo de andlisis consta de un detector
con caracteristicas conductivas especialmenterdiadp para la cromatografia de iones.

Como fase movil se empled una mezcla compuestaNpbtCQ; (ImM) y NaCQ

(3,2mM) con un caudal constante de 0,7 mL/min. Batarminar la concentracion exacta de las
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muestras fue necesario la preparacion de unadectalibrado con concentraciones conocidas
de &cido formico.

iii) Cromatografia HPLC con detector UV.

Nuevamente un andlisis cromatografico para, &n @sso, determinar la cantidad de
formaldehido producido en reaccién mediante el emple un HPLC con detector de UV. El
principio de este andlisis consiste en derivatiasrcomponentes con 2,4-dinitrofenilhidracina
en medio acido y extraido con cloroformo (véasex@nk). Esta derivatizacion es necesaria
puesto que el formaldehido no absorbe radiaciéel €V de modo que no se podria detectar.
Después de intercambiar el disolvente (cloroformo) metanol, el producto es separado y
cuantificado usando fase reversa y deteccion Ug5anBn.

El equipo empleado es un cromatografo de liquidosSRIAN) compuesto por una
columna C18 (250 x 4,6 mm) y un detector UV-Visibgomo fase mévil se empled una

mezcla de metanol-agua (70%-30% en volumen) \j&efi caudal de la misma de 1 mL/min
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5. PRESENTACION DE DATOS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

En el presente proyecto se han desarrollado difssdotocatalizadores de Metal-TLiO
para la produccion de,Hnediante descomposicion de agua. Los metalexcg@iados han sido
el Cu y el Ni, ya que, como diversos estudios p®vindican [15,16,18-21] aumentan
considerablemente la actividad del 7i) por tanto, la produccién de,Hespecto del Ti®
puro.

La investigacién se ha centrado en encontrar undoébptimo de incorporacion del
metal sobre la Degussa P25 para su posterior eidlican futuras investigaciones con otros
materiales de Tig) diferentes a los comerciales. Con el fin de det®r las condiciones
Optimas de operacion de los catalizadores, sethdiado el efecto de diferentes variables del
proceso tales como: método de impregnacion, fudaitenetal, pH del medio, tipo de reduccion
y concentracién del metal incorporado. Previo assnsayos, y con el fin de determinar el
efecto de la impregnacion del Ti©on los metales, se estudio la produccién gerhpleando

como catalizador Unicamente Degussa P25.

5.1. Estudio de la actividad fotocatalitica de Ti@

El dioxido de titanio estd considerado como uno loe fotocatalizadores mas
prometedores para la produccion de hidrégeno debitlgran parte, a su alta actividad, gran
resistencia a la corrosion en medios acuosos ybajsucoste. En este proyecto se ha empleado
un TiO, comercializado bajo el nombre de Degussa P25 quygsedades mas relevantes se
recogen en la Tabla 5.1. Entre ellas su superéisiecifica (§7) determinada mediante el
método BET de adsorcion de,Nas fases cristalinas presentes, el tamafio npedtecula y la
energia de banda prohibidagfEque expresa la energia necesaria para promocionelectron

desde la banda de valencia a la de conduccién.

Tabla 5.1 Propiedades del TiQDegussa P25.

Seer [M7g] Fases cristalinas Tamafio particula [ni] c[€V]

50 20% Rutilo 80% Anatasa 30 3.28

En la Figura 5.1 se presenta una fotografia TEMirke muestra de la Degussa P25
pura. Puede observarse que dicho material est&itoais por agregados de cristales de
diversos tamafnos, pudiéndose establecer un valatiom#ge 30 nm. Asimismo, pueden

distinguirse las fases anatasa y rutilo.
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. 20qm

Figura 5.1. Microfotografia TEM de la Degussa P25.

Se estudié la actividad fotocatalitica de la DeguB25 pura con el fin de poder
cuantificar la mejora en la produccion de & doparlo con diferentes metales. Para ello se
realiz6 un ensayo de reaccion en presencia de ai€i®%) y empleando una concentracion de
TiO, de 1g/L. En la Figura 5.2 se muestra la evolutaimo de la velocidad de produccién de
H, como de @ en funcion del tiempo de reaccion, pudiéndoserghsey se puede observar
cémo la velocidad de produccién de Experimenta un crecimiento acusado durante los
primeros minutos. Este incremento se debe a la@eagin progresiva del +en el reactor y a
la desaparicion del Oresidual del medio que, mientras existe, se regmnbon el H
producido. Una vez se ha activado toda la superfiel fotocatalizador la produccion de H

alcanza un valor casi constante en tornogar@ol/min g.

H2 (umol/min g)
N
(&}

* .
$000,000,0,9%00% 0000 o%000%00% . o o e * o o o

0- T T T T

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
Tiempo (min)
H2 Degussa P25 ¢ 02 Degussa P25

Figura 5.2. Actividad catalitica de la Degussa P25.
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Por otro lado, la curva de produccién de tlene una tendencia inversa a la dg H

disminuye mucho en los primeros minutos y se dstat#n torno a 1z mol/min g. Esto indica

que, a medida que desaparece del medio el oxigdraird, por arrastre y por reaccion con el
metanol, la Unica fuente de produccion de € la descomposicibn de agua ya que por
estequiometria, es aproximadamente la mitad qde H.

Evaluada la actividad de la Degussa P25, se esfuldiactividad de los catalizadores

Cu-TiO, y Ni-TiO, con el fin de determinar las condiciones optimagrbduccion de H

5.2. Estudio de fotocatalizadores de Cu-Ti®

Como ya se indico en la introduccién, uno de lopisgtos para la aplicacion del TiO
en la produccion de Hoor descomposicion fotocatalitica de agua es atanen eficiencia.
Una via es el dopado o adicion de metales u eleseateptores de epara evitar la
recombinacién del par eh” generado. En la Figura 5.3 se muestra un esquerpéfieado del
mecanismo de reaccion que transcurre es estomastdRadiacion de una longitud de onda
adecuada, incide sobre el Ti@promueve los electrones desde la banda de valana banda
de conduccién del Ti© Como el metal depositado sobre la superficieTd@h posee un nivel
de energia de Fermi menor, el electron fotoexcitatransferird al metal. De esta manera se
reduce la posibilidad de recombinacion entre edcby(fi) generado en la banda de valencia del

TiO, y el €, que ahora se encuentra en el metal, permitiesdta aeduccion del Hle forma

H+
W H2
-
LR‘L
4
h+
Oz
OH

Figura 5.3 Esquema simplificado del mecanismo deedcomposicion fotocatalitica de agua

mas eficaz.

para la produccion de H empleando catalizadores de Cu-Ti@
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Analizando los estudios previos que emplean,Té® la reaccién de descomposicion
fotocatalitica de agua para la obtencién de pbcos son los que emplean Cu como metal
dopante [12]. La gran mayoria emplea metales pesi¢Au, Pt) y otros metales de transicion
mas economicos, como pueden ser el Fe y Zn. Emesepte estudio se han preparado
catalizadores de Cu-TiOnediante dos métodos diferentes y se ha probaédicacia para la
generacion de hidrogeno en diferentes escenarios.

Previo a los ensayos de produccién dent¢diante descomposicion fotocatalitica de
agua empleando catalizadores Cu-Ji€e realizaron dos blancos de reaccién para evidua
existencia de fotdlisis de metanol y agua, asi ctarfosible actividad del precursor metalico
en ausencia de TiOLa Figura 5.4 muestra la evolucion de la velotida produccion de H
cuando el medio esta constituido Unicamente por a@¥anol en agua (Blanco MeOH 10 %),
asi como cuando se afiade a dicho medio la cart@faelspondiente a un 0,5% (p/p) de metal
respecto de la concentracion de T&npleada en el resto de reacciones (0,6 g/L). flbes
comparativos, se adjunta también la reaccion deftago 5.1 donde se evalla la actividad
fotocatalitica de la Degussa P25 pura. Como seepoleservar, la produccion de tdediante el
ensayo del blanco de Cu es baja y notablementédnfelel orden del 25% menor, que la

actividad fotocatalitica del Tigpor si solo.
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Figura 5.4. Estudio de la actividad catalitica deCu.

Ademas si comparamos la curva de produccion olaemiediante el empleo de cobre
con la obtenida para el ensayo que incorpora Umntermetanol (10%) se aprecia que, salvo al

inicio de reaccidn, son idénticas. Esa diferennidos primeros minutos entre ambas curvas se
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atribuye a que parte de losfetogenerados en el ensayo de cobre se consumedeair el
metal. Por tanto, se concluye que el cobre porishmno presenta actividad fotocatalitica ya
que la produccion obtenida en el ensayo se delaededcomposicion del metanol y/o a la
fotdlisis directa del agua.

Una vez que se ha analizado la actividad del €lado, se estudiara la actividad de los
fotocatalizadores de TiOimpregnados con cobre en diversas condicionesedecion y
empleando diferentes métodos de impregnacion, tofin ede determinar cuéles son los

parametros adecuados para optimizar la obtenciéh.de

i) Efecto del método de incorporaciéon del metal.

Como ya se comento anteriormente en el apartadetiedologia, las rutas ensayadas
para la incorporacién de los metales sobre el serdigctor fueron dos:

- Impregnacion en exceso de disoluciéa prepara una suspension homogénea de TiO

y agua, para lo cual se somete a la mezcla (2g yf& ml agua) a una agitacion y

calentamiento constantes. Una vez que esa mezatanggletamente homogénea se

afiade, gota a gota, la fuente del metal hasta goimska concentracion deseada.

Finalmente se lleva a una estufa a 110 °C, pagsalegmor completo. A continuacién ya

esta listo para llevarlo a reaccion.

- Impregnacion in-situuna vez preparado el medio de reaccion (aguanoigtaen el

mismo reactor se afiade el 6xido de titanio y segeggota a gota el precursor de Cu de

manera que, tras introducir la laAmpara, se ingieaccion.

La Tabla 5.2 resume los fotocatalizadores prejastaasi como la concentracion masica
de Cu respecto de Tixanto teérica como la medida experimentalmentimalizar la reaccion
mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X)FBos resultados indican la efectividad
de ambos métodos, puesto que se consigue incofpocantidad de cobre deseada, con poca
desviacion respecto de la tedrica. No obstantenagécnica macroscopica que no determina el

grado de dispersion, ni el tamafio de particularciél.

Tabla 5.2. Fotocatalizadores Cu-TiQ preparados mediante diferentes procedimientos.

Método % Cu (peso)
Catalizador preparacion Teorico FRX Desviacién (%)
0,5 CusQIs In-situ 0,498 0,48 4,0
0,5 CusSQDIS Disolucion 0,502 0,52 4.4

La Figura 5.5 muestra la evolucion de la producdér, con el tiempo de reaccion
para estos ensayos. A la vista de los resultadgsiirhera conclusion que se puede extraer es

gue, una vez alcanzada una produccion ge“ddasi-estacionaria”’, la actividad de los
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fotocatalizadores de Cu-Ti@s claramente superior a la alcanzada con el endeldiQ puro.

A su vez, es posible observar que el catalizadpragnado de forma “in-situ”, es el que mayor

cantidad de hidrogeno produce, en torno a un 70%empcma de la produccion alcanzada con
el catalizador preparado en disolucién. Observdadendencia de la curva de produccion de
H, para el catalizador preparado en disolucion, aapensar que tras 4 horas de reaccion
contintia ascendiendo. Para comprobar esta tendemdievo a cabo un ensayo con un tiempo
de reaccion mayor (640 min) con el mismo catalizadim este ensayo se observo que la

produccion se estabilizaba en [A&ol/min g catalizador.

La influencia del método de impregnacion en lavatdd de los catalizadores es clara,
ya que se obtienen valores de velocidad de pratluecte H notablemente diferentes con el
empleo de uno u otro. Los resultados de FRX (Ta#a indican que la cantidad de cobre
incorporada en cada catalizador por cada uno dmédsdos de dopado es similar, de manera

que la diferencia de actividad no se puede achacara diferencia de concentracion de cobre

incorporado.
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Figura 5.5. Influencia del método de incorporaciére Cu sobre la velocidad de

produccion de H.

Una posible teoria que permite explicar por guétekcatalizador impregnado mediante
el método in-situ produce mayor cantidad de hidnégee basa en que el cobre incorporado por
este método se disperse de forma mas homogénegpgréculas de menor tamafio, lo que
conlleva un aumento de susuperficie y del nameroceletros activos por volumen de
catalizador. Esta teoria se basa en la forma deam@eion de ambos catalizadores ya que,

mientras que en la impregnacion “in-situ” el prescurde Cu se afiade en un 1 litro de

36



u 5. Presentacion de datos y discusion de resultados

disolucién, que es seguidamente expuesta a laid@di@d para provocar su reduccién en la
impregnacion en disolucion, el precursor se afiaderemedio menos diluido de TiQ el
conjunto es sometido a una etapa de secado al80§Ge puede conllevar un menor grado de
dispersion, con particulas de mayor tamafo, prowtauna reduccion de la actividad
catalitica. Dicha teoria tratd de contrastarse amgdiandlisis TEM pero no se observaron las
particulas de Cu sobre el Ti@n ninguna de las dos muestras.

La produccion de hidrégeno obtenida para el catddiz “in-situ” es aproximadamente

20 xmol/min g lo que conlleva a una acumulacion endanos 48004 mol/g en 4 horas.

Este valor se asemeja al obtenido en estudiosgaeson condiciones similares, como por

ejemplo 1350 mol/g en 10 h de ensayo [31].

A la vista de los resultados, el método de impregma in-situ proporciona
catalizadores de mayor actividad lo que, unido desarrollo mas rapido y simple, le presenta

como el método de sintesis 6ptimo para el proceso.

i) Efecto de la fuente de Cu empleada.

En este caso se emplearon diferentes fuenteseatal aon el objetivo de cerciorarse de
que los iones que acompafian al Cu en cada una fieelgtes no tienen ninguna influencia en la
actividad del fotocatalizador sintetizado. La idkarealizar este estudio surge a raiz de que al
emplear CuS@como precursor de Cu, se observo que, una vdizfida la reaccion y apagada
la lAmpara, transcurridos unos minutos la disolupiésaba de un tono rojizo a un tono gris y se
pensé que la presencia de iones,’S@odria afectar al Cu depositado, oxidandolo.
Posteriormente se comprobd que cuando se emplagliac®mo precursor, ese viraje de color
también sucedia, de manera que este fendmenadlsgyata la oxidacion del cobre que queda
en disolucién en ausencia de la radiacion UV quedatiene reducido (Rojizo).

Por tanto, con el fin de estudiar el efecto dedanfe de Cu sobre la actividad
fotocatalitica del sistema, se realizaron ensayos ateriales preparados mediante
impregnaciéon y reduccion “in-situ”, con la mismancentracion teorica de Cu, pero con

diferente precursor metélico (CuOCuCl), tal y como se recoge en la Tabla 5.4.

Tabla 5.3. Fotocatalizadores Cu-TiQ preparados a partir de diversas fuentes.

% Cu (peso)
Catalizador Teorico FRX Desviacion (%)
0,5 CusQIs 0,498 0,48 4,0
1 CusSQ,IS 0,995 0,94 5,0
0,5 CuCLIS 0,499 0,49 1,8
1 CuCLIS 0,996 0,94 6,0
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Como se puede observar en la Figura 5.4, tantouypeparcentaje en peso de Cu de 0,5,
como para un 1%, los resultados de produccién debitenidos para ambos tipos de fuentes
metalicas son bastante proximos. Por otro lada, dsta de los resultados de los andlisis de
Fluorescencia de rayos X (Tabla 5.3), se puedeldongue la eficacia del proceso de
impregnacién es independiente de la fuente dellraetenplear, ya que con ambos precursores

se obtienen contenidos de Cu reales en el catatizady proximos a los valores tedricos

deseados.
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Figura 5.5. Influencia del tipo de precursor metélko sobre la velocidad de produccion
de H,.

Tras los resultados obtenidos se puede afirmarlaj@etividad fotocatalitica de los
catalizadores no se ve afectada por el tipo deupec metalico o fuente empleada, ya que los
iones de éstos permanecen en disolucion no afectmutoceso de impregnacion del metal ni

a la eficacia de la reaccion.

iif) Efecto del pH del medio de reaccion.

Existen varias teorias posibles que justifiquenviagaciones de la actividad con el pH.
El pH del medio afecta al tamafio de las particldasarga superficial y las posiciones de las
bandas de valencia y conduccién del JiPrecisamente, el efecto que ejerce sobre logesive
de las bandas de conduccion y valencia es el aspeét interesante en la reaccion de
descomposicion fotocatalitica de agua. En la praadlo los iones metélicos con potenciales de

reduccién superiores a 0,4 V seran reducidos sbirg pero un incremento del pH del medio
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y el dopado con metales puede producir una disidinude la banda plana del TiO
favoreciendo la reduccion de otros metales conngaites inferiores [19]. En la Figura 5.6 se
observa como la posicion de la banda plana de} Yadia con el pH del medio de manera que

un metal que no se reduce sobre;JapH acido puede hacerlo en medios mas bésicos.
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Figura 5.6. Efecto del pH sobre las diferentes bard de energia del TiQ

Por otra parte, en la Figura 5.7 se muestra uneesgude las posiciones de los
potenciales redox de diversos metales frente gdsnciales de las bandas de valencia y
conduccion del Ti@ segun el cual, y lo comentado anteriormente, & @dlo seria posible la
reduccion en la superficie del Ti@el Au, Hg, Pt, Cr y Pb, ya que éstos presentaenpales
de reduccion estandar superiores a 0,4 V [32]. Ibdtamte también hay que considerar el efecto
de la presencia de agentes de sacrificio y el plialse realiza la impregnacién ya que, como
bien se ha podido comprobar, para el Cu que presenE® = 0,32 V la impregnacion ha sido

bastante efectiva.
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Figura 5.7 Posicion de los potenciales redox de vas pares metalicos con relacion a los

niveles de energia de las bandas de conduccion yergia del TiO, a pH 0.
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Por ello, con el fin de conocer el efecto del pH awdio de reaccidon sobre la
produccion de kse llevaron a cabo varios ensayos modificandoadueiable y manteniendo
constantes el resto de los parametros investigédisar que las reacciones presentadas hasta
ahora transcurrieron a pH natural del medio proxary debido a su composicion basada en:
Agua Milli-Q, Metanol, TiQ (P25) y precursor de Cobre. Conocido este valediamte la
adicion controlada de una disolucion de NaOH, sayaron reacciones con un pH inicial de 6,
9y 12. Como se vio anteriormente, el método deegmacion de cobre “in-situ” es con el que
se obtienen niveles de produccién dsstiperiores, de manera que los estudios de la ndiae
del pH del medio se realizaron mediante dicho neétoedorporando un 0,5 % en peso de Cu.

En la Tabla 5.4 se recogen los resultados de thddisss FRX de los diferentes
catalizadores empleados en el estudio de la inflaetiel pH del medio. Observandolos se
puede concluir que el pH del medio no afecta apaneente al proceso de impregnacion del

metal a lo largo del tiempo de reaccion.

Tabla 5.4. Fotocatalizadores Cu-TiQ preparados in-situ para diferentes valores del pH

del medio.
% Cu (peso)
Catalizador Teorico FRX Desviacion (%)
0,5 CuSQISPH®6 0,498 0,48 4.0
0,5 CuSQISPH9 0,496 0,47 5,8
0,5 CuSQIS PH 12 0,514 0,48 7,0

En la Figura 5.6 se presentan las curvas de veldoi produccion de Hpara los
diferentes valores de pH estudiados. Como algestsliosndican, la adicién de hidroxido de
sodio permite incrementar la produccién de hidréggnque evita la recombinacion del yHel
O, [11]. En este caso, en términos de produccion akda, las diferencias no son tan
significativas como en otros estudios. Sin embasggyuede observar un mayor aumento de la
produccién a tiempos cortos en los ensayos realizadhH basico. Este incremento inicial sera
tanto mas pronunciado cuanto mayor es el contezdblaOH ya que esta mas impedida la
recombinacion del Hcon el oxigeno residual. La tendencia ascendenta droduccion de las
reacciones en medio basico alcanza un maximo 83osiin de reaccién, a partir del cual
comienza una disminucion progresiva, hasta quesdraridos unos 150 min los niveles de
produccion de los tres ensayos son similares. Lelmdamplejidad del medio de reaccién, son
numerosos los factores que pueden afectar y pastiflicho comportamiento. Por ejemplo una
posibilidad es que, al tener el NaOH la capacidadtthpar parte del,roducido, este hecho
favorezca o potencie la funcion del metanol cometador de huecos al disminuir la

competencia con las reacciones directas con,.eP@ otro lado, la reduccion de CuO a’Cu
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pasa por un estado intermedio comg@secuencia que puede verse afectada por el pid y g
condiciona la actividad del metal. Por ello, erufas investigaciones se realizaran estudios

espectroscopicos con el fin de caracterizar leeyelites especies del metal presentes en cada

tiempo de reaccion.
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Figura 5.8. Influencia del pH del medio sobre la Mecidad de produccion de H.

Se puede concluir que un aumento del pH favorgdeclorporacion y reduccién del
cobre sobre la superficie del semiconductor, deem@ague aumenta la actividad inicial del
fotocatalizador y, por tanto, la produccion dg HI inconveniente es que transcurridos los

primeros minutos de reaccion se produce una péddidectividad del catalizador.

iv) Efecto de la cantidad de Cu incorporado.

Una vez determinado el método optimo de incorpéradel metal y evaluado el efecto
del pH, se procedio a estudiar la influencia dedacentracion de Cobre en fotocatalizadores
preparados mediante impregnacion in-situ y redgcdicectamente en el reactor por radiacion
UV. En estudios previos de produccion de hidrogemdos que se han empleado este tipo de
catalizadores se ha determinado que la cantidg@ud@ptima se encuentra entre 0,3 — 8% en
peso [18,19,31]. Por esta razdn, se ha evaluadictigidad fotocatalitica de las muestras
preparadas con un porcentaje en peso en tornca/aeoes.

En la Tabla 5.5 se presentan los catalizadoreseaipt en este estudio, asi como los

resultados obtenidos de los analisis FRX para cadade ellos tras finalizar la reaccion. Los
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resultados de FRX indican que el proceso de im@@gn del metal no se ve afectado por la
cantidad de metal incorporado puesto que, en l@riamde los casos, la concentracion real es
muy similar a la teéricamente esperada. Nuevandggeacar que el andlisis de Fluorescencia
de Rayos X es macroscépico y que no evalla el gtadtispersion de las particulas de metal
sobre el TiG.

Tabla 5.5. Fotocatalizadores Cu-TiQ preparados in-situ con diferentes concentraciones.

% Cu (peso)

Catalizador Tedrico FRX Desviacion (%)
0,3 CusQls 0,299 0,30 1,7
0,5 CusQIs 0,498 0,48 4,0
0,6 CusQIS 0,593 0,53 10,9
0,7 CuSQIS 0,689 0,65 5,8

1 CuSQ,IS 0,995 0,94 5,0

8 CuChL IS 8,087 7,39 8,5

En la Figura 5.9 se muestra que, a pesar de qudiflagncias de velocidad de
generacion de Fho son muy significativas entre los diferentesagas, puede apreciargee la
maxima produccién de hidrégeno se obtiene paratetétalizador que contiene un 0,5 % en
peso de Cu. Este resultado no concuerda con losefle@n otros estudios similares, aunque
debe tenerse en cuenta que el grado de dispesis garticulas de Cu sobre la superficie del
catalizador depende en gran medida de las condigida reaccion. De este modo, el tipo de
reactor, sistema de agitacion y método de impregnaanpleado en cada caso condicionara la
actividad del fotocatalizador.

Segun estudios diversos, al disminuir la concertnacde Cu sobre los
fotocatalizadores, la separacion de los parg gesultante de la incorporacion del cobre es
menor [19]. Esto hace que tenga lugar una mayombmacion de estos pares o de las especies
producidas (Ky O,), ya que estos ultimos se producen en localizasionas cercanas, con lo
gue la eficacia de la reaccién se ve reducidaePaontrario, una menor actividad catalitica con
el aumento en la cantidad de cobr¥e0(5% Cu)puede ser debida a que éste se aglomere en
particulas mayores y descienda el grado de digmeds estas particulas sobre la superficie del
TiO,. Esto ultimo puede justificar la baja actividad elesayo con el catalizador al 8% en Cu.

Afadir que en la Figura 5.9 también se incluye itadpccion de B empleando
unicamente Degussa P25, lo que permite obseniacrimento de produccion que aporta la
incorporacién de Cu. Esta tendencia concuerdaa@onelsultados observados en otros estudios
similares [15,16,18], si bien esta lejos de loored de produccién alcanzados con el dopado

con otros metales preciosos como el Pt [17,29].
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Figura 5.9. Influencia de la concentracion del Curela velocidad de produccion de H

Por tanto, de este estudio se concluye que lasedifias de actividad obtenidas para
catalizadores preparados con diferentes conteredo€u no son muy grandes, aungque se

alcanza un méaximo de produccion para una concédriraa cobre del 0,5 % en peso de JiO

v)_Efecto del método de reduccion del metal depdsisobre el TiQ
Hasta este punto, en todos los ensayos de regma@éentados la reduccion ha tenido

lugar en el interior del reactor (“in-situ”) emplet la energia radiante de la ldmpara. Para
comprobar el efecto de diferentes métodos de réatuse realizaron varios ensayos, en los
cuales los catalizadores empleados se redujer@s det reaccion mediante una atmésfera de
hidrogeno a alta temperatura. Para conocer la tetypa idonea para llevar a cabo la reduccion
con hidrogeno se realizé un analisis de tempergttmgramada TPR con una muestra del
catalizador. La temperatura de reduccion de Cunaldgpara una muestra de catalizador de Cu-
TiO, fue 378°C, de manera que para asegurar la redudeiGodo el metal se realiz6 a una
temperatura de 400°C.

En la Tabla 5.6 se recogen los catalizadores exhpdepara estudiar la repercusion de
ambos métodos de reduccion en la actividad detétadizador. Estos fueron preparados por
impregnacion en disolucién con una misma conceidinaya que, por razones practicas, no es

posible reducir los catalizadores sintetizadostin-s
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Tabla 5.6. Fotocatalizadores Cu-TiQpreparados por disolucién, reducidos in-situ y ex-

situ.
Método de % Cu (peso)
Catalizador Reduccion Tedrico FRX Desviacion (%)
0,5 CuSQDIS In-situ 0,502 0,52 4.4
0,5 CuSQDIS Red Exsitu 0,502 0,52 4.4

La Figura 5.10 muestra las velocidades de prodocdé H alcanzados para los
catalizadores reducidos por los diferentes métodsiscomo la curva de produccidén Gptima
alcanzado en estudios anteriores (0,5 GUSYP Los resultados de la Figura 5.10 son clarbs: e
ensayo que emplea el catalizador reducido antesadeion es el que menor produccion de H
alcanza. Sin embargo estudios previos han detedmirhefecto contrario ya que se observé

que al llevar a cabo una reduccién previa a laciéa se mejoraba la actividad del

fotocatalizador [20].
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Figura 5.10. Influencia del tipo de reduccion del ratal sobre la velocidad de

produccion de H.

Analizando los resultados obtenidos en los andiRX (Tabla 5.6), se puede concluir
que el método de reduccidn del cobre no influyelgoroceso de impregnacion ya que ambos
métodos conducen a concentraciones depositadas idieticas. No obstante, y tal como se ha
comentado anteriormente, el caracter macroscopitaitilisis FRX no permite detectar el

tamafno de particula, ni la dispersion de las missobse la superficie de TiODebe tenerse en
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cuenta posibles fenébmenos de sinterizacion de datscplas de Cu cuando se las somete a
reduccion a alta temperatura, lo que generaridgcptas de mayor tamafio y peor dispersion, y
por tanto una menor actividad. En relacion a esigid se analizaron muestras de catalizadores
mediante microscopia de transmision de electroreslf con el fin de determinar el tamafio de

particula depositada, pero no pudieron detectasspdrticulas de Cu en ningin caso.

vi)_Estudio de la reproducibilidad de los ensayos.

Con el fin de asegurar la fiabilidad de los reslds obtenidos en los experimentos de
reaccion, se repitieron varios de los ensayos gmmiamas condiciones. En la Tabla 5.7 se
exponen los catalizadores preparados “in-situ” pleados en el estudio de la reproducibilidad,
asi como los resultados de los analisis FRX reddiza los mismos tras la reaccion. El analisis
FRX de los catalizadores desvela que el método ndgregnacion “in-situ” tiene una
reproducibilidad bastante buena en cuanto al cadetel metal incorporado y que, por tanto,

permite contrastar unos resultados con otros.

Tabla 5.7. Fotocatalizadores Cu-TiQ preparados in-situ para estudiar la reproducibilidad

de los ensayos de reaccion.

% Cu (peso)
Catalizador Teorico FRX Desviacion (%)
0,5 CuSQ IS 0,498 0,48 4.0
0,5 CuSQIS 2 0,500 0,47 5,2
0,7 CuSQIS 0,689 0,65 5,8
0,7 CusQls 2 0,701 0,68 3,0

En la Figura 5.11 se muestran las curvas de praifuate H para catalizadores
impregnados in-situ, reduccion in-situ y pH 6 camaentraciones de 0,5 Cu en peso. Las
curvas de produccién obtenidas para ambos ensay@adcion reflejan que, tanto la velocidad
de produccion alcanzada (aproximadamentg 2bl/min g), como la cantidad de hidrégeno

obtenida (280@ mol en el caso de 0,5Cu$3 y 2900u mol para el 0,5 CuSQ4S) presentan

valores muy similares.
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Figura 5.11. Estudio de la reproducibilidad de la eaccién de produccién de kicon
catalizadores 0,5 CuSQIS.

Del mismo modo, se evalud la reproducibilidad pat@lizadores con un porcentaje en
peso de cobre de 0,7%, preparados in-situ, redudigsitu, medio de reaccion a pH 6 y
preparados a partir del mismo precursor de colmdaB-igura 5.12 se muestran los datos de
velocidad de produccion de, lbtenidos en este caso. Puede comprobarse de guevias

curvas obtenidas para ambos ensayos son muy s/jilarque confirma su reproducibilidad.
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Figura 5.12. Estudio de la reproducibilidad de la eaccién de produccién de kicon
catalizadores 0,7 CuSQIS.
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Por tanto, del estudio de la reproducibilidad sedeuconcluir que, ya que las curvas de
produccion de Hobtenidas en ensayos bajo las mismas condiciamesigy similares, los
resultados obtenidos de los experimentos de reasoid reproducibles y fiables, en cuanto a

variaciones gque se puedan encontrar en los diessemisayos.

vii) Estudio descomposicién del metanol.

La necesidad de prevenir la recombinacion de palextrén-hueco, para mejorar el
avance de la reaccion, conduce directamente aid@adle agentes de sacrificio o especies
dadoras de ecomo en este caso el metanol.

El metanol es capaz de actuar como agente dadgeckeones de forma eficaz. Su papel
se basa en atrapar los hueco$ ¢fenerados, en la banda de valencia de}, Tp@ra ser oxidado
en lugar del agua, lo que evita la formacién degexd que pueda recombinarse con el
hidrégeno generado [23]. Para la reaccién de dgzesigidon fotocatalitica del agua utilizando
MeOH, el mecanismo propuesto por varios estudiosiste en la formacion de diferentes

radicales que dan lugar a los subproductos deatzid@n [27,30]:

CH,OH+h" - CH,O" +H" Reaccién 5.1
CH,O"ass+h" - CH,O,, +H" Reaccion 5.2
CH,0,th" - CHO ass+H "™ Reaccién 5.3
CHQO' ags + HO® -~ CHOOH,,, Reaccion 5.4

CHOOH,, +h" - CHOO ass + H™ Reaccion 5.5

CHOO ass +h™ - CO, +H” Reaccion 5.6
Por otro lado, el metanol puede mineralizarse ysgoiir oxigeno, contribuyendo a la
formacion directa de hidrogeno por desplazamiengb equilibrio de la reaccion de
descomposicién de agua:

30, +2CH,0OH - 4H,0+2C0O, Reaccion 5.7

De manera que que no todo e} bbtenido se produce a partir del agua ya que son
numerosos los estudios [25, 26, 18, 30] que hasrm@iado que, bajo condiciones de reaccidn

similares, el metanol empleado se mineraliza a &£avés de una serie de estados intermedios:

CH,0OH - HCHO+H, AG°=64,1 KJ/mol  Reaccion 5.8
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HCHO+H,O - HCO,H +H, AG°= 47,8 KJ/mol Reaccion 5.9
HCO,H - CO, +H,

CH,0OH +H,0 - CO, +3H,

AGP°= -95,8 KJ/mol Reaccion 5.10

AG°= 16,1 KJ/mol Reaccién 5.11

Por ello, para determinar tantidad de kHlgenerado procedente de esta mineralizacidn
del metanol, se realizaron una serie de andlisia pader cuantificar los intermedios de
reaccion. Se determiné el formaldehido (HCOH) gaitlo formico (HCOOH) generados en un
ensayo de reaccion utilizando 0,5 Cy&Ocomo fotocatalizador.

Los andlisis se llevaron a cabo por cromatograRaElidnica en el caso del férmico y
por cromatografia HPLC con detector UV para cuiatifel formaldehido. La Tabla 5.8 recoge
las cantidades de HHCOOH, HCOH y CQ medidos al finalizar la reaccion, asi como la
cantidad de Kl generada a partir de la descomposicion del metaeolacuerdo a la
estequiometria planteada anteriormente. Considergue los intermedios se generan segun el
mecanismo planteado, a la vista de los resultas@spuede concluir que la cantidad de
hidrogeno originada por descomposicion directa detanol es aproximadamente 598,2

M moles, lo que supone un 13,6% del hidrogeno tetahalado.

Tabla 5.8. Evolucion del hidrégeno, formaldehido ycido formico en una reaccion

empleando el catalizador 0,5 CuSQIS.

Componente Cantidad final Cantidad de H,
(4 moles) (g moles)
H, 4400,6 4400,6
HCOH 249,9 249,9
HCOOH 133,2 266,4
CO, 12,3 36,9

Por supuesto estos datos llevan asociado unoseaganéirgenes de error, debido a los
siguientes aspectos:

- Se admite que todo el G@enerado, procede de la descomposicion fotogesalit
del metanol, de acuerdo a las reacciones 5.6-Sidlconsiderar que parte pudiera
producirse por oxidacion directa del metanol corré3idual del aire o generado por
oxidacion del agua.
- El analisis parte de la teoria de un mecanismcepoual el metanol Unicamente da
lugar a esos tres compuestos, mientras que capesibilidad de que pudiera dar

lugar a otros productos que, a su vez, dieran lagdros nuevos.
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- No se ha podido determinar la cantidad de compeseorganicos que han podido
guedar adsorbidos en el catalizador.

Para verificar que las cantidades de &cido férnyicmrmaldehido son correctas y
comprobar que no se ha perdido parte de estos @stgsupor arrastre con el gas de purga o
evaporacion, se realizd6 un ensayo especifico. Enodensayo Unicamente se incorpor6 al
reactor metanol al 10% en agua y una cantidad odaade férmico y formaldehido. Esa
cantidad se corresponde con la concentracion méaireacabe esperar si todo el ptoducido
proviniera de la descomposicién del metanol. Efjwaio se sometié a burbujeo con el mismo
caudal de gas empleado en las reacciones duragteathla lampara y transcurrido ese tiempo,
se analiz6 la disolucion y se comprob6 que la dadtide formico y formaldehido se
correspondia con la cantidad incorporada al ingcip una desviacién menor del 5%. Por lo
cual, se puede afirmar que las pérdidas por agrastn gas portador de estos compuestos son
despreciables y se concluye que este fendmenordstrar no influye en la precision de la
determinacion de los intermedios de reaccion.

Después de este andlisis se ha determinado gaetidad de hidrégeno que proviene del
metanol es considerablemente inferior a la quei@nevdel agua. Por lo tanto, se puede
concluir que el metanol empleado en los ensayasatzion actda principalmente como agente

de sacrificio y que la principal fuente de hidroges el agua.

5.3. Estudio de fotocatalizadores de Ni-Ti®

La segunda parte del presente proyecto ha comsistid evaluar la actividad de
catalizadores Ni-Tig) para la produccioén deshbor descomposicidn fotocatalitica de agua. Al
igual que para el cobre, se han realizado numeressayos con el fin de determinar las
condiciones 6ptimas de reaccion.

Si para fotocatalizadores Cu-TiGexisten pocos estudios previos en condiciones
similares, la investigacion de la actividad de coegtos Ni-TiQ en reacciones de produccion
de H, es alin mas reducida [12, 20, 21]. No obstantedesliable que el dopado de Tifbn Ni
al igual que con Cu aumenta la actividad fotodétalien reacciones de produccion de lth
radiacién que incide sobre el catalizador promues@lectrones desde la banda de valencia del
TiO, a la banda de conduccion y como el Ni impregnadioesla superficie del TiOposee un
nivel de energia de Fermi menor, el electrén fatasdo se transferira al metal (Figura 5.3).

Previo a los ensayos de evaluacion de actividddsisistemas Ni-Tig) se realiz6 una
reaccion en blanco en la cual Unicamente se inodrpb medio (metanol-agua al 10%) la
cantidad de Ni correspondiente a un 0,5% en pesie s8 TiO2 empleado en el resto de las

reacciones (0,6 g/L). El resultado de este ensayecoge en la Figura 5.13, donde se incluye,
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ademas la evolucion de la velocidad de producc@hbdcon el tiempo obtenido para otras dos
reacciones de referencia: blanco de fotdlisis déeéma MeOH-Agua y reaccion con Degussa
P25 sin dopar. Puede observarse, que la produedg@mzada con el empleo del Ni en
disolucion, esta muy por debajo de la correspomeliahensayo con Degussa P25 pura y sin
embargo, estd muy proxima a la correspondientelaaicb de fotdlisis realizado. Puede

concluirse, por tanto, que no existe generaciof deor parte del Ni cuando éste esta disuelto.
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Figura 5.13 Estudio de la actividad catalitica deNi en disolucion.

Para desarrollar el estudio de la actividad fdadtaca de los catalizadores de Ni-BiO
se llevaron a cabo ensayos de reaccion, en losxsalanalizo el efecto de diferentes variables:
método de impregnacion, cantidad de metal impregnald de medio y método de reduccion

del metal.

i) Efecto del método de incorporacion del metal.
Se prepararon catalizadores mediante métodos deregmacion “in-situ” e

impregnacién en disolucion y se evalué la eficaciafluencia de cada uno en la actividad del
fotocatalizador. A falta de referencias bibliogta8i, estos catalizadores se prepararon con una
concentracién de partida similar a la optima olaterpara el Cu, 0,5% en peso de ,liGe
estimo que por poseer un radio atomico similaohte, el grado de dispersion que alcanzaria el

Ni en el sistema seria semejante.
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En la Tabla 5.9 se presentan los catalizadoredeadips preparados mediante los
diferentes métodos y sometidos a ensayos de reabajo las mismas condiciones: reduccion

in-situ, un pH del medio cercano a 6 y una coneerdn de Ni en peso del 0,5 %.

Tabla 5.9. Fotocatalizadores de Ni-TiQpreparados mediante los diferentes métodos.

Método % Ni (peso)
Catalizador preparacion Tedrico FRX Desviacion (%)
0,5 NiCLIS In-situ 0,502 0,13 73,3
0,5 NiCLDIS Disolucion 0,502 0,16 68,9

Si en el caso de los catalizadores de cobre s& @dimar que ambos métodos de
impregnacién del metal resultaban efectivos, ercédalizadores Ni-Ti@no se puede decir lo
mismo. Como reflejan los datos de la Tabla 5.9apas dos métodos de preparacion las
desviaciones entre las concentraciones tedricas sebles medidas por FRX son muy grandes.
Por tanto la incorporacién de Ni sobre la supierfiel TiG es escasa.

La ausencia de depositos de Ni sobre las particidd3egussa P25 se justifica por el
potencial redox del Ni (E°= -0,23 V) (Figura 5.7). Los metales con poiaes redox
relativamente negativos a pH 0 no pueden ser rédsicirectamente por los electrones de la
banda de conduccién del Ti@ pH< 7. Unicamente en un rango adecuado de p#tapcser
reducidos, sobre la superficie del Fi@bs metales con potenciales superiores a 0,42V Eh
cambio, como se pudo observar en los catalizadieresbre (E°= 0,34 V), donde se conseguian
impregnaciones bastante efectivas, existen otro®riss que condicionan el mecanismo de
fotodeposicion del metal sobre la superficie de,Ti€@dmo puede ser la presencia de agentes
reductores (metanol, acido salicilico) que congrdsu a la reduccién debido a un efecto
sinérgico entre la oxidacién de los mismos y laucetn de los iones metélicos [25,30]. Otro
aspecto a tener en cuenta es el pH del medio gueetiene lugar la impregnacion ya que se
estima que se produce una disminucién de la balada el TiQ de 0,59 mV por unidad de
pH, de forma que modificando el valor del pH esilgesvariar la fuerza impulsora de la
reaccion de reduccion del metal.

No obstante, dentro de la ineficacia de los mé&atboimpregnacion se pudo evaluar la
actividad de los catalizadores obtenidos, puestdagicantidades de Ni incorporadas por uno y
otro método son similares. De este modo, la Fi§urd muestra las curvas de produccién ge H
obtenidas para los ensayos de reaccion con loézediares citados. La primera conclusion que
se puede extraer de la Figura 5.14 anterior esaqums catalizadores permiten mejorar la
actividad del TiQ puesto que se alcanzan valores de produccion ,dsuperiores a los
conseguidos por la Degussa P25 pura. Por otro égadambos ensayos las curvas de produccién

siguen una misma tendencia y discurren practicampatalelas, aunque, el fotocatalizador
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preparado mediante impregnacion “in-situ” presente actividad ligeramente superior.
Comparando estos resultados con los obtenidosgbarabre en las mismas condiciones, se
puede concluir que la produccion dgé$ un 50% inferior cuando se incorpora Ni sobf@,,Ti

aunque también hay que destacar que la cantidacktd depositada es mucho menor.
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Figura 5.14. Influencia del método de incorporaciérel Ni sobre la velocidad de

produccion de H.

Como ya se ha comentado anteriormente, ningunilosdenétodos de preparacion de
catalizadores es eficaz en cuanto al grado depocacion del metal, pero el que proporciona
mayor actividad es el método de impregnacion ‘in*siCabria esperar por experiencias
anteriores con el Cu, gue esto se deba a quegoendéepositar particulas de Ni mas pequefias y

de forma mas homogénea sobre la superficie del TiO

i) Efecto de la cantidad de Ni incorporado.
Se realizaron varios ensayos con catalizadoreadispcon diferentes cantidades de Ni
mediante impregnacion “in-situ” y foto reducciom-§itu”. Nuevamente, como reflejan los
resultados de FRX recogidos en la Tabla 5.10,ita@h de la impregnacion es muy baja para

todo el rango de concentraciones de Ni estudiado.
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Tabla 5.10. Fotocatalizadores Ni-TiQ preparados in-situ con diferentes concentraciones

de Ni.

% Ni (peso)

Desviacion (%)

Catalizador Teodrico FRX

0,5 NICLIS 0,502 0,13 73,3
1 NiCLIS 1,002 0,04 95,9
0,3 NiCLIS 0,306 0,05 82,7

En la Figura 5.15 se recogen las curvas de veldcide produccion de .H

correspondientes a los fotocatalizadores preparadasdiferentes concentraciones de Ni.

Debido a los problemas de impregnacion, los redodtade estos ensayos no pueden ser

concluyentes. Unicamente se puede observar qugar mancentracion real de Ni impregnado,

catalizador con un 0,5% peso tedrico, se logranuaygor produccion. Otra aspecto importante a
destacar es la poco estabilidad de las curvasatligeion, lo que podria deberse a la posible

existencia de fenomenos de reoxidacion-reduccibmdgal a lo largo de la reaccion.
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Figura 5.15 Influencia de la concentracion del metaobre la velocidad de formacién

de H,.

Con estos resultados, el objetivo claramente stacem la mejora de la eficacia del
proceso de deposicion del metal. Por ello se malizensayos de reaccion con un incremento

del pH del medio ya que, como antes se comenidfagbrece la reduccion de las particulas de

Ni sobre el TiQ.
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i) Efecto del pH del medio de reaccion.

Se estudi6 el efecto de un incremento del pH delionen la actividad catalitica y en la
deposicion de Ni, para catalizadores preparadosamtedimpregnacion “in-situ” y reducidos
in-situ. Inicialmente, tras afadir al medio aguatamol, TiQ y precursor de Ni (0,5% peso), el
pH se sitla en torno a 6. Afadiendo diferentesidzoes de una disolucion concentrada de
NaOH se estudi6 la reaccién a pH 9y 12.

En la Tabla 5.11 se presentan los catalizadoredeadys en los ensayos realizados
para estudiar el efecto del pH del medio. També&émsluyen en dicha tabla los resultados del
andlisis de Fluorescencia de Rayos X, que deswglan el incremento de pH favorece
ligeramente el proceso de reduccién de Ni sobrsufgerficie del TiQ ya que se alcanzan
concentraciones de Ni algo superiores. Sin embkagaesviaciones respecto de los valores
tedricos siguen siendo muy elevadas, por lo qubase necesario el estudio métodos de

impregnacién alternativos.

Tabla 5.11. Catalizadores preparados in-situ paraiterentes valores del pH del medio.

% Ni (peso)
Catalizador Teorico FRX Desviacion (%)
0,5 NIiCLIS PH 6 0,502 0,13 73,3
0,5 NiCLISPH 9 0,499 0,17 65,9
0,5 NiCLIS PH 12 0,503 0,21 57,6

En la Figura 5.16 se representan los niveles decield de produccion de,H
alcanzados para los diferentes valores de pH estosli Como se observa en los primeros
minutos de reaccion los incrementos desbin mas mayores en los ensayos que tienen lugar a
pH basicos, pero segln avanza la reaccion, tras 12@® min todos alcanzan valores estables y
similares.

Si se comparan los ensayos realizados en térmapsodiuccion acumulada no existen
grandes diferencias entre ellas pero, como se papdeciar, el incremento inicial de la
actividad sera tanto mas pronunciado cuanto magebkvalor del pH. Esto puede asociarse al
hecho de que el NaOH impida la recombinacion detdh el Q residual procedente del aire
absorbido e incremente la actividad del MeOH comaptador de huecos. Otra posible
explicacion a este comportamiento es que la presate NaOH influya en el proceso de
reduccion del metal, que en medio basico (0,5 NiSIPH 9 y 0,5 NiGl IS PH 12) se ve
favorecido y por lo tanto la produccién se estabilintes. Por el contrario al metal le cuesta
mas reducirse a pH mas acidos (0,5 NISIPH 6) y la actividad del catalizador tarda reas

alcanzar valores estables.
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Figura 5.16. Influencia del pH del medio de reacciven la velocidad de produccion de
Ho.

Por tanto, a la vista de los resultados se puedewo que el aumento de pH favorece
la deposicién y reduccién de las particulas dediies la superficie del TiEasi como también

impide la recombinacion del,Hon el Q.

iv)_Efecto del método de reduccion del metal digguabs sobre el TiQ
Con el fin de mejorar la incorporacién del Ni caetlaje de éste sobre la superficie de
TiO, se investigaron dos métodos diferentes de reduatad metal: a) reduccion en el propio
reactor con la energia radiante de la lampara Qw+{feduccion “in-situ”) y b) reduccién del
metal por contacto directo con una corriente dedigieho a 500 °C antes de reaccion.
Los catalizadores empleados en estos ensayos nfupreparados mediante

impregnacion en disolucion, ante la imposibilidadrdducir con hidrégeno, los catalizadores

impregnados directamente en el medio de reaccion.
En la Tabla 5.1 puede apreciarse como el catalizadmetido a una atmoésfera

reductora de hidrogeno (0,5 N})AIS RED) presenta una mayor composicion en Npesar
de ser preparados a partir de una cantidad tesirigiar. Por tanto, la reduccion ex-situ, previa
a la reaccién, consigue aumentar la eficacia amtoua la incorporacion del metal ya que la
reduccion a elevada temperatura consigue fortalelcanclaje Ni-TiQ dotandole de mayor

estabilidad. Sin embargo la desviacidén entre arvdé concentracion tedrica y real continda

siendo significativa.
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Tabla 5.12. Fotocatalizadores Ni-TiQ preparados en disolucién y reducidos in-situ y ex-

situ.
Método de % Ni (peso)
Catalizador Reduccion Tedrico FRX Desviacion (%)
0,5 NiCLDIS In-situ 0,502 0,16 68,9
0,5 NiCl,DIS RED Ex-situ 0,502 0,39 22,1

En la Figura 5.17 se presentan las curvas de deldale produccién de,l¢mpleando
catalizadores Ni-Ti@reducidos por diferentes métodos. Como se puedkeian cuando se
emplean catalizadores reducidos previamente, niedémodsfera reductora de,lde obtienen
niveles de produccién acumulada tres veces supsrifos obtenidos al emplear catalizadores
reducidos in-situ, mediante radiacion UV. Los veforde produccion para catalizadores
reducidos ex-situ se sitian en torno a/2éhol/min g, mientras que con catalizadores reducidos

in-situ se alcanzan valores en torno g gol/min g.
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Figura 5.17. Influencia del método de reduccién dehetal en la velocidad de

produccion de H.

Sin duda alguna, la mayor concentracion de Ni dggues en la superficie de TjO
cuando el catalizador se somete a reduccion prpwioca un aumento en la actividad del
mismo y, por tanto, en la produccion de H
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Al igual que se hizo con el cobre se analiz6 unastma de catalizador por TEM para

observar la distribucién y tamafio de las particd&sli, pero tampoco se observo ninguna.

v).Estudio descomposicién del metanol.

Con el fin de determinar la contribucion de la desgosicion del metanol en la
produccion de hidrogeno observado, se cuantific@®lasi como la produccién de intermedios
de reaccion (ver reacciones 5.6 a 5.11) para elyerde reaccion que empled el catalizador 0,5
NiCI2 IS. Para ello se emplearon técnicas cromafa@s cuyos resultados de analisis se
recogen en la Tabla 5.13.

Suponiendo que los intermedios de reaccion se gesegun el mecanismo planteado y
asumiendo los errores que se enunciaron en el puaith, se puede concluir que la cantidad de
hidrogeno originada por descomposicion directa detanol es aproximadamente 574,3

L moles, lo que supone un 34,8% del hidrégeno taamalado. Esto supone que la tercera

parte del H obtenido en el ensayo con Ni proviene del MeOrbydal agua, lo que contrasta

con lo obtenido para el Cu en el cual este porfgeta 13%.

Tabla 5.13. Evolucion del hidrégeno, formaldehido yacido formico en el ensayo de

reaccion.
Componente Cantidad final Cantidad de H,
(g moles) (4 moles)
H, 1649,3 1649,3
HCOH 2734 2734
HCOOH 145,2 290,4
CO, 3,5 10,5
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6. CONCLUSIONES

Actualmente el proceso de descomposicion fototiataldle agua necesita de un mayor
esfuerzo en investigacion para poder desarrollgrseonsolidarse como una alternativa
sostenible de produccién de.H.a necesidad de buscar un fotocatalizador estalelegran
potencial y a bajo coste, ha despertado el infgpé®l TiG. Son numerosos los estudios que
buscan soluciones a sus principales limitacioresapida recombinacion de pares electron-
hueco y la baja actividad en el visible. En estatide el dopado con metales adquiere un
importante papel. En el presente proyecto se haliasio la actividad de catalizadores de Cu-

TiO, y Ni-TiO,, llegando a las siguientes conclusiones:

1. El efecto de la impregnacion del TiGon Cu y Niy el empleo de metanol como agente
de sacrificio, incrementa de manera considerabpedduccion de krespecto del Ti@
puro en agua.

2. En el caso de los catalizadores de cobre la imp@gn in-situ proporciona sistemas
con mayor grado de dispersion del metal y, pootade mayor actividad.

3. En los catalizadores Ni-Tgdos métodos de impregnacion empleados no soncefica
ya que, los potenciales redox de Ni y el Fdificultan la reduccion del metal sobre la
superficie.

4. La maxima produccion acumulada de Cu (480tol/g en 4 horas) se alcanza cuando
se prepara el catalizador mediante impregnaci@&itirn-con una concentracion de 0,5%
en peso, reduccidn in-situ en el reactor y contimeip torno a 6.

5. EI Ni preparado en disolucion, al 0,5% en pesodyc&lo ex-situ mediante atmdsfera
reductora de KHproporciona una eficacia de impregnacion aceptglddcanza unos

niveles de produccion acumulada (5180nol/g en 4 horas) similares a los optimos del

Cu.

6. El incremento inicial del pH del medio de reacan@nimplica una mejora significativa
en la produccién acumulada del proceso para ninderios dos tipos de catalizadores
estudiados (Cu-Ti®y Ni-TiO,).

7. Comparando los valores de produccion alcanzadd presente proyecto con valores
obtenidos en estudios previos de dopado con plagrabserva que el dopado con Cu y

Ni produce unas 6 veces menaggte el dopado con Pt.
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/. RECOMENDACIONES.

Desarrollo de nuevos métodos de sintesis del didaide titanio.

El TiO, es uno de los semiconductores mas estables aenames fotocataliticas debido
en gran parte a que presenta una gran resistefemdmenos de fotocorrosion. Por esta razon,
resulta interesante estudiar el uso de este mageripgrocesos fotocataliticos de produccion de
hidrogeno. Sin embargo, es evidente la necesidadedarrollar un proceso de sintesis que
optimice sus propiedades y minimice sus limitacsone

Entre las limitaciones que presenta el didxidotitenio comercial utilizado en el
presente proyecto, se encuentra su baja supesBpecifica. Si se consiguiera incrementar el
area por unidad de volumen se favoreceria el pasosdelectrones, fotoexcitados, de la banda
de conduccion del Ti©a la superficie del metal incorporado. De estenfopodran encontrarse
mas zonas cargadas negativamente donde el ague peeddcirse. Por otra parte al
incrementarse la superficie por unidad de volumabrd més cantidad de agua en contacto
directo con el fotocatalizador.

Otras propiedades texturales, como la porosidaellgn ser modificadas y controladas
para aumentar la actividad fotocatalitica del ;Tihcluso es posible controlar, mediante
diferentes formas de sintesis, la relacion ensedaristalinas. De manera que se recomienda

estudio de nuevas técnicas de sintesis del o0 el fin de mejorar sus propiedades.

Estudio de modificacion del TiQ mediante co-dopado con Pty otros metales.

Los estudios de produccion de ta fotocatalitica revelan que los catalizadonas q
presentan mayor actividad son catalizadores Pi-THOgran problema que presenta el dopado
con Pt es, sin duda, el elevado coste que tiemeedstnento en el mercado, es por ello que
algunos estudios apuestan por impregnar e Tiéh Pt y otro semiconductor [21]. De esta
manera se lograria un efecto sinérgico de lasidaties de ambos metales y se reduciria el
coste del fotocatalizador. Los estudios que seréalizado al respecto emplean sobre todo Pt-
Ni.

Ampliar el estudio de los catalizadores Ni-TiQ reducidos “ex-situ” mediante atmdsfera

reductora de H,.

A la vista de los buenos datos de produccion gebitenidos en los ensayos de Ni-7iO
reducidos ex-situ, seria interesante realizar @isas mas exhaustivo de este tipo de sistemas,
de manera que se optimicen diferentes factores,ocaoncentraciones, métodos de

impregnacién, agentes de sacrificio...etc.
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Empleo de otras técnicas de caracterizacion.

Con el fin de conocer propiedades de los materiatepleados que no han podido
determinarse en este trabajo. Como por ejemplodangran interés como es la intensidad de
los enlaces Cu-Ti©y Ni-TiO,. Esta se puede determinar mediante Espectroscopia
fotoelectronica de Rayos X [19], pues esta técpioporciona buenos resultados para este tipo
de materiales.

Estudiar diferentes disposiciones del reactor y daplicacién del fotocatalizador.

Este estudio se centraria en los materiales y gefandel reactor. De manera que
teniendo en cuenta que el proceso de fotocat@siactivado mediante luz radiante, seria
necesario asegurar una buena dispersién de larhigignizar las perdidas de la misma a través
de las paredes mediante material reflector. Diclaterial reflector deberia de ser capaz de
reflejar gran parte de la luz incidente sin modifisus propiedades.

Ademas, el fotocatalizador puede aplicarse deratifes formas: en suspension o
soportado sobre una rejilla. En estudios de foftiséd orientados a otras aplicaciones se ha

encontrado que resulta mejor disponer el fotozatddr en lecho fijo.

Estudio mas detallado de los mecanismos de reaccion

Con el fin de poder cerrar el balance de materikasl especies implicadas en el proceso

de descomposicién fotocatalitica del agua, se prepdos siguientes estudios:

- Disminuir la cantidad de metanol y operar con magdiempos de reaccién de
manera que se minimicen los intermedios de reaquidcedentes del metanol y se
puede seguir el rastro de} @l medio.

- Mediante la utilizacion de dopantes o agentes defisito adecuados separar la

generacién de £y H, para poder estudiar por separado estos dos feidmen
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ANEXO I. CALCULO DEL CAUDAL DE HIDROGENO
PRODUCIDO

En este anexo se detalla el procedimiento dentiatdio de datos, desde los areas que te
proporciona el cromatografo hasta obtener el caadalmulado de los diferentes gases
implicados. Explicaremos en detalle el tratamiaidodatos para obtener la produccion de H
pero el método es aplicable al resto de gasg<QRXy CQ).

A modo de ejemplo en la Figura 8.1 se pueden obsevdrios cromatogramas
correspondientes a diferentes tiempos de reacciando se empleo como catalizador
0,5CuS0O4 IS, el primero de los picos correspondd,akl segundo a Oy el tercero M Se
puede apreciar como a medida que transcurre lxiémael pico del hidrogeno se acentla

mientras que los picos de Nitrdgeno y Oxigeno aecrdasta practicamente desaparecer.

‘c'\s\aﬁ‘da&a\macmnn\pmduncio’n de hjavi de migueld 5% cusl2 is 101208%1 1=36 n
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Figura 8.1. Cromatogramas recogido por la columna Alel Micro-GC a diferentes tiempos

de reaccion.

Los datos cromatograficos correspondientes al endayreaccion 0,5 CuSO4 IS asi,

como los resultados obtenidos a partir de elloa phhidrogeno se recogen en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1. Datos de Hidrogeno producido con el tiepo de reaccion

Tiempo | AreaPicd %H, | H,(mL/min) | H2 (#mol/min) |tiempo (min)| Produccion { mol)
0:00:00 30821 0,0050 0,0015 0,0626 0,0000 0,0000
0:03:30 1965643 0,3200 0,0960 3,9933 3,5000 13,9766
0:14:57 5738902 0,9342 0,2803 11,6590 11,4500 938,4
0:18:28 5957595 0,9698 0,2909 12,1033 3,5167 42,563
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Tiempo | AreaPicd %H, | H,(mL/min) | H2 (#mol/min) |tiempo (min)| Produccion { mol)
0:22:01 6068774 0,9879 0,2964 12,3291 3,550( 48,768
0:25:33 6085447 0,9906 0,2972 12,3630 3,5333 43,682
0:29:03 5980577 0,9735 0,2921 12,1499 3,500( 42,525
0:32:33 5967748 0,9715 0,2914 12,1239 3,500( 42,433
0:36:04 5991560 0,9753 0,2926 12,1723 3,5167 4P,806
0:39:35 6013252 0,9789 0,2937 12,2163 3,5166 48,960
0:43:29 6013141 0,9788 0,2937 12,2161 3,900( 49,642
0:47:10 6020278 0,9800 0,2940 12,2306 3,6833 45,049
0:50:53 5957821 0,9698 0,2910 12,1037 3,7166 44,985
0:54:23 5940519 0,9670 0,2901 12,0686 3,500( 42,240
0:57:54 5872865 0,9560 0,2868 11,9311 3,5166 45,957
1:01:24 5880997 0,9573 0,2872 11,9476 3,500( 40,817
1:04:58 5865752 0,9549 0,2865 11,9167 3,5666 48,502
1:08:29 5979861 0,9734 0,2920 12,1485 3,5167 42,722
1:12:00 5954371 0,9693 0,2908 12,0967 3,5167 42,540
1:15:33 5898971 0,9603 0,2881 11,9842 3,550( 48,543
1:19:19 5894987 0,9596 0,2879 11,9761 3,7667 49,110
1:23:01 5867834 0,9552 0,2866 11,9209 3,700(¢ 45,107
1:26:40 5846696 0,9518 0,2855 11,8780 3,650( 42,354
1:30:25 5853115 0,9528 0,2858 11,8910 3,750( 44,591
1:34:11 5856828 0,9534 0,2860 11,8985 3,7667 40,818
1:37:54 5848985 0,9521 0,2856 11,8826 3,7166 44,163
1:41:26 5856684 0,9534 0,2860 11,8983 3,5334 472,040
1:44:57 5853306 0,9528 0,2858 11,8914 3,5166 48,817
1:48:31 5832086 0,9494 0,2848 11,8483 3,5667 42,259
1:52:01 5829217 0,9489 0,2847 11,8424 3,500( 48,448
1:55:31 5855968 0,9533 0,2860 11,8968 3,500( 45,638
1:59:05 5812274 0,9461 0,2838 11,8080 3,5667 48,115
2:02:34 5845156 0,9515 0,2855 11,8748 3,4833 48,363
2:06:19 5837437 0,9502 0,2851 11,8591 3,750( 49,471
2:10:09 5815859 0,9467 0,2840 11,8153 3,8333 48,292
2:13:59 5804745 0,9449 0,2835 11,7927 3,8333 48,205
2:17:49 5804974 0,9450 0,2835 11,7932 3,8333 48,207
2:21:39 5800217 0,9442 0,2833 11,7835 3,8333 48,170
2:25:34 5836444 0,9501 0,2850 11,8571 3,9167 46,440
2:29:29 5854653 0,9530 0,2859 11,8941 3,9167 448,585
2:33:14 5849046 0,9521 0,2856 11,8827 3,750( 44,560
2:37:00 5887589 0,9584 0,2875 11,9610 3,7667 48,053
2:40:57 5887510 0,9584 0,2875 11,9609 3,950( 41,245
2:51:02 5908316 0,9618 0,2885 12,0031 10,083¢ B22,0
3:01:11 5928302 0,9650 0,2895 12,0437 10,1500 42p,2
3:11:16 5904225 0,9611 0,2883 11,9948 10,0833 470,9
3:21:33 5927773 0,9650 0,2895 12,0427 10,2833 B333,8
3:31:24 5975626 0,9727 0,2918 12,1399 9,850( 189,57
3:41:44 6009768 0,9783 0,2935 12,2093 10,3333 626,1
3:51:38 6011278 0,9785 0,2936 12,2123 9,900( 120,90
4:01:45 6062222 0,9868 0,2961 12,3158 10,116)/ 9295

Para calcular cada uno de los parametros expuesti@stabla anterior se han seguido

los siguientes procedimientos:
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- Porcentaje de hidroégeno en volumen a partir decidas de medida (area de pico del
cromatogramay:

Previo a este calculo, fue necesario realizar Uibredo con patrones de,Hle
concentracion conocida de manera que se puedaasocada area de pico su correspondiente
porcentaje en volumen.

Senablehldrogenc(areadeplco)
614308(

%Vol.H,

- Caudal volumetrico de hidrégeno:
Al no existir perdidas en el sistema se consider® € caudal volumétrico de gas de

salida del reactor se correspondia con el caudghslele arrastre 30 ml/min, luego:

Qy, (ml/min) = %Vol.H, [30ml/min

- Produccién molar de hidrégeno:

Se calcularan los moles/min de B partir del caudal volumétrico y empleando la
ecuacién de los gases ideales.. Se decidi6é usaeesacion y no otra mas compleja y capaz de
garantizar valores mas reales, debido a que gliadocido es muy bajo. Esto se debe a que las
condiciones de presion y temperatura son relatintéenbajas y los gases son en su mayoria
mono o diatébmicos. Ademas, el valor exacto de proidm en este trabajo no es tan relevante,
como si podria serlo la variacion que tiene. Lasdimiones de presion y temperatura que se
aplicaron, se corresponden con las que los sumsidi@tes de las botellas de calibrado
indicaban. Es decir, las condiciones para las sualés gases tenian un correspondiente
porcentaje en volumen. En este caso, estas condginn 1 atm y 25 °C. La produccion de H
en la descomposicion fotocatalitica de los ensesalizados queda entonces:

Qy, (ml/ min) (atm) EﬂlOO(}nI)
atm[l_

0082~ - ) (29815K

Qp, (umol/min) =

= Produccion molar acumulada de hidrégeno:

Para calcular la cantidad de hidrogeno producidarde el tiempo de reaccion se
calculara primero el tiempo transcurrido entre taleadatos (“tiempo entre pinchazos”) vy se

multiplicara por la produccion molar alcanzada e& eriodo:

H,acumulado= Y Q,, (xmol/min) 0

pinchazos
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ANEXO II. DETERMINACION DE FORMALDEHIDO.

La determinacion del formaldehido se realiz6 pormatografia HPLC con detector de
UV, pero la complejidad para medir el formaldehiélguiere explicar el proceso seguido forma
mas detallada. Para ello describiremos primeroniaigriales empleados:
Reactivos.
* Cloroformo (CHCI)
* Metanol (CHOH)
* 2,4-Dinitrofenilhidracina DNPH
» formaldehido (CHOH)
» Sulfito de sodio anhidro (N8G;)
e &cido clorhidrico (HCI)
* Indicador de viraje de pH 9,0 a 9,5 (azul de branof)
Equipo.
» Cromatografo HPLC VARIAN detector UWer apartado 4.4.8
+ Embudo de extraccion.
* Micropipeta (5004 Litro)
Antes de comenzar con el andlisis directo del ftdetddo es preciso seguir una serie
de indicaciones para conseguir extraer el formadbehobtenido en los ensayos por

descomposicion de MeOH.

1. Preparar 4 disoluciones de acido clorhidrico: 0J@50 mL), 1 N (500 mL), 2 N
(250 mL) y 12 N (100 mL).

2. Determinar la concentracién exacta del HCI 0,1QsBndo un procedimiento de
titulacion.

3. Preparacion de la solucién de DNPH. Para estaiéalse han saturado 250 mL de
HCI 2 N con DNPH (solubilidad aproximada de 300 Iohg/

4, Preparacion de una solucién de sulfito de sodio (250 mL).

Preparacion de la solucion stock de formaldehidmgd.). Para ésta, primero se ha
de medir 5 mL de formaldehido al 37% en un matdamétrico de 500 mL y llevar al
volumen con agua Milli-Q. Después se debe caldatalisoluciébn aproximadamente a
30°C para disolver completamente la formalina yianfa temperatura ambiente. Tras
esto, la disolucién debe ser valorada. Esta valtomae lleva a cabo afiadiendo a 125 mL
de la disolucion de sulfito de sodio 1 M anteriouary indicador, como la fenolftaleina.
Después se afiade gota a gota HCI 0,1 N hasta dépanto de viraje de dicho indicador.

Con esto, se adiciona exactamente 25 mL de solstimk de formaldehido y se titula la
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solucion resultante con HCI 0,1N, de nuevo, hastpuato de viraje del indicador.
Efectuar 3 titulaciones y calcular el valor proneedi

6. Preparacion de una solucion estandar derivatizad@rdhaldehido de 5fhg/L. De
acuerdo con la concentracién calculada de la soludtock, medir un volumen

equivalente a 2,5 mg de formaldehido (aproximad#&ené25u L), Y adicionarlos a 100

mL de HCI 2N saturado con DNPH. Extraer dos veaas porciones de 50 mL de

cloroformo. Dejar separar las fases y, al finakndr la fase acuosa y descartarla.
Seguidamente, lavar la fase cloroférmica dos veoasporciones de 50 mL de HCI 1IN y
una de 100 mL de agua. De nuevo drenar y desdadafases acuosas. Evaporar el
cloroformo en evaporador rotatorio evitando lleewaisequedad. Finalmente, diluir el

residuo a 25 mL con metanol. La solucion es estadnlé meses en refrigeracion.

Preparacion de la curva de calibrado:

Las disoluciones preparadas se han de preparartia ¢ la solucién estandar de
formaldehido, en concentraciones proximas a lascqugrenda la muestra a analizar. Dichas
disoluciones se han de llevar a volumen con metaradben ser posteriormente filtradas a

través de poro de 0,48 m.

Preparacion de las muestras:

Las muestras a analizar se han de analizar tatopromo han sido extraidas del medio
de reaccion para evitar riesgos de degradaciémsgdale resultados. Para prepararlas para el
analisis se ha de seguir el siguiente procedintiento

1. Medir 10 mL de muestra y adicionar 27,5 mL del HZ N Y 50 mg de DNPH.

Agitar por varios minutos.

2. Extraer dos veces con porciones de 50 mL defoiono. Dejar separar las fases y

descartar la fase acuosa.

3. Lavar la fase cloroférmica, dos veces con poesode 50 mL de HCI 1IN y una vez

con 100 mL de agua. De nuevo, descartar la fasesacu

4. Evaporar el cloroformo casi a sequedad y dédliresiduo a un volumen de 25 mL

con metanol.

5. Filtrar a través de poro de 0,46m.

De esta forma las mezclas ya estan listas pararndefr la concentracion del
formaldehido en el HPLC.
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