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RESUMEN

En esta tesis se reporta la produccién de hidrégeno usando el reactor Photo CREC Water Il
— Modificado, con 10 diferentes catalizadores de TiO, dopados con el método sol-gel (s-g)
y/o impregnados por deposicion-precipitacion (d-p), con los metales: Au, Pd, Ni; y parejas
de metales: Au-Pd y Au-Ni; con porcentaje en peso de 1% por metal y como agentes de
sacrificio 2% de etanol en volumen o 20 ppm de carbono en fenol.

Se encontré que la presencia de los metales, modifica la energia de banda prohibida, desde
3.2 hasta 2.58 eV, pero no cambia la fase del soporte, que en todos los casos fue anatasa.
Se demostré que el Au depositado en la superficie tiene mejor desempefio que el dopado.

El reactor Photo CREC Water Il Modificado, que trabaja con una ldmpara UV, se modificé
instalando 2 [dmparas de luz visible para tener capacidad de realizar experimentos con un
tipo de luz o con ambas simultaneamente. Se encontré que la luz visible tuvo mayor efecto
en los catalizadores con oro.

Las producciones de hidrogeno de mayor a menor fueron en el siguiente orden: 1Pd s-g»
1Au-1Pd s-g » 1Au-1Pd d-p » Ti s-g » 1Au-1Ni s-g » DP25 » 1Au d-p » 1Au-1Ni d-p » INi s-g»
1Au s-g, obteniéndose en el mejor de los casos, para 1Pd s-g 0.813 umol/ml, y aunque es
dificil la comparacion, este valor supera relativamente al reportado por otro autor quien
obtuvo 1.0 umol/ml, pero usando 2% en peso de Pd y no 1% como en la presente tesis. Se
considera que el catalizador 1 Pd s-g tiene la mayor actividad fotocatalitica debido a que
disminuye la energia de activacion, tiene mayor numero de sitios acidos.

Se considera que el trabajo realizado en esta tesis es un avance muy significativo, dado que
se ha realizado un estudio con diferentes catalizadores, diferentes fuentes de luz y
continuando con esta investigacion, eventualmente se podran disefar reactores
fotocataliticos que operen con luz visible.



ABSTRACT

In this thesis, the hydrogen production is reported, using the Modified Photo CREC Water Il Reactor,
whit different 10 catalysts of TiO, doped whit the sol-gel method (s-g) and/or impregnated by
deposition-precipitation (d-p), whit the metals: Au, Pd, Ni; and couples of metals: Au-Pd and Au-Ni;
whit weight percentage of 1% for metal and as scavenger 2% in volume of ethanol or 20ppm of
carbon in phenol.

It was found that the presents of metals, modify the band gap, since 3.2 to 2.85 eV, but the support
phase does not change, that in all the cases was anatase. It was demonstrated that deposited Au on
surface has better development than the doped one.

The Modified Photo CREC Water Il reactor, working whit a UV lamp, was modified installing
2 visible light lamps to be able of performing experiments whit one type of light or whit
both simultaneously. The result was that visible light had bigger effect on the catalyst whit
gold.

The hydrogen productions from highest to lowest were in the following order: 1Pd s-g »
1Au-1Pd s-g » 1Au-1Pd d-p » Ti s-g » 1Au-1Ni s-g > DP25 » 1Au d-p » 1Au-1Ni d-p » 1Ni s-g >
1Au s-g, obtaining in the best of cases, for 1Pd s-g 0.813 umol/ml, and although comparison
is difficult, this value is relatively higher than that reported by another author who obtained
1.0 umol/ml, but using 2% by weight of Pd and not 1% as in this thesis. Catalyst 1Pd s-g is
considered to have the highest photocatalytic activity because it decreases the band gap
and has a greater number of acid sites.

It is considered that the work carried out in this thesis is a very significant advance, given
that a study has been done with different catalysts, different light sources and, continuing
with this research, it will eventually be possible to design photocatalytic reactors that
operate with visible light.



CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1. Crisis energética

En la actualidad, comienza una crisis energética debido a que los combustibles fésiles estan
proximos a agotarse, los cuales son la principal fuente de energia mundial.
La produccion de petroleo se cuantificod en el afio 2012 en 84 millones de barriles de 159 L
al dia, constituyendo el 40% del consumo energético [1].

La demanda mundial de energia sigue aumentando debido al crecimiento demografico y la
expansidén econémica [2]. En lo que va del siglo, se ha observado un incremento anual
acelerado en su consumo a escala mundial, siendo EUA el mayor consumidor al haber
incrementado su uso en un 20% en las Ultimas cuatro décadas [1].

En todo el mundo el consumo de energia alcanzé 15x10'2 Watts en 2010 y se espera que
pueda duplicarse para el afio 2050. En consecuencia, su escasez global y el dafio ambiental
causado por la combustidn de hidrocarburos fésiles seran enormes desafios que enfrentara
la civilizacion en las préoximas cinco décadas [2]. Por ello que se requiere la investigacion y
el desarrollo de las energias renovables y limpias, para reducir la dependencia con respecto
a los combustibles fésiles.

Las energias renovables o alternas, son aquellas que no dependen del uso de combustibles
fésiles, por tanto, no emiten gases contaminantes y se espera que sean la solucion como
fuentes de produccién limpia de energia [3].

1.2. Fuentes de energia alternas

Son aquellas fuentes de energia que no se agotan, entre ellas se tienen las siguientes:

e Solar

e Eodlica

e Geotérmica
e Hidraulica
e Nuclear

e Biomasa

e Hidrégeno

A continuacidn, se describen brevemente estas energias.



1.2.1. Solar

La energia solar es generada por el sol y es aprovechada a través de celdas fotovoltaicas,
para producir energia eléctrica, calentadores solares para generar energia calorifica y
calentar el agua de uso cotidiano, etc.

El mayor obstdculo para su uso en gran escala, es el alto costo de inversion inicial [4],
adicionalmente la irradiacion solar es muy irregular de un punto del planeta a otro y solo se
podria aprovechar en donde exista suficiente irradiacién solar.

1.2.2. Edlica

Es la energia obtenida del viento que mueve las aspas de un aerogenerador, y los mas
comunes alrededor del mundo son aquellos con 3 aspas ya que son los mas estables y
eficientes a una velocidad de 13 a 14 metros por segundo. Las aspas giran y a su vez
producen energia eléctrica aprovechando la energia cinética del viento con un generador
que tienen en su interior.

A pesar de que existe un amplio consenso en nuestra sociedad sobre el alto grado de
compatibilidad entre las instalaciones edlicas y el respeto por el medio ambiente, es preciso
reconocer que la instalacion concreta de un parque edlico puede producir impactos
ambientales negativos, que dependeran fundamentalmente de la ubicacién elegida. Los
efectos sobre el paisaje, sobre la avifauna y el ruido, suelen ser negativos y generalmente
se citan como inconvenientes medioambientales de los parques edlicos [5].

Adicionalmente, las corrientes de aire son muy irregulares de un punto del planeta a otroy
solo se puede aprovechar donde existan suficientes corrientes. Para el caso de México en
la Figura 1 se presentan las regiones potenciales y donde ya se encuentran instalados
parques edlicos.
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Figura 1. Potencial edlico en México [6].

Como se puede apreciar México aun carece de tecnologia suficiente para aprovechar la
energia edlica, ya que existen pocas instalaciones y los 10.5 GW que generan son pocos
comparados con los 45 GW producidos por China que es mayor productor de energia edlica,
seguido por EUA con 43 GW.

1.2.3. Geotérmica

Es la energia que se produce a partir del calor interno de la Tierra y que se ha concentrado
en el subsuelo en lugares conocidos como reservorios geotermales. Se puede aprovechar
directamente para calefaccion en hogares, o indirectamente en la produccién de
electricidad, ya que, bajo las tecnologias actuales desarrolladas ha sido reservada en
principio, a los sistemas hidrotermales convectivos o reservorios de alta temperatura, razén
por la cual se ha explotado sélo una fraccién muy pequefia (~¥10%) de la inmensa cantidad
de energia disponible en la Tierra [4].

Esto se debe basicamente a la limitada existencia de estos sistemas en el planeta debido a
sus condiciones restrictivas, a saber, zonas geoldgicas con propiedades adecuadas,
profundidades accesibles y, sobre todo, una disponibilidad de fluidos con temperaturas
relativamente altas (>200°C) y una recarga natural de estos reservorios [4].

En la Figura 2 se presenta la capacidad instalada en varios paises.
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Figura 2. Escenario mundial de produccién de energia eléctrica a partir de los recursos
geotérmicos [6].

En el caso de México, el aprovechamiento de la energia geotérmica ha permitido ubicarlo
como el cuarto productor de electricidad empleando esta tecnologia a nivel mundial,
desafortunadamente el potencial de esta fuente de energia no depende de la
infraestructura o el personal capacitado, sino mds bien de caracteristicas propias del
planeta [6].

1.2.4. Hidraulica

Es la energia potencial que se aprovecha del agua, por ejemplo, de una presa. Un flujo de
agua pasa por turbinas que giran y al igual que la eélica generan energia eléctrica debido a
este movimiento.

Alafecha, esta tecnologia se encuentra muy desarrollada en todo el mundo, aunque debido
a que este tipo de instalaciones se disefian en funcion de las necesidades a satisfacer y de
las condiciones del sitio, sdlo es factible estandarizar determinadas partes, debiéndose
construir y manufacturar el resto segun sean los requerimientos de cada proyecto.

En México, a pesar de la amplia aplicacién de la energia hidrdulica, aun no se conoce el
100% de su potencial real, hasta la fecha solamente se han desarrollado 80 MW y en
construccion existen 104 MW. Por otro lado, el recurso se encuentra distribuido de manera
no uniforme en el territorio, dado que se concentra en el sureste y pacifico norte. Es
practicamente escaso en el centro y norte del pais por ser zonas semidesérticas o desérticas
[4].



1.2.5. Nuclear

Esta energia se obtiene de las reacciones de fusion o fision nuclear.
En la fusién dos nucleos atdmicos muy ligeros se unen (se fusionan) y en la fisién un nucleo
atémico muy pesado es dividido (fisionado) cuando reacciona con un neutrén de cierta
energia. En ambos procesos la masa de los reactivos es superior a la de los productos por lo
que se libera una gran cantidad de energia.

Hasta ahora solo la fisidn ha sido desarrollada a nivel comercial, esencialmente para la
generacion de electricidad, aunque también es factible utilizarla en forma de energia
mecanica (por ejemplo, en aplicaciones de propulsién) o en forma de energia térmica (en
procesos que requieren de calor como en desalacidon de agua y produccion de hidrégeno).

La principal caracteristica de este tipo de energia es su alta densidad energética, es decir, la
cantidad de energia por unidad de masa del material utilizado es muy superior al de
cualquier otro tipo de fuente de energia ya sea fosil o renovable. Su otra caracteristica
sumamente destacable es que no produce gases de efecto invernadero. Para poder realizar
las reacciones de fision y aprovechar la energia liberada se utiliza un reactor nuclear, en el
gue se logra mantener una reaccién de fision en cadena de manera controlada y se extrae
la energia en forma util.

La otra forma de aprovechar la energia nuclear es la fusién nuclear, que consiste en unir
nucleos ligeros, de modo que la suma de las masas de los nucleos resultantes es menor que
la de los originales. En el Sol y las estrellas, por ejemplo, se realiza este proceso, generando
helio y otros elementos, partiendo de hidrégeno como combustible primario. De esta forma
se producen calor, luz y otras radiaciones. La diferencia de masa se libera como energia, la
cual varia en funcién del tipo de nudcleos utilizados. La fusién sélo pueda darse en
condiciones de temperatura y densidad muy elevadas, que permitan vencer la fuerza de
repulsidon entre los nucleos. Se presenta cuando los compuestos se encuentran en estado
de plasma, es decir, cuando los electrones se han “separado” del nucleo. El conocimiento y
el manejo del plasma es uno de los principales desafios de la fusién nuclear [4].

1.2.6. Biomasa

Se pueden obtener materiales combustibles a partir de la biomasa por los mecanismos de
pirolisis o gasificacion, con el objetivo de producir principalmente gas de sintesis con
principal interés en el hidréogeno contenido. De esta forma se pretenden resolver dos
problemas: eliminar del medio ambiente la biomasa que normalmente es basura y
aprovecharla para generar energia.



Trabajar con la biomasa ofrece grandes desafios pues es necesario conocer las reacciones
guimicas que ocurren y la eficiencia del reactor quimico. Adicionalmente es necesario
reducir al minimo la formacidn de alquitranes que son hidrocarburos no deseados y que
normalmente obstruyen el equipo.

El uso de la biomasa tiene importantes ventajas que la hacen sumamente atractiva para ser
usada como combustible y tiene varias repercusiones en cuestiones ambientales, ya que a
diferencia de los combustibles fésiles la cantidad de gases generados es menor. Otra
ventaja, es que es la Unica fuente energética capaz de competir con el petréleo en su
mercado, a saber, el de los combustibles liquidos para el sector transporte [4].

1.2.7. Hidrégeno

El hidrégeno se considera un vector energético ya que es capaz de almacenar energia y va
a participar en la generacion de electricidad cuando se le usa como reactivo en las celdas
de combustible. Puede ser obtenido por diferentes vias entre otras las reacciones de los
combustibles fésiles. También puede ser obtenido por reacciones electroquimicas [3],[7],

[8].

La produccién de hidrégeno a través de la disociacién del agua usando fotocatdlisis
heterogénea se ha estudiado desde hace varios afios, y representa una firme promesa
tecnoldgica cuya implementacion requiere de variables y condicionantes como es el uso de
un catalizador, el reactor adecuado y luz solar, visible o UV [3],[7],[8].

Ya que el hidrégeno no existe libre en la naturaleza, su obtencion al igual que el petréleoy
los productos refinados de éste (e.j. gasolinas, GLP, etc.), requiere inversion de recursos. Su
elevado contenido energético por unidad de masa (120 MJ/Kg, el mas alto de los
combustibles conocidos) lo hacen muy atractivo. Adicionalmente, su uso para generaciéon
de electricidad en dispositivos de conversion de energia como las celdas de combustible,
permiten un mejor aprovechamiento del contenido energético, debido a la alta eficiencia
de conversidn (40%-75% segun el tipo de celda) [4].

Adicionalmente, la forma mas practica es utilizar al hidrégeno como combustible para
producir electricidad, ya que las emisiones son exclusivamente vapor de agua, un
subproducto susceptible de aprovecharse para incrementar aiin mas la eficiencia de su uso.

Por todo lo anterior, el hidrédgeno, asi como su alta compatibilidad con energias e insumos
renovables, es hoy en dia un candidato muy atractivo para sistemas energéticos eficientes,
limpios y sustentables [4].

En la Tabla 1, se muestran algunas ventajas y desventajas de las energias alternas.



Tabla 1. Ventajas, desventajas y observaciones de las energias alternas.

Solar

Edlica

Geotérmica

Hidraulica

Nuclear

Biomasa

Hidrégeno

Se puede explotar de una
forma favorable en las
regiones donde hay
buena irradiacion solar.

En las regiones con muy
buen viento, es bueno
utilizarla, ya que sera

eficaz.

Es una buena energia
limpia, ya que
aprovechamos el mismo
calor interno del planeta.

Es una buena opcién
como energia alterna, ya
qgue en los lugares donde

se puede instalar, tiene
gran eficiencia.

Brinda mucha energia con
poca masa de material
radiactivo. Se deben usar
condiciones subcriticas.
Es la Unica fuente
energética capaz de
competir con el petréleo
en su mercado. Existen
mucho residuos de
biomasa en el planeta.

Es el material considerado
como un vector
energético y un alto
contenido energético.

No en todas las regiones
del planeta existe la
misma irradiacion solar.

No en todas las regiones
del planeta existen las
condiciones favorables

para utilizarla.

Existencia limitada de
lugares en el planeta, en
los cuales se puede
obtener.

Este tipo de instalaciones
se disefian en funcidn de
las condiciones del sitio,
solo es factible en
determinadas partes.

En caso de accidente, los
resultados de este son de
gran magnitud.

Genera la controversia de
usar los terrenos para
cultivos energéticos o

alimenticios.

En la actualidad, la mayor
parte de hidrégeno se
obtiene de combustibles
fosiles.

Es una energia limpiay
buena, que por desgracia
depende de las regiones y
cuestiones climatoldgicas.

Es una alternativa buena
para utilizar, pero solo se
puede instalar en
regiones muy especificas
del planeta.

Es una buena energia
alterna, pero solo en muy
zonas se puede
aprovechar.

Es una energia limpia con
mucho desarrollo, pero
desafortunadamente,
depende de la zona para
poder instalarse.

Hay pocas centrales
nucleares en el planeta.

Es una opcion que
minimiza la emisién de
gases, pero no la detiene.

Es necesario implementar
tecnologias nuevas y
limpias para su obtencion.

A pesar de que todas las energias mencionadas tienen ventajas y desventajas, en este
seminario y finalmente en esta tesis, se estudiara la produccién de hidrogeno debido a su
alto contenido energético, su combustion limpia que no genera contaminacién y su uso
potencial para producir eventualmente electricidad en celdas de combustible.



1.2.7-1. Produccion de Hidrégeno

El hidrégeno se puede producir de diversas formas y materias primas. Existen procesos
quimicos, bioldgicos, electroliticos, fotoliticos y termoquimicos [3], [9]. La Figura 3 presenta
algunas de las materias primas y tecnologias para producir hidrégeno.

Hidrocarburos: Reformado u
oxidacion parcial de
combustibles fosiles o

renav?ls.

Figura 3. Materias primas y procesos para la produccién de hidrégeno [9].

1.2.7-2. Formas de produccion de hidrégeno

El desarrollo de nuevas tecnologias para energias renovables y sobre todo limpias, que no
utilicen combustibles fésiles es un gran reto tecnolégico. Una de las opciones mas
atractivas, es la utilizacién a gran escala de hidrogeno como transportador de energia
renovable. Sin embargo, la produccidn industrial de hidrégeno actualmente es generada
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por enormes cantidades de combustibles fdsiles (gas natural), resultando en una alta
cantidad de emisiones de CO; [6].

1.2.7-3. Electrdlisis del agua

En la electrolisis se utiliza la energia eléctrica para inducir una reaccién quimica [9]. Este
proceso se lleva a cabo en un dispositivo que se conoce como celda electrocatalitica. En el
caso del electrdlisis del agua la celda esta formada por un par de electrodos de un metal
inerte, como el platino, sumergidos en agua [6].

Se tiene una reaccion global que tiene las siguientes reacciones de semicelda:
Anodo (oxidacion): 2H, 0y = O5(g) + 4H(e) + 4e”
. PR + - 1
Catodo (reduccion): 4[Hgo) + e = - Hy(g)]
Reaccion global: 2H, 0y = 2Hy(g) + 05y

Dicho proceso se representa en la Figura 4.

Figura 4. Representaciéon esquematica del proceso de electrolisis [6].

1.2.7-4. Gasificacion de biomasa

Actualmente, la mayoria del hidrégeno se produce por reformacion del gas natural (83%) o
nafta (13%). Sélo 4% se obtiene por gasificacion de residuos de biomasa. Sin embargo,
aunque la inversidn de capital para una planta gasificadora es considerablemente mas alta
gue una de reformacién con gas natural, la gasificacion de residuos puede ser ventajosa,



particularmente donde el gas natural u otros hidrocarburos ligeros no estan disponibles o
son caros [10].

1.2.7-5. Biofotdlisis

La produccion fotobioldgica de hidrégeno estd basada en dos pasos: la fotosintesis y la
produccién de hidrégeno catalizada por hidrogenasa [9]. Esta dada por las siguientes
reacciones quimicas:

Fotosintesis:
2H,0 - 4H" + 4e~ + 0,
Produccién de hidrégeno:

4H* + 4e~ - 2H,

1.2.7-6. Descomposicion a altas temperaturas

La disociacion del agua a altas temperaturas se lleva a cabo a 300 °C. Donde 10 % del agua
es descompuesta y el 90 % restante puede ser reciclado [9].

El principal problema técnico para este tipo de procesos de alta temperatura se encuentra
en el desarrollo de materiales que resistan la corrosién con las altas temperaturas, de
membranas y procesos de separacion, intercambiadores de calor y medios de
almacenamiento de calor [9].

1.2.7-7. Fotdlisis

La fotdlisis es una alternativa que involucra capturar la energia disponible en la luz solar y
convertirla en un combustible valioso y estratégico como es el hidrégeno disociando el
agua. La fotdlisis proporciona una manera de imitar la fotosintesis empleando un material
semiconductor para absorber y utilizar la energia solar [9]. En este caso las reacciones
guimicas ocurren sin catalizador.



1.2.7-8. Fotocatalisis

La palabra "fotocatalisis" tiene un origen griego y se compone de dos partes: el prefijo
"Foto" (phos: luz) y la palabra "catdlisis" (katdlysis: descomposicién por completo). Sin
embargo, una definicion cientifica adecuada es "un cambio en la velocidad de una reaccién
quimica o su inicio bajo la accién de la radiacion de luz (ultravioleta, visible o infrarroja) en
presencia de una sustancia o semiconductor (el fotocatalizador) que absorbe la luz
continuamente con interacciones y regeneracion de electrones/hueco durante una
activacion fotoquimica". Por otra parte, la definicion de la fotocatdlisis también incluye las
transformaciones fotoquimicas de reactivos en el sistema [7], [11].

En estos sistemas, la energia de la luz se convierte en energia quimica, provocando el
incremento en la energia libre de Gibbs segun la siguiente reaccion:

1 o
H,0 + hv - H, +§02 AG” = 238 K] /mol™1

Esta reaccidn es precisamente lo que ocurre en las plantas durante el proceso de
fotosintesis [6].

La fotocatalisis como parte de la catalisis es un drea de la quimica que impacta en muchas
reacciones con aplicaciones interesantes. Estos tipos de reacciones encuentran aplicaciones
en el campo de purificacién o tratamientos de agua y aire. La fotocatalisis es parte de los
procesos de oxidacion avanzada [9] (luz ultravioleta, ozono, combinacion de ambos,
procesos Fenton, etc), tecnologias que han sido muy estudiadas en las ultimas décadas.

Fotocatalisis homogénea: La existencia de reactivos y fotocatalizadores en la misma fase es
definida como fotocatalisis homogénea. Dentro del desarrollo de este tipo de reacciones,
se encuentran las degradaciones fotoquimicas usando foto descomposicién de perdxido de
hidréogeno (H20,/UV), fotdlisis con ozono (03/UV), éxidos de metales de transicion y
sistemas Foto-Fenton (Fe* y Fe*/H,03) [9] entre otros.

Fotocatalisis heterogénea: La presencia de un fotocatalizador en una fase diferente de los
reactivos es definida como fotocatdlisis heterogénea [9], la cual es una técnica basada en la
excitacion de un semiconductor cuando éste es irradiado con luz de energia suficiente para
promover un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién. De esta manera se
genera un par de cargas eléctricas: el electron (e”) y el hueco (h*). Los pares de carga pueden
migrar a la superficie del material y en este lugar iniciar las reacciones redox [3].

El par de cargas generado, el electrén es un agente reductor que permite la conversiéon de
un ién inorganico positivo a un metal, mientras que, el hueco positivo es un sitio de
oxidacion donde un ién negativo o compuesto organico se degrada hasta eventualmente
convertirse en CO; y agua.



Para evitar la recombinacion de estas cargas es necesario disponer de un depdsito (metal
noble) para los electrones en el semiconductor que eventualmente reaccionaran con los
protones (H*) presentes en el agua para producir el radical libre de hidrogeno (He) v,
finalmente, dos radicales libres formardn una molécula de hidrégeno H; [3].

El hidrogeno es una atractiva promesa tecnoldgica. Actualmente uno de los principales
problemas es que 95% de hidrégeno se produce a partir de combustibles fésiles y el 5%
restante es a través de fuente de energia alterna [3].

De esta forma y una vez presentados y descritos los diferentes procesos para producir
hidrégeno, resulta evidente que la disociacién del agua por fotocatalisis heterogénea, es un
método con gran potencial, que ademds es amigable con el medio ambiente y esta
tecnologia es la usada en esta tesis.



CAPITULO Il. ANTECEDENTES

2.1. Caracteristicas de la fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea se ha convertido en una de las tecnologias mas estudiadas en
las ultimas décadas, pertenece a los Procesos de Oxidacidon Avanzada (AOP por sus siglas en
ingles). En los ultimos afios su estudio se ha ampliado, debido a su uso potencial en
problemas ambientales, generacién de energia y sintesis organicas. En la Figura 5 se
muestra un esquema del proceso de fotocatdlisis heterogénea para la produccién de
hidrogeno, usando Unicamente TiO».
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Figura 5. Esquema del mecanismo fundamental de la separacion del agua por fotocatalisis [12].

La idea global para producir H; disociando el agua, es irradiar a un material semiconductor
con luz con suficiente energia, tal que, los electrones producidos van a reaccionar con los
protones resultantes de la disociacion natural del agua por el pH, o bien, por la reaccién de
la disociacidon del agua sobre la superficie del semiconductor, generdandose un radical libre
*H y eventualmente la molécula H,. Por otra parte, y para establecer un equilibrio de cargas,
el idon “"OH reaccionara con el hueco positivo para transferirle su electrén y producir un
radical libre ¢OH, el cual atacard a un agente de sacrificio para evitar la recombinacién de
cargas.

La fotocatalisis heterogénea puede llevarse a cabo en diversos medios: en fase gaseosa, en
fase liquida con compuestos organicos puros o en solucién acuosa. Para la catdlisis



heterogénea clasica, el proceso global puede ser desglosado en cinco pasos independientes

[9]:

2.

3
4.
5
6

La transferencia de los reactivos del seno del fluido hacia la superficie del
catalizador.

La adsorcién de por lo menos uno de los reactivos.

Generacion del par de cargas electron/hueco por los fotones adsorbidos.
Reaccidn en la fase adsorbida.

Desorcidén de los productos.

Remocidn de los productos de la regidn de interfase catalizador-fluido.

La reaccion fotocatalitica ocurre en la fase adsorbida (paso No. 3). La Unica diferencia con
la catalisis convencional es el modo de activacion del catalizador, en el cual, la activacion
térmica es remplazada por la activacién por medio de los fotones [9].

Actualmente, el TiO; es el fotocatalizador mas utilizado debido a su alta actividad
fotocatalitica, estabilidad quimica y térmica [13], sin embargo también se han usado otros
fotocatalizadores.

En la Tabla 2 se reportan las bandas de energia prohibida y las longitudes de onda a las
cuales se activan los catalizadores reportados.



Tabla 2. Energias de banda prohibida y longitud de onda de la radiacion requerida para la
excitacién de varios semiconductores [7].

Semiconductor Band Gap Energy (eV) Wavelength (nm)
Diamond 5.4 230
Zr0, 3.87 320
ZnS 3.6 344
Sn0; 3.5 354
SrTi0; 34 365
Zn0 3.2 388
Ti0, (anatase) 3.2 388
a-Fe;0; 3.1 400
TiO; (rutile) 3.0 413
SiC 3.0 413
WO 2.8 443
cds 2.4 517
Fe,0; 2.3 539
GaP 2.3 539
Cu:0 2.172 571
CdSe 1.7 729
GaAs 1.4 886
WeS; 1.2 1033
Si 1.17 1060
PhS 0.286 4336
PbSe 0.165 7515

En la Tabla 2 se puede observar que conforme es menor la energia de banda prohibida, la
magnitud de la longitud de onda incrementa, indicando que se requiere una menor energia
para activar al catalizador y el que reporta la mayor energia de banda prohibida es el
diamante con 5.4 eV que es activado a una longitud de onda de 230 nm (UV-A), requiriendo
una gran energia para activarlo. Adicionalmente trabajar con esta longitud de onda es
sumamente peligroso. Mientras tanto, el catalizador que reportd la menor energia de
banda prohibida es el PbSe de 0.165 eV que es activado a 7515 nm (infrarrojo), y por lo
mismo se requiere radiacion de muy poca energia. El objetivo de la fotocatdlisis
heterogénea es usar semiconductores que puedan ser activados con luz visible, para
aprovechar la luz del sol.

La banda prohibida del semiconductor determina qué tipo de fotones pueden activar un
fotocatalizador, aquellos con longitudes de onda menores a su valor reportado
correspondiente, mediante la promocion de electrones promovidos de la banda de valencia
a la banda de conduccién [7], [14]. Por ejemplo, para el caso de TiO; (anatasa) se debe
activar con una longitud de onda menor de la reportada en la tabla, 388 nm.



En la literatura se reporta que algunos semiconductores tienen ventajas y desventajas tales
como: inestabilidad mecanica, inestabilidad quimica, dificultad para separarlos del medio,
etc. El TiO, contiene la mayoria de ventajas y por eso ha sido seleccionado en esta tesis.

Los semiconductores se pueden clasificar en dos categorias: 1) intrinsecos y 2) extrinsecos.
Un semiconductor intrinseco es un material puro en el que los electrones y huecos se
mueven en direcciones opuestas en presencia de un campo eléctrico (TiO2). Uno extrinseco
se puede formar a través de la adicién de impurezas por dopaje. Este proceso cambia las
concentraciones relativas de electrones y vacancias en el material (metal-TiO3) [7].

Los materiales como el TiO, en combinacién con metales nobles irradiados con luz UV o
visible, muestran propiedades prometedoras para la produccion de H, y han sido usados en
experimentos con agentes de sacrificio, para investigar las condiciones que retrasan la
recombinacioén entre el par electron/hueco [3].

La mayoria de los trabajos realizados coinciden que la adicién dentro de la estructura de
TiO, de nano particulas de metales como Pt, Ni, Pd, Au, aumentan la producciéon de
hidrégeno y su velocidad de produccion, debido a la captura del electrén fotogenerado por
el metal, que luego es transferido a la fase liquida para reaccionar con el H* para formar el
He.

El comportamiento de este tipo de metales se puede explicar con base en la teoria “antena”
gue indica que los electrones generados en la superficie del semiconductor o
fotocatalizador son atraidos por las nanoparticulas de estos metales dopantes en un
comportamiento analogo a una antena receptora que impide la recombinaciéon inmediata
de este electrdén y su hueco. La accidn de estos metales permite tener cierta selectividad al
donar este electrén recolectado al idn hidrégeno para su reduccidn y posterior produccién
del gas hidrégeno [1].

Es importante mencionar que la cantidad de dopante sobre la estructura del catalizador no
debe saturar al semiconductor, ya que limita los sitios activos que se disponen para generar
la cantidad de pares de cargas necesarias para la produccién de hidrégeno. Esta saturacién
varia para cada especie de catalizador y dopante en funcion principalmente del area
superficial del catalizador y el tamafio de particula del dopante [1], [7].

Sin embargo, para aumentar la produccién de hidrégeno, todavia es necesario mejorar los
catalizadores que participan en la division de agua. Para esto es necesario sintetizarlos para
modificar su banda prohibida de energia e impulsar la formacién de barrera Schottky que
retarda la recombinacion de carga en la superficie externa de las particulas de
semiconductores. Este fendmeno parece promover la separacion eficiente de huecos y
electrones cargados bajo UV o irradiacién de luz visible [3], [11], [14].

En teoria, todos los tipos de semiconductores cumplen lo anterior para ser utilizado como
fotocatalizadores en la produccién de hidrégeno. Sin embargo, varios semiconductores
tales como CdS y SiC provocan fotocorrosion y no son adecuados para la disociacidén de agua
(3], [11].



Los materiales mesoporosos contienen poros en el rango de 2 a 50 nm y han atraido la
atencién en diferentes areas de la ciencia debido a su gran area superficial, distribucion
uniforme del tamafio de poro y su topologia bien definida [15].

Recientemente se han sintetizados nanoparticulas mesoporosas de CeO;, ZrO;, SnO,,
SrTiOs, ZnS, WZrO,;, Ag, Ag,S, Ag.Se, etc. Existen muy pocos informes sobre las
nanoparticulas de titania auto ensambladas para formar TiO, mesoporoso cristalino. Se ha
sintetizado titania nanocristalina en medios no acuosos con condiciones ambientales a
través de una ruta sol-gel [12], la cual es una técnica que ha demostrado ser muy eficiente
en la formacién de diferentes materiales nanoestructurados [3] y es la técnica a utilizar en
esta tesis.

En el proceso fotocatalitico de produccién de hidrégeno, los agentes de sacrificio juegan el
papel de evitar la recombinacién de cargas, reaccionando con los radicales libres "OH,
generados a su vez por la reaccion del ion "OH con el electrén fotogenerado.

La produccién de hidrégeno con los catalizadores M/TiO, (M= Pd, Pt, Au), depende el agente
de sacrificio que se utilice, en estos casos, la produccion decrece en el siguiente orden:
glicerol > 1,2- etanodiol > 1,2- propanodiol > metanol > etanol > 2-propanol > tert-butanol
>> agua [16].

La produccion de hidrégeno con M/DP25 (M= Au, Ni), decrece en el siguiente orden con
mezclas agua/alcohol: glicerol > etilenglicol > metanol > etanol [17].

Un candidato como agente de sacrificio para usarse en esta tesis es el etanol, porque es
barato a bajas concentraciones (1-2% en volumen), se puede obtener del proceso de
fermentacion natural a través de la glucosa, fructosa, sacarosa e incluso residuos agricolas
[3]. En cuestiones operativas es un buen candidato por ser una molécula simple de alcohol
y porque no es toxico.

2.2. Resultados obtenidos por diversos grupos de investigacion

Se muestran diferentes resultados obtenidos por diferentes investigadores en el mundo.

La produccion fotocatalitica de hidrogeno usando catalizadores Au/TiO2 y mezclas de
metanol/agua, ha sido estudiada por C.E. Barrios y col., 2016. Investigaron el efecto de la
modificacion de la superficie del material Au/TiO2 con Pd, Niy Co en la produccion de H;
bajo irradiacion de luz UV (254nm) [18], la cual es una condicion de operacidon muy severa,
que dificilmente se puede usar a escala industrial.

Los catalizadores fueron producidos depositando precursores de Ni, Pd o Co (sales de
nitratos hidratados) sobre TiO, P25 por impregnaciéon hiumeda incipiente seguida por un
tratamiento térmico con H; o aire. Los fotocatalizadores fueron caracterizados usando UV-
Vis con reflectancia difusa, HAADF-TEM, EDXS, absorcién FTIR CO, XPS y fotoluminiscencia.
Los fotocatalizadores de Au-Pd, Au-Niy Au-Co sobre TiO2 mostraron muy buena produccién
de H; (266, 256 and 171 mmol Hz/mmol Au h) respectivamente comparado con el material



Au/TiO; (106mmol Ha/mmol Au h). La elevada produccion de H, reportada por Au-Pd/TiO>
fue atribuida a efectos sinergéticos, derivados de la interaccién entre las particulas de Au y
Pd. Para las muestras de Au-Ni/TiO2 and Au-Co/TiO; se propone que los 6xidos de niquel y
de cobalto actuaron como promotores con efectos aditivos debido a la formacién de la
union de semiconductores de tipo p y n [18].

Los co-catalizadores basados en metales no nobles tales como Ni o Co han presentado muy
buen rendimiento como fotocatalizadores en la reaccién fotocatalitica de la disociacion del
agua y una de sus ventajas es su bajo costo comparado a los metales nobles. Mas aln se ha
observado que la presencia de un segundo metal o de un oxido de metal puede inducir
modificaciones geométricas en la superficie de las particulas del oro con Pd [18].

Nanoparticulas de Au y/o Ni fueron sintetizadas usando radidlisis sobre DP25 con varias
composiciones de metal (Ana L. Luna y col., 2016). Los fotocatalizadores se caracterizaron
por microscopia de transmisién de alta resolucién (HRTEM), espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (EDS), espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) y espectroscopia
de fotoelectrones de rayos x (XPS) [19].

La movilidad del portador de carga fue estudiada por la Conductividad de Microondas
Resuelta por Tiempo (TRMC). Las actividades fotocataliticas se ensayaron bajo irradiacion
UV-Vis utilizando luz policromatica y monocromatica (analisis del espectro de accién de la
eficiencia cuantica). El TiO, modificado en superficie con nanoparticulas de Au y Ni mostro
una alta actividad fotocatalitica para el desprendimiento de hidrégeno a partir de una
soluciéon acuosa de metanol. Se obtuvo la tasa de evolucién de hidrégeno mejorada para
TiO2 co-modificada con Au y Ni, donde se reveld el efecto sinérgico de los dos metales. Una
cantidad muy pequefia de oro asociada al niquel (proporcién atémica Ni: Au 5: 1 con una
carga de metal optimizada total de 0,5%) puede inducir un aumento significativo en la
formacion de H, [19].

Se prepard una serie de iones metalicos (M = Cr, Ni, Cu, Nb) y TiO, co-dopados con nitrégeno
con una alta produccién de hidrégeno mediante la disociacién fotocatalitica del agua
mediante el método hidrotermal asistido por microondas utilizando sulfato de titanio como
precursor en presencia de urea (Hsin-yu Lin y col., 2016). Los catalizadores se caracterizaron
por difraccion de rayos X en polvo (XRD), microscopia electrénica de transmision (TEM),
analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia de absorcién
de N2 y UV-Vis [20].

La separacion fotocatalitica de agua se investigd en presencia de metanol como agente de
sacrificio bajo irradiacién de luz UV y luz visible. La velocidad de la evolucién H; cambié
significativamente con la variacién de los atomos metdlicos dopados y sus concentraciones
de dopado. El catalizador de TiO; co-dopado Cu/N preparado por sintesis hidrotermal
asistida por microondas exhibié la fotoactividad mas alta, con una tasa de produccién de H;
de 27,4 mmol/g h bajo irradiacion con luz Uv y 283 umol/gh bajo irradiacién de luz visible
[20].



M.A. Nadeem y col. 2010, M.A. Nadeem y col. 2012, realizaron reacciones sin luz y con luz,
con nano (£10nm) y micro (ca. 0.15um) particulas de Au depositadas sobre TiO; en la fase
anatasa y utilizando etanol como agente de sacrificio. Las nanoparticulas en fase anatasa se
prepararon por el método de sol-gel y el Au se impregné por deposicidn-precipitacion
usando HAuCls-3H,0. La produccidn de H; se obtuvo en el rango de =2 L/kgCatal-min con 2
wt.% Au/TiO,. Donde se usaron 0.0065 g de cat para 15ml de EtOH y se irradia con una
longitud de onda de 350 nm [21], [22].

Vedran Jovic y col. 2013, impregnaron TiO, DP25 con Au usando HAuCl4 por el método de
deposicion-precipitaciéon. Los fotocatalizadores de Au/TiO2 mostraron un maximo de
absorcion centrado alrededor de 560-570 nm debido a la resonancia de plasmén de
superficie localizada (LSPR) de las nanoparticulas de oro soportadas. Las mejores
producciones se observaron en el rango de 0.5-2 wt.% en una mezcla etanol/agua con un
rango de 31-34 mmol/gh [23].

Clément Marchal y col. 2017, prepararon catalizadores usando el método de molienda sin
solvente solido, que consiste en mezclar mecanicamente AuPPh3Cl con titania P25y aplicar
un tratamiento de calor para reducir el Au en atmodsfera de aire o H;. El catalizador
0.5Au/TiO;[air] reportd los mejores resultados dando 500 umol/gh bajo luz solar simulada
(150W CERAMIC-Metal-Halide Lamp) con un bajo contenido de UV-A y una gran parte en el
rango de luz visible (550-570 nm), usando 1 vol.% metanol [24].

Ibram Ganesh y col. 2014, Sergio Obregdén y col. 2015, sintetizaron TiO, dopado con Cu
usando Cu(NOs); (Cu=0.1-10 wt. %) por el método de sol-gel, logrando activarlos en el rango
de 450-850 nm, donde el catalizador con 5% Cu se logré activar a 464.52 nm. Obteniendo
el band gap de los catalizadores en el rango de 2.86-3.1 eV [25], [26].

Dawei Niy col. 2017, sintetizaron nanoparticulas de 2-4 nm de Cu/TiO2 DP25 de 0-10 wt.%.
Para la reaccién se usd una ldmpara de una intensidad total de 600 mW cm™ y se
suspendieron 50mg de catalizador en 100ml de agua y 30% vol metanol. El mejor catalizador
fue con 2% Cu con una produccién de 9.5 mmol/gh [27].

Como se puede observar, los estudios son muy diversos y es dificil establecer una base de
comparacion, sin embargo, si es evidente la necesidad de preparar catalizadores que sean
activados con luz visible y disefiar el equipo para efectuar estas reacciones con luz visible.

2.3. Resultados en los grupos de investigacién CREC-CANADA y UAZ-MEXICO

Escobedo y col., 2013, Escobedo y col., 2016, trabajaron con el catalizador TiO, DP25
impregnado con Pt utilizando la técnica de impregnacién humeda e incipiente, logrando
reducir la brecha de banda prohibida de 3.1a 2.73 eV. Se usé 2% v/v de etanol como agente
de sacrificio, se demostré que la formacién de hidrégeno en presencia de etanol es funcién
del pH de la solucién acuosa y la carga de Pt sobre el fotocatalizador TiO; [7, 8].



Se propuso una red de reacciones en serie-paralelo y se estimaron los parametros cinéticos.
También se calcularon las eficiencias energéticas y el mejor rendimiento cuantico fue 7.9%,
lo que indica un buen grado de utilizacidon de fotones [7, 8]. Se entiende por rendimiento
cudntico, la relacién entre el nUmero de moléculas producidas y los fotones absorbidos por
el catalizador.

Calzada., 2015, Escobedo y col. 2016, sintetizaron catalizadores de TiO; con platino usando
las técnicas de sol-gel, impregnacién hiumeda e impregnacién incipiente, trabajaron con
argén y CO, como atmdsferas en el tanque del reactor Photo CREC Water Il Modificado y
propusieron dos nuevas reacciones quimicas para justificar las producciones de H,0, y EtOH
[9], [14].

Dennis Ramirez, 2018; Jesus Rosas, 2018 y Brandon Garcia, 2018, sintetizaron catalizadores
de TiO; con concentraciones de paladio, oro y niquel de 0-3 wt% por el método de sol-gel,
mismos que utilizaron para la produccién de hidrégeno en el reactor Photo CREC-Water |
Modificado, irradiando con luz UV y usando como agente de sacrificio una mezcla
etanol/agua, obteniendo producciones de hasta 1umol/L [28],[29],[30].

Bianca Rusinque y col., 2019; Bianca Rusinque y col., 2020; Guayaquil y col., 2017, usaron el
reactor Photo CREC-Water Il Modificado y sintetizaron catalizadores mesoporosos de TiO;
con platino, para aplicarlos en la produccidon de H; bajo irradiaciéon visible [31, 32] y UV
cercano para evaluar la eficiencia energética del reactor a través del factor rendimiento
cuantico [33].

Desarrollaron modelos cinéticos y de radiacién para tener criterios de escalamiento del
reactor. La propuesta de catalizadores mesoporosos logré superar los resultados del grupo
de investigacién [33].

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia con un gran potencial de desarrollo, que
eventualmente, tendrd una importante contribucion en el abastecimiento de hidrégeno a
nivel industrial.

Por lo anterior, es necesario sintetizar catalizadores con otros metales. En esta tesis se
prepararan catalizadores de TiO; por el método de sol-gel, dopados con 1% w/w de oro,
niquel y paladio, que serdn usados para la produccion de hidrégeno a través de la
disociacion del agua usando fotocatalisis heterogénea en el reactor Photo CREC Water I
modificado.



2.4. Equipos para analisis de muestras.

2.4.1. Cromatografia de gases y de liquidos

La cromatografia de gases (GC) se usa para separar, detectar y cuantificar compuestos en
una mezcla de gases, aprovechando los diferentes tiempos de retencién de cada compuesto
en el material absorbente de la columna.
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Figura 6. Representacién esquemadtica de un cromatégrafo de gases

La cromatografia de liquidos de alta eficiencia es la técnica analitica de separacién mas
ampliamente utilizada, con unas ventas anuales de equipos de HPLC que se aproximan a mil
millones (10°) de ddlares. Las razones de popularidad de esta técnica, son su sensibilidad,
su facil adaptacidon a las determinaciones cuantitativas exactas, su idoneidad para la
separacion de especies no volatiles o termolabiles y, sobre todo, su gran aplicabilidad a
sustancias que son de primordial interés en la industria, en la ciencia y para lo sociedad en
general. Algunos ejemplos de estos materiales incluyen: aminodacidos, proteinas,
hidrocarburos, carbohidratos, fdrmacos y una gran variedad de sustancias inorganicas.
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Los equipos descritos se van a utilizar en el desarrollo experimental de esta tesis.
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CAPITULO lIl. OBJETIVOS E HIPOTESIS

3.1. Objetivo general de la tesis

Evaluar la actividad fotocatalitica de los catalizadores de M/TiO2 (M= Au, Ni, Pd, Au-Pd y Au-
Ni) durante la produccidon de hidrégeno a través de la disociaciéon del agua, usando
fotocatalisis heterogénea en el Reactor Photo CREC Water Il — Modificado, luz UV, luz visible
y UV simultaneamente, con fenol o etanol como agente de sacrificio.

3.2. Objetivos particulares de la tesis

1. Determinar la influencia de los métodos de sintesis sol-gel y deposicidn-
precipitacion en las caracteristicas y actividad del catalizador.

2. Conocer las propiedades de los catalizadores a través de caracterizarlos usando las
técnicas: reflectancia difusa por UV-Vis, espectroscopia de infrarrojo, difraccién de
rayos X y deteccién indirecta de sitios acidos y basicos.

3. Evaluar la actividad catalitica de los materiales: Ti s-g y 1%M/TiO2 (M= Au, Ni, Pd,
Au-Pd y Au-Ni s-g y d-p) a través de realizar experimentos en el reactor Photo CREC
Water Il Modificado para producir hidrégeno principalmente, con las condiciones
siguientes: pH=4, presidn= 5 psi, diferentes agentes de sacrificio y luz UV, luz visible
y UV simultdneamente.

3.3. Hipotesis de la Tesis

La produccién de hidrégeno por fotocatalisis heterogénea se incrementard a mas de 0.8
umol/mL, usando el reactor Photo CREC Water Il Modificado, con diferentes agentes de
sacrificio, luz UV, luz visible y UV simultdaneamente y catalizadores novedosos de TiO;
dopados o depositados con 1% paladio, oro o niquel (M/TiO2, donde M= Au, Ni, Pd, Au-Pd y
Au-Ni), sintetizados por el método de sol-gel o deposicidn-precipitacion, debido a que la
presencia de estos metales disminuye la energia de banda prohibida.



CAPITULO IV. METODOLOGIA

En esta seccion se describen los procedimientos experimentales realizados para desarrollar
esta tesis:

e Preparacion de catalizadores por el método sol-gel.

e Sintesis de catalizadores por el método deposicidon-precipitacion.

e Caracterizaciones de los catalizadores con las técnicas: Reflectancia Difusa por UV-
Vis, Difraccion de Rayos X (XRD), determinacidn de sitios acidos y basicos utilizando
la reaccién de descomposicion de isopropanol, espectroscopia de infrarrojo (IR).

e Descripcion y operacion del reactor Photo CREC Water Il — Modificado.

e Mejoras realizadas al reactor Photo CREC Water Il — Modificado: instalacidon de dos
[amparas led extras de luz visible.

e Experimentos realizados en el reactor Photo CREC Water Il — Modificado con luz UV
y etanol como agente de sacrificio.

e Experimentos en el reactor Photo CREC Water Il — Modificado para estudiar la
estabilidad del catalizador de 1% en peso de Pd sintetizado por sol-gel.

e Experimentos en el reactor Photo CREC Water Il — Modificado realizados con fenol
como nuevo agente de sacrificio.

e Experimentos en el reactor Photo CREC Water Il — Modificado utilizando las
[dmparas de luz visible.
e Experimentos en el reactor Photo CREC Water || — Modificado utilizando las

[dmparas de luz visible y UV.

e Operacion del cromatégrafo de gases (GC).

e Operacion de los equipos: cromatégrafo de liquidos (HPLC), carbdn organico total
(TOC) y espectroscopia de ultravioleta y visible (UV-Vis).

e Construccion de la curva de calibracién de H, utilizando el GC.

e Construccion de curvas de calibracién de CO, CO; y CH4 utilizando el GC.

e Andlisis de muestras en el GC.

e Analisis de muestras en los equipos: HPLC, TOC y UV-Vis.

4.1. Etapas de la preparacién del catalizador sol-gel

A continuacidn, se describe la técnica de sol-gel para insertar uno de los siguientes metales:
Pd, Ni, Au; o bien parejas de metales: Au-Pd y Au-Ni, en la red cristalina del soporte (TiO;).

1. Mezclado: Se forma una suspensién “A” (sol) entre el alcohol (isopropanol) y un
alcoxido (isopropdxido de titanio), tal como se ilustra en la Figura 8.



Alcohol

Alcoxido

Figura 8. Suspensién de un alcéxido en alcohol.

2. Hidrdlisis: Se anade agua desionizada en 3 etapas:
a.- Metal dopante: se disuelven los precursores del metal dopante, en la cantidad
de agua calculada, afiadiendo esta solucién a la “A” y se forma la suspensiéon “B”.
b.- Reductor: Se disuelve NaBH4 en la cantidad de agua calculada, afiadiendo esta
mezcla a la suspension “B” y se obtiene “C”.
c.- Hidrdlisis: se agrega a “C” la cantidad de agua faltante para terminar la hidrélisis.

3. Condensacién: También llamada polimerizacién ya que se producen cadenas largas
de titanio.
Hay dos maneras en las que se puede dopar el metal en la titania: Sustitucion (que
ocurre cuando hay un tamafo muy similar de particula) e Intersticial (cuando los
tamafios son diferentes).

4, Gelacién: se forma el sol-gel que contiene una fase liquida y otra sélida.
En este proceso quimico, el sol (o solucién) gradualmente evoluciona hasta formar
un sistema difasico parecido a un gel, cuya morfologia oscila desde particulas
discretas hasta redes poliméricas continuas. Dichas fases se muestran en la Figura
9.

Figura 9. Fases liquida y sélida presente-s en el sol-gel.

5. Filtrado: Se separan la parte solida de la liquida de la suspension “D”.

6. Secado: Sirve para eliminar la humedad de la torta resultante del filtrado.
La cual se coloca en una mufla y se programa con una rampa de temperaturas hasta
conseguir la deseada.

7. Calcinacién: Dentro de la mufla, se eleva la temperatura usando una rampa de
calentamiento, con los objetivos de:
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a.- Conseguir la fase anatasa (400°C-600°C).

b.- Eliminar inhibidores y/o impurezas, tales como como cloros, nitratos, entre otros,
gue estan presentes en los precursores del metal dopante.

c.- Eliminar el agua ligada quimicamente.

Al finalizar este proceso, el catalizador queda preparado para probarse en el reactor Photo
CREC Water Il modificado.

4.2. Sintesis de titania por sol-gel

A continuacion, se describe el procedimiento para preparar titania pura por sol-gel, que es
uno de los catalizadores a usar en esta tesis.

Como ejemplo, se ilustran los pasos y calculos para sintetizar 4g de este catalizador.

Durante toda la sintesis, se utiliza N, para formar una atmosfera inerte, de tal manera que
se evite la presencia del oxigeno en el aire para que no se oxiden los metales que se van a
usar. Para esto, el vaso de precipitados donde se estd efectuando la sintesis, se cubre con
otro recipiente previamente adaptado con un agujero a través del cual se conecta a la linea
de N; (Figura 10).

Durante todo el proceso, se utiliza una parrilla magnética para efectuar agitacion y obtener
homogenizacion gradual.

1. Colocar en un vaso de precipitados 144 mL de Isopropanol con agitacidon constante
y en atmaésfera de nitrégeno durante 20 minutos (Figura 10).

Figura 10. Isopropanol con agitacidén constante y en atmédsfera de nitrégeno.
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2. Afadir 15 ml de isopropodxido de titanio por goteo al vaso con isopropanol, dejar 20
minutos en mezclado y se obtiene la solucién “A”.

3. Anadir 132 mL de agua desionizada a la solucién anterior y esperar 20 minutos con
agitacion constante y en atmosfera de N; para conseguir la homogenizacion.

4. Dejar reposar la mezcla resultante durante 2 horas en ausencia de luz, para después
filtrar al vacio con un matraz kitasato (-400 mmHg).

5. Secar en una mufla durante 4 horas a 50°C, continuar con una rampa de 1°C/min
hasta alcanzar 110°C, temperatura que se debe mantener por 18 horas y luego
incrementar hasta 400°C con una rampa de 1°C/min y dejar ahi durante 4 horas. Por
ultimo, disminuir hasta temperatura ambiente. El procedimiento anterior se ilustra
en la Figura 11.

400 °C

4 h

Figura 11. Esquema de las rampas de temperatura en el secado y calcinacién del catalizador.

De esta forma se consigue la sintesis del catalizador TiO> sol-gel (Ti s-g) y queda listo para
usarse.

4.3. Sintesis de catalizadores con un solo metal: 1%Pd, 1%Au y 1%Ni por sol-
gel.

Se sigue el mismo método que se utiliza para preparar Ti s-g, s6lo que entre los pasos 2y 3,
se agrega la cantidad ya calculado de la sal precursora a utilizar, segun el metal y porcentaje
gue se pretende dopar (1% en peso), asi mismo como el agente reductor de NaBHs. En la
Tabla 3, se muestran las sales precursoras a usar.

A continuacidn, se proporciona un ejemplo de calculo:

Se ilustrard el caso de 1%Pd: Primero se necesita conocer el peso molecular de las sales
precursoras y el metal a afiadir, para obtener el porcentaje de metal presente.

PMpg_acac = 30462 9/ PMpy=106429/



106.42 9/
_ 119 41009 = 34.93%pq
304.62 7/

Yopa

El 1% de 2g de Pd-ACAC es 0.02g que contienen 34.93% de Pd. Para saber los gramos
necesarios, para que la sal contenga el 1%Pd:

100%
Iprd—-acac = meOZg = 00572g

De forma semejante se procedié con las demas sales precursoras.

Tabla 3. Cantidad de sal precursora para el dopado de 1% de cada metal en la sintesis del

catalizador.
Pd Pd-ACAC 0.0572 g
Au HAuUCl,4 0.0399 g
Ni Ni(NOs3),-6H,0 0.099g

Como ejemplo, se ilustran los pasos y calculos para preparar 2g de catalizador con 1% de
cualquiera de los metales.

1. Colocar en un vaso de precipitados 72 mL de Isopropanol con agitacion constante y
en atmodsfera de nitréogeno durante 20 minutos.

2. Anadir 7.5 ml de isopropdxido de titanio por goteo al vaso con isopropanol, y dejar
20 minutos en mezclado con agitacion constante, formando la solucién “A”.

3. Anadir la sal precursora dependiendo del metal que se va a dopar, formando la
suspension “B”. En la Tabla 3 se muestran las sales y el peso para dopar 1% en peso
del metal.

4. Preparar 10 mL de NaBH4 con una molaridad de 0.03 M vy afiadir a “B” para formar
“C”. Se necesitan conocer los gramos de NaBHs, usando la siguiente formula:

g NaBH4/
Peso molecular NaBH,
Volumen a preparar (L)
El peso molecular de NaBH4 = 37.83 g/mol.
g NaBH,
/37.83L

mol
0.01L

M =

Se sustituyen los valores numéricos: 0.03M=

El resultado de 0.011 g de NaBHa.

5. Anadir 60 mL de agua desionizada a la solucién anterior, esperar 20 minutos con
agitacion constante y en atmosfera de Nj.

6. Dejar reposar la mezcla resultante durante 2 horas en ausencia de luz, para después
filtrar al vacio.

7. Secary calcinar en una mufla de acuerdo a la rampa ilustrada en la Figura 8.



4.4. Sintesis de catalizadores con dos metales: 1%Au-1%Pd y 1%Au-1%Ni por
sol-gel.

Se sigue el mismo método que se utiliza para preparar 1%M/TiO, (donde M= Pd, Au, Ni)
solo que, en lugar de agregar una sal precursora, se agregan dos sales simultdneamente
segun la pareja de metales que se desea dopar, con sus pesos ya calculados reportados en
la Tabla 3.

4.5. Sintesis de catalizadores: 1%Pd, 1%Au, 1%Ni, 1%Au-1%Pd y 1%Au-1%Ni
por deposicion-precipitacion.

A continuacién, se describe la técnica de sintesis por deposicidn-precipitacion para
sintetizar catalizadores con oro depositado sobre un soporte [34]. En esta tesis, la
metodologia anterior se adaptd para depositar Pd o Ni sobre TiO; y eventualmente,
depositar Au sobres catalizadores dopados con otro metal. Se ilustra el procedimiento para
preparar 2g de cualquier catalizador.

1. Preparar una solucién de 1% en peso del metal que se desea depositar (Au, Pd o Ni)
en 100 ml de agua desionizada. En la Tabla 3, se reportan los gramos de sal
precursora a usar.

2. Se coloca la soluciéon en una parrilla magnética, elevar la temperatura a 70°C y
mantener en agitacién constante.

3. Ajustar la solucion a pH 7 con NaOH 0.1M, gota a gota.

4. Agregar 2g del soporte al que se desea depositar el metal, en este caso puede ser Ti
s-g, 1Pd s-g o 1Ni s-g.

5. Mantener la temperatura de 70°C, pH de 7 y agitacion constante durante una hora.
Apagar la parrilla magnética.

6. Dejar enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y reposar por 24 horas.

Filtrar al vacio con un matraz kitasato (-400 mmHg) y lavar con agua desionizada.

8. Secary calcinar segun la rampa de temperatura mostrada en la Figura 11.

~

La Tabla 4, reporta la lista de los catalizadores que se van a usar en esta tesis.



Tabla 4. Lista de los catalizadores que se van a usar en esta tesis.

Catalizadores

Tis-g pP25*
1Pd s-g 1Pd d-p
INi s-g 1Ni d-p
1Au s-g 1Au d-p

1Au-1Pds-g  1Au-1Pd d-p
1Au-1Ni s-g 1Au-1Ni d-p
s-g: sol-gel
d-p: deposicidon-precipitacion
*: comercial

Ya sintetizados todos los catalizadores, se encuentran listos para su caracterizacion y para
realizar los experimentos.

4.6. Caracterizacion de catalizadores

Se realiz6 la caracterizacién de materiales, a través de las siguientes técnicas: Reflectancia
Difusa por UV-Vis, Difraccion de Rayos X (XRD), determinacidn de sitios acidos y basicos
utilizando la reaccidon de descomposicion de isopropanol y espectroscopia de infrarrojo (IR).
Todas las técnicas se describen en la Tabla 5.

Tabla 5. Técnicas de caracterizacidn de catalizadores que se van a utilizar en este trabajo de tesis.

Técnica | Funcion |

Reflectancia  Conocer las longitudes de onda a la que se
Difusa por activa el catalizador y se presenta el
UV-Vis plasmoén de superficie.

Determinar las fases presentes en el

XRD . o . e
material, tamano de cristal y cristalinidad.

Conocer las vibraciones electrénicas de los
IR enlaces C-0, C-M, M-M, O-H, etc,
presentes en la superficie.

Sitios acidos y
basicos por
descomposicion
de isopropanol

Determinar sitios acidos y basicos de los
diferentes catalizadores y energia de
activacidn para esta reaccion.




Las técnicas descritas en la Tabla 5, son necesarias para conocer las diferentes propiedades
de los materiales sintetizados, poder interpretar los resultados y asociarlos con la actividad
catalitica.

A continuacidn, se hace una breve descripcion de cada técnica, equipo y la metodologia de
analisis.

4.6.1. Reflectancia Difusa por UV-Vis.

La técnica de reflectancia difusa por espectrofotometria de radiacion ultravioleta y visible
(UV-Vis) se basa en el siguiente principio: un haz de luz en el rango de longitudes de onda
gue se desea analizar, se hace incidir sobre la muestra sélida, para poder observar, la
longitud de onda y energia asociada que necesita cada fotocatalizador para activarse. El
equipo utilizado se muestra en la Figura 12.

1. Se coloca la muestra del catalizador que se desea caracterizar en el portamuestra
(Figura 13).

2. Enla PC nombrar la muestra y analizarla en el rango de longitudes de onda de 200-
800nm.

3. Sacar la muestra y limpiar muy bien el portamuestra.

Figura 12. Agilent Technologies Cary Series UV-Vis-

NIR Spectrophoyometer. Figura 13. Muestra siendo colocada en

el portamuestra.

El equipo entrega un archivo con informacidon de seiial a cada longitud de onda y se
construye una grafica, la Figura 14 presenta el perfil UV-Vis del DP25.
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Figura 14. Perfil de sefial del espectrofotémetro UV-Vis con reflectancia difusa del catalizador
DP25.

Usando el método de Kubelka-Munk [35] se determina la energia de banda prohibida de
cada catalizador. Para esto se usan los datos que reporta el espectrofotémetro de UV-Vis
con reflectancia difusa (Figura 15). Se usan las expresiones (F(R)*eV)1/2 vs eV, los
resultados se grafican y se muestran en la Figura 16, para el catalizador DP25.

Primero sera necesario convertir las energias del eje de abscisas de nm a eV y graficar,
usando la ecuacién:

he  (4.14x10715 eV - 5)(3x10MWY/g) 1,242

E(ev) = A A (nm) ~ A (nm)

Doénde:

h= Constante de Planck= 4.14x10"1> eV - s
c= velocidad de la luz= 3x10* 1M/

A= longitud de onda
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(F(R)*eV)r1/2

eV
Figura 15. Determinacién grafica de la energia de banda prohibida para el DP25.

Se traza una recta tangente al punto donde comienza la linea recta del lado izquierdo del
maximo. Usando los puntos sobre el perfil, se hace una regresién lineal para obtener la
ecuacién de la recta y su interseccidn con el eje de las abscisas representa el valor de la
energia de banda prohibida. En este caso fue 3.2 eV, de esta forma se conoce la energia 'y
consecuentemente la longitud de onda, a la cual serd activado el catalizador.

De forma semejante, se realizaron los calculos para los demds catalizadores y los valores de
energia de banda prohibida, se reportan en la seccién de resultados.

4.6.2. XRD

Para identificar las fases presentes en un material, su grado de cristalinidad y su tamafio de
cristal, se aplica la técnica de difraccion de rayos X.

Se hace incidir un haz de rayos X sobre la muestra del material que se desea analizar, el cual
serd difractado por los electrones de los atomos superficiales del material (Figura 16-17).
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Figura 16. Haz de rayos X difractado por los
electrones de los atomos superficiales del
material.

Este angulo de difraccidn, llamado 26, es caracteristico para cada fase cristalina (Figura 18)
y se encuentra reportado en las bases de datos de A.S.T.M. de Joint Committee On Powder

Diffraction Spectroscopy (J.C.P.D.S).

Los espectros de difraccidon de polvos por rayos X fueron obtenidos usando una radiacién
estandar de cobre (Cu Ka) en un Difractdmetro de rayos X D8 Advance Bruker (UAM-
Iztapalapa) (Figura 18). Las muestras fueron analizadas en el rango de angulos 26 de 5° a
70°, usando un escaneo constante de 6.87s. El XRD se utilizé para identificar las fases

O plica insdenis Chela dirfe i

. E ]
- e

L M|

Planas d= rzd
Figura 17. Esquema representativo del angulo
26.

cristalinas presentes, especialmente la fase anatasa.

Figura 18. Difractdmetro de rayos X D8 Advance Bruker.

4.6.3. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Se hace incidir un haz de luz en el rango de infrarrojo (800-3800 nm o el rango de energia
asociado de 1.55-0.33 eV) sobre la muestra de catalizador sélido, para hacer vibrar a los
enlaces entre atomos y poder cualificarlos. La Figura 19 presenta el equipo utilizado y a

continuacion, se describe de manera general el procedimiento de andlisis:
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1. Se coloca la muestra del catalizador que se desea caracterizar en el portamuestra al
igual que en Reflectancia difusa por UV-Vis (Figura 13).

2. Nombrar la muestray analizarla en el rango de longitudes de onda IR (800-3800 nm).

3. Sacar la muestra y limpiar muy bien el portamuestra para el siguiente analisis.

Figura 19. Espectrofotdmetro de Infrarrojo Spectrum 3 MIR/NIR/FIR Spectrometer.

4.7.2. Descomposicion de isopropanol para determinar sitios acidos y
basicos.

A continuacion, se describen los pasos para efectuar la descomposicion de isopropanol,
reaccion que permita identificar y cuantificar la fraccion de reactivo que se descompone en
propeno, diisopropil éter o acetona y eventualmente, esto permite determinar si
predominan en el catalizador los sitios acidos o basicos. La Figura 20 presenta las rutas de
descomposicién de isopropanol.

lsapropanal
| | .
Acetona Propeno Diisoprepi éter
Sitios Sitios acidos Sitios acidos
basicos de Brénsted de Lewis

Figura 20. Rutas de descomposicion de isopropanol.

1. Llenar el reactor tubular que se encuentra en el interior del prisma rectangular
metadlico (Figura21-a), en el orden mostrado en la Figura 21-b.
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[[] catalizador
[] Fibra de cuarzo

|:| Carburo de silicio

Figura 21. Reactor para la reaccion de descomposicion de isopropanol. a) Estructura donde se

2.
3.

7.

encuentra el reactor tubular. b) Esquema y secuencia de llenado del reactor.

Colocar el reactor en el sistema de reaccion (Figura 23), no apretar muy fuerte.
Abrir el nitrégeno, para que comience a circular por el sistema de reaccién vy
estabilizar el flujo.

Encender el bafio Maria en cuyo interior se encuentra agua y la linea por donde fluye
el isopropanol. El objetivo es calentar el agua para evaporar el isopropanol.
Calentar el reactor hasta 300°C y estabilizar la temperatura a través de un
controlador.

El sistema tiene un auto-muestreador que envia las muestras via inyeccion al
cromatografo de gases PerkinElmer Clarus 690 GC (Figura 22). Cada 5 minutos se
realiza el muestreo y andlisis.

Figura 22. PerkinElmer Clarus 690 GC.

El cromatograma que entrega el GC, reporta los tiempos de retencion de los
productos principales, mostrados en la Tabla 6.
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Tabla 6. Tiempos de retencion de los productos de la descomposicién de isopropanol usando el

GC.
Propeno 2.80-2.91
Acetona 2.95-3.10
Isopropanol 3.00-3.14
1-propanol 3.15-3.45

Diisopropil éter 3.45-3.80

8. Identificar y cuantificar los productos caracteristicos de sitios basicos, acidos de
Lewis y acidos de Bronsted, de acuerdo a la Figura 20. Para esto, el software midid
el drea bajo la curva de cada pico.

9. De manera semejante, se realizan experimentos a las temperaturas 275y 250°C para
tener informacién y calcular la energia de activacién con la ecuacién de Arrhenius.

La Figura 23 presenta el sistema global de reaccidn para la descomposicion de isopropanol,
esto es; el reactor, sus conexiones y equipos auxiliares.

Figura 23. Sistema de reaccién para la descomposicién de isopropanol.

4.7. Descripcidn y operacion del reactor Photo CREC Water Il — Modificado

En la Figura 24 se presenta el diagrama del reactor Photo CREC Water Il — Modificado, cada
una de las partes que lo conforman y equipos auxiliares.
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Photo CREC Water 11 Beactor

Figura 24. Diagrama esquematico del reactor Photo CREC Water Il - Modificado
(1) Ldmpara BLB, (2) tubo de cuarzo, (3) cilindro externo de polietileno UV-opaco, (4) ventanas
de silice, (5) bomba centrifuga, (6) tanque de almacenamiento/mezcla de H,, (7) puerto de
muestreo del gas, (8) inyector del gas, (9) valvula de purga de gas [7, 8], (10) reactor de luz
visible, (11) tubo de cuarzo y (12) lamparas led en el rango de luz visible.

El sistema de reaccidn estd formado por el reactor, la bomba y el tanque. Se coloca en el
tanque una suspension acuosa (agua desionizada) con el catalizador y un agente de
sacrificio (etanol o fenol). Se enciende la bomba, para conducir a la suspensién del tanque
al reactor y recircularla.

El reactor de luz UV consiste de dos tubos concéntricos. El tubo interno es de vidrio pyrex
gue absorbe 5% de la luz emitida por la ldampara BLB (Black Ligth Blue) de 15 W que tiene
un rango de 340 a 410 nm de emision. El segundo tubo (exterior) estd hecho de polietileno
gue es opaco a la luz UV para minimizar la reflexién de la radiacion [36, 37]. Entre ambos
tubos se forma una regidn anular por la cual circula la suspensiéon de arriba hacia abajo. En
el interior del tubo interno se encuentra la lampara UV, que activara al catalizador para
iniciar la reaccién fotocatalitica.



El reactor tiene un tanque de mezclado hermético de acero inoxidable, disefiado y equipado
para efectuar una buena mezcla de la solucidon de agua/etanol con TiO, en suspension,
tomar las muestras de gas, almacenar H, alimentar con los gases inertes N, o Ar y evitar la
presencia del O, presente en el aire. Una bomba centrifuga hace circular la suspensién en
todo el sistema [3], [7].

La descripcidn hecha hasta el momento, corresponde a la versién anterior del reactor. Para
realizar esta tesis, se amplio el prototipo, instalando un recipiente cilindrico entre el reactor
UV vy el tanque de almacenamiento. El nuevo recipiente contiene un tubo de vidrio en
posicion horizontal por donde fluye la suspension y a 2 cm de distancia de forma
perpendicular al tubo, se encuentran dos ldmparas led de luz blanca. La superficie interior
del recipiente, tiene capacidad de reflejar la luz, tal que se pueda aprovechar al maximo.

4.8. Experimentos realizados en el reactor Photo CREC Water Il —
Modificado.

En esta seccidn se describen los pasos generales para realizar los experimentos.

1. Llenar el tanque de almacenamiento con 6.5 L de agua desionizada, prender la
bomba y evacuar el aire de las mangueras. Ver Figura 25.

Figura 25. Tanque del reactor con 6.5 litros de agua desionizada.

2. ARadir a la suspension el agente de sacrificio segln sea el caso, ver Tabla 7. A
continuacion, se ilustran calculos para el etanol. La Figura 26 muestra la mezcla de
agua, catalizador y como se va afiadiendo etanol.

6.5 L agua desionizada - 2%
Vetanot = 100% = 0.13 L etanol




Figura 26. Mezcla de agua desionizada, catalizador y etanol.

Tabla 7. Agentes de sacrificio.

Agentes de sacrificio

Etanol 2% v/v
Fenol 20 ppm de C

3. Pesar 1g de catalizador y afiadirlo al tanque con agua desionizada, con el fin de
obtener la concentracion de O.15gcat/L. La Figura 27 presenta un gramo de Ti s-g,
pero en esta tesis se usaran ademads otros catalizadores (Tabla 4).

Figura 27. Un gramo de catalizador Ti s-g usado en los experimentos.

4, Calibrar el potenciémetro (ver Figura 28) con las soluciones buffer (pH=4, 7 y 10)
de la forma siguiente:
a) Presionar la tecla “Cal”.
b) Indicar el primer valor de pH=4 hasta que se estabilice y después los siguientes
de 7y 10.
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10.

4.9.

Figura 28. Potenciémetro usado en los experimentos.

Medir el pH en el tanque de almacenamiento y ajustar a 4, con el cual se han
reportado los mejores resultados durante los experimentos [8, 29]. Para disminuir
el pH se utiliza una solucién de H,SO4 1M y para incrementarlo NaOH 1M.

Cerrar herméticamente el tanque de almacenamiento.

Purgar el aire contenido en el tanque con atmosfera de Nj, revisar que no se
encuentren fugas y fijar una presién de 5 psi dentro del tanque, la cual ha reportado
los mejores resultados.

Iniciar el experimento, registrar el tiempo cero y tomar la primera muestra para
inyectarla al cromatdgrafo de gases.

Los primeros 30 minutos tienen por objetivo conseguir el equilibrio de adsorcién del
etanol sobre la superficie del catalizador y luego se encienden la ldampara UV y/o las
[dmparas visibles, para activar al catalizador y comenzar la reaccion.

Tomar una segunda muestra después de encender la o las ldmparas y cada media
hora tomar las siguientes muestras, las cuales se analizan en el cromatdgrafo de
gases para detectar y cuantificar los compuestos presentes. El experimento dura 6
horas.

Analisis de las muestras y construccidon de curvas de calibracion.

Esta seccidn describe la metodologia para construir las curvas de calibracién de los
compuestos en los diversos equipos y para analizar las muestras liquidas y gaseosas. Las
primeras se analizan en el cromatégrafo de liquidos de alta resolucién (HPLC), en el aparato
de carbono orgénico total (TOC) y en el espectrofotémetro UV-Vis, para detectar vy
cuantificar el agente de sacrificio. Las segundas se analizan en el cromatdgrafo de gases,
para detectar y cuantificar los productos de la reaccién fotocatalitica H, CO, CO; y CHa.



4.9.1. Analisis de las muestras en el cromatégrafo de gases.

La muestra se volatiliza y se inyecta en la parte superior de una columna cromatografica. La
elucion se produce por el flujo de una fase mévil de un gas inerte, que no interacciona con
las moléculas del analito, ya que su uUnica funcién es la de transportarlo a través de la
columna [38].

A continuacién, se describen los pasos realizados para analizar las muestras obtenidas de
los experimentos, en el GC Agilent Technologies 7820A (Figura 39):

Abrir los tanques de N3, H; y aire comprimido.

Encender el cromatdgrafo de gases, mostrado en la Figura 29.

Encender la computadora y abrir el programa GC 7820 online que controla al GC.

Abrir y descargar el método ya configurado que se va a utilizar para detectar y

cuantificar los compuestos de las muestras.

5. Revisar que se estabilicen las temperaturas y flujos de los gases acarreadores y
las lineas de base.

6. Crear una carpeta para guardar los cromatogramas, asignarles un nombre,
inyectar la muestra y presionar “start”.

7. Inyectar una muestra cada 30 minutos hasta finalizar el experimento a las 6

horas de reaccién, como se muestra en la Figura 30.

W

Figura 29. Cromatdgrafo de gases Agilent Figura 30. Inyeccion de una muestra.
Technologies 7820A.

Se deben construir curvas de calibracién para cada compuesto (Hz, CO, CO2 y CHs), con el
objetivo de conocer las concentraciones de las muestras de los experimentos. Para esto se
preparan soluciones con concentraciones conocidas y se registra el area de la respectiva
sefial.
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4.9.1-1. Construccion de curvas de calibracion de H,, CO, CO;, y CHa,.

A continuacién, se muestra el procedimiento para obtener un punto de la curva de
calibracion usando el GCy el reactor Photo CREC Water Il — Modificado:

1.

Cerrar herméticamente y purgar el aire del tanque de almacenamiento del reactor
Photo CREC Water Il — Modificado.

Llenar el tanque con H; si se va a construir la curva de calibracién para hidrégeno, o
bien, llenar con el gas del cual se pretenda construir la curva (CO, CO; o CHa).
Regular la presidon del tanque durante el proceso de llenado hasta alcanzar el valor
de 1 atm (14.7psi).

Tomar una muestra con una jeringa y analizarla en el GC. Calcular el nimero de
moles contenidos en el volumen de la muestra (V=100 pL) usando la ley de los gases
ideales, a la temperatura de 298 K.

PV (1 atm)(100x107°L) B
PV =nRT;n = — = 4.08983x10"°Kmol

RT " (82.05 72 ) (298 k)
1000mol
1Kmol
Medir la senal en el GC, para este caso resultd (niumero de moles, sefial)=
(4.08983 umol, 9.4596X10° unidades arbitrarias (ua)), o bien (n, sefial) = (1 umol,

2.3129x10°).

En forma semejante se calculan los otros puntos de la curva de calibracion, variando
el volumen en la jeringa.

Graficar los puntos para construir la curva de calibracidn, la cual se reporta en la

Figura 31.

4.08983x10‘91(mol( ) = 4.08983x10"%mol = 4.08983 umol
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Figura 31. Curva de calibracion de H,.
De esta forma, la curva de calibracion es:
C (umol) = 4X10"x(sefial del cromatdgrafo).

De manera semejante se construyeron las curvas de calibracion para los compuestos CO,
CO, y CHa.

La Figura 32 presenta la curva de calibracion del CO.
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Figura 32. Curva de Calibracién del CO con el GC.



La Figura 33 presenta la curva de calibracion del CO..
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Figura 33.Curva de Calibracién del CO; con el GC.
La Figura 34 presenta la curva de calibracion del CHa.
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Figura 34. Curva de Calibracion del CH4 con el GC.

Se observa que los ajustes de las rectas a los datos experimentales son buenos, ya que el
coeficiente de correlacidn es superior al 95%.



De esta forma, se dispone ahora de herramientas para calcular las concentraciones
desconocidas de los compuestos en las muestras de los experimentos.

Se toman muestras de los experimentos y se analizan en el GC, se determina la sefal y la
concentracion asociada a cada compuesto de acuerdo a la curva de calibracién asociada.

4.9.2. Analisis de las muestras en el cromatégrafo de liquidos de alta
resolucion.

Este equipo, se utilizd para detectar y cuantificar los agentes de sacrificio utilizados, en este
caso fue fenol. A continuacién, se describen los pasos para utilizar el cromatdégrafo de
liquidos de alta resolucion:

1.

10.

11.

Encender el HPLC y el detector UV-Vis que tiene acoplado con una longitud de onda
de 272 nm, que es la adecuada para detectar al fenol.

Enla PC, abrir el programa Empower y seleccionar el HPLC a utilizar, ya sea el de UV-
Vis o conductividad eléctrica.

Conectar el extremo de entrada de la columna al HPLC.

Si la columna es nueva o tiene mucho tiempo que no se utiliza, es necesario
acondicionarla para mejores resultados y rendimientos, asi como para tener menos
ruido.

En este caso, se usara una columna C8 con una mezcla metanol/agua al 30/70 como
fase movil y para acondicionar con un flujo de 0.1 ml/min durante 20 h. Una vez ya
acondicionada, esta lista para usarse.

Seleccionar el archivo con el método de trabajo que usara el equipo para realizar el
andlisis, con un flujo de 1ml/min de la fase movil.

Purgar la bomba que se va a utilizar para evitar la presencia del aire.

Purgar toda la linea cerrando la llave de paso y revisar que la fase movil comience a
salir por la linea de residuos. Después, abrir la llave de paso y verificar que la fase
movil salga por la columna.

Conectar el otro extremo de la columna para poder comenzar el andlisis.

Oprimir el botdn que monitorea las condiciones de operacién y verificar la presion,
debe estar en el rango de 1000-2500 psi para obtener buenos resultados. Si la
presion se eleva mas de 2500 psi, quiere decir que la columna esta tapada y no va a
funcionar.

Antes de inyectar la muestra que se desea analizar, hay que filtrarla con un filtro
para jeringa para evitar el ingreso de particulas del catalizador al equipo.

Inyectar la muestra y comenzar el andlisis.



12. Interpretar los cromatogramas que entrega el equipo con las areas de cada pico,
asociadas con las concentraciones de acuerdo a la curva de calibracidon previamente
construida.

La Figura 35 muestra el HPLC Waters 2487 que se va a utilizar para el analisis de las muestras
liquidas, el cual tiene acoplado un detector UV-Vis Waters 2487 y tiene instalada una
columna C8.

7’

Figura 35. Detector UV-Vis Waters 2487 acoplado al HPLC Waters 1525 con una columna C8
instalada.

4.9.2-1. Construccion de la curva de calibracion de Fenol en el HPLC.
A continuacidn, se describen los pasos para crear una curva de calibraciéon de fenol en el
HPLC:

1. Hacer soluciones de fenol con concentraciones conocidas, en este caso fueron: 0, 2,
5,10, 20 y 30 ppm de fenol.

2. Inyectar cada muestra y analizar los cromatogramas que entrega el equipo para
asociar el area de cada pico con su concentracion correspondiente.

3. Graficar y hacer una regresion lineal (Figura 36).
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Figura 36. Curva de calibraciéon de fenol en el HPLC.

4.9.3. Andlisis de las muestras en el TOC.

A continuacion, se describen los pasos para operar el equipo TOC-Vcsy Shimadzu (Figura 37)
y determinar el carbono contenido en las muestras:

1. Abrir el tanque de gas de aire comprimido extra seco.
2. Prender el TOCy esperar a que la temperatura llegue a 670°C para poder operarlo.
3. Seleccionar la curva de calibracién ya creada previamente.

Figura 37. TOC-Vcsy Shimadzu.
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Se usaron las mismas soluciones estandar que se utilizaron en la construccién de la curva
de calibracién en el HPLC.

4.9.4. Analisis de las muestras en el UV-Vis.

A continuacidn, se describen los pasos para el andlisis de muestras en un espectrofotémetro
UV-Vis Thermo Scientific Evolution 60S mostrado en la Figura 38:

1. Prender el UV-Vis y colocar una USB para guardar los espectros que entregue el
equipo.

2. Seleccionar el método de trabajo y longitud de onda a la cual se detecta el

compuesto en estudio (para el caso del fenol es 269nm).

Colocar una celda Unicamente con agua desionizada para establecer una linea base.

Iniciar andlisis para que se estabilice la linea base.

Retirar el blanco y colocar la muestra que se desea analizar.

Nombrar a la muestra.

Iniciar el nuevo analisis.

Regresar al menu principal y guardar el espectro en la USB.

© N U AW

Figura 38. Espectrofotémetro UV-Vis Thermo Scientific Evolution 60S.

4.9.4-1. Construccion de la curva de calibracion de Fenol en el UV-Vis.

Para determinar la concentracién de todos los compuestos presentes en una muestra, que
detectan a una longitud de onda determinada, es necesario construir una curva de
calibracion usando el equipo Espectrofotémetro UV-Vis Thermo Scientific Evolution 60S. En
este trabajo se analizard fenol en las muestras.

1. Prepara las soluciones estandar con las concentraciones: 0, 2, 5, 10, 20 y 30 ppm de
fenol.
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2. Medir la absorbancia de cada estandar en el equipo y hacer dos repeticiones para
revisar la reproducibilidad de los resultados.

3. Graficar los promedios de absorbancia de cada estandar y su concentracién.

4. Hacer una regresion lineal para determinar la ecuacion de la linea recta que
representa los puntos (Figura 39).

Curva de Calibracion de Fenol UV-Vis
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Figura 39. Curva de calibraciéon para fenol en el UV-Vis.

De esta forma se han descrito las metodologias para proceder con el trabajo experimental.



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados obtenidos, bajo la siguiente
secuencia:

e Materiales cataliticos sintetizados.

e Caracterizacion de los catalizadores: Reflectancia Difusa por UV-Vis, IR, XRD, sitios
acidos y basicos.

e Cromatogramas del GC de algunas muestras del experimento con el catalizador 1Pd
s-g, mostrando las sefalas de H, CO, CO, y CHa.

e Perfiles de concentracidn de H;, CO, CO; y CH4 contra tiempo de cada experimento,
efectuados con los catalizadores sintetizados.

e Cromatogramas de HPLC obtenidos de las muestras liquidas, usando el catalizador
1Pd s-g y diferentes agentes de sacrificio.

e Perfiles de concentracion de fenol, obtenidos con el HPLC, para el experimento con
el catalizador 1Pd s-g.

e Perfiles de TOC de las muestras obtenidas de los experimentos, usando el
catalizador 1Pd s-g y fenol.

e Espectros UV-Vis de las muestras, efectuando experimentos con fenol.

e Perfiles de concentraciéon de fenol obtenidos con el UV-Vis, con experimentos
usando el catalizador 1Pd s-g.

e Comparacion de los resultados obtenidos con los diferentes equipos.

e Perfiles de concentracidon de H;, CO, CO, y CHs obtenidos con el GC, realizando
experimentos con luz UV y visible simultaneamente.

5.1. Perfil axial de irradiacion de la ldmpara UV.

La Figura 42 muestra el perfil axial de irradiacion de la [dmpara donde se muestra que, en
los extremos, la radiacidn no es constante, sino que, Unicamente en la parte central de la

[dmpara. Indudablemente, la emisién no constante de la ldmpara a lo largo de la longitud,
afectara a la reaccién quimica.
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Figura 40. Perfil axial de irradiacion de la ldmpara.

Esta medicidn se hizo previamente a la sintesis y prueba de catalizadores.

5.2. Catalizadores sintetizados

Se usaron los catalizadores TiO, DP25 (SIGMA-718467) y TiO; sol-gel, que se muestran en
las Figuras 41y 42 respectivamente.

Figura 41. Tis-g. Figura 42.TiO, DP25.

En las Figuras 41 y 42, se puede observar que los materiales son de color blanco con
diferente tonalidad y con diferentes fuerzas de cohesién entre sus particulas, ya que se nota
mayor aglomeracion en el TiO, DP25.

Usando el método de sol-gel, se sintetizaron los catalizadores: 1Pd s-g, 1Ni s-g, 1Au s-g, 1Au-
INi s-g y 1Au-1Pd s-g (Figuras 43-47 respectivamente). Adicionalmente, empleando el

54



método de deposicidn-precipitacidn se prepararon los catalizadores: 1Pd d-p, 1Ni d-p, 1Au
d-p, 1Au-1Ni d-p y 1Au-1Pd d-p.

Figura 43. 1Pd s-g. Figura 44. s-g

Las Figuras 43-45, muestran las fotografias de los catalizadores de TiO, dopados con los
metales Pd, Ni y Au, se puede observar que la presencia de estos, determina el color de
cada catalizador, donde el 1Pd s-g tiene un color café claro, el 1Ni s-g presenta un color
amarillo claro y el 1Au s-g reporta un color morado.

5,
is-

Figura 45. lAlj s-g. Figufa 46. 1Au-1Ni s-g.

En las Figuras 46 y 47, se reportan las fotografias de los catalizadores con combinaciones de
dos metales dopados en el soporte catalitico de TiO,, donde se ve que la presencia de estos
afecta la apariencia, aglomeracion y color. EI 1Au-1Ni s-g presenta un color morado y una
aglomeracion parecida a la del 1Ni s-g; y el 1Au-1Pd s-g presenta un color gris y poca

aglomeracion.
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\ » i \
Figura 47. 1Au-1Pd s-g. Figura 48. 1Au-1Pd d-p.
En las Figuras 48-50, se puede observar que el Au depositado en lugar de dopado, hace que
los catalizadores se vean mads obscuros.

BN

<V

i

Figura 51. 1Ni d-p. Figura 52. 1Pd d-p.

Las Figuras 50-52, muestran colores diferentes a los reportados en las Figuras 43-45, lo que
indica que el método de sintesis tiene un impacto en el color del catalizador.

Las fotografias de los catalizadores son un primer indicador de los efectos de los metales
presentes, pero es necesario realizar las caracterizaciones de estos materiales para
determinar su energia de banda prohibida usando reflectancia difusa (UV-Vis), difraccion
de rayos X (XRD) para determinar las fases presentes.
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5.3. Caracterizacion de catalizadores antes de reaccion.

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados de las caracterizaciones de los
catalizadores antes de reaccidén, usando las técnicas: espectroscopia UV-Vis con
Reflectancia Difusa, espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR),
difraccion de rayos X (XRD) y determinacion de sitios acidos y basicos por descomposiciéon
de isopropanol.

Cabe resaltar que, para entender el efecto de la reaccién quimica en el catalizador, es
necesario primero caracterizarlo antes y después de la reaccién quimica, de esta forma, la
informacién de la caracterizacidén antes de la reaccidén permitird asociar las propiedades del
catalizador con la actividad del material. La informacién del material después de la reaccién
guimica permitira determinar si el material es cataliticamente estable, o bien, fue afectado
por el proceso de reaccién, en qué medida y cuales propiedades fisicas y quimicas fueron
modificadas.

5.3.1. Reflectancia Difusa.

Se efectud la caracterizacion de los catalizadores sintetizados, usando el espectrofotometro
de UV-Vis con reflectancia difusa, para determinar la longitud de onda a la cual se activa
cada catalizador y su respectiva energia de banda prohibida.

Las Figuras 53 y 54, presentan los espectros que entrega el equipo para los diversos
catalizadores.

Reflectancia Difusa para catalizadores
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Figura 53. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores sintetizados por sol-gel.
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Figura 54. Espectros de Reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores sintetizados por
deposicién-precipitacion.

En las Figuras 53 y 54, se observan diferencias en los espectros que indican cambios en la
energia de banda prohibida (EG) de los distintos materiales. Los picos caracteristicos de los
plasmones de superficie que corresponden a la presencia de Au, se encuentran a la derecha
del pico principal.

La diferencia de la intensidad del pico del plasmdn de superficie del Au, es atribuido a la
cantidad presente de Au en el soporte [39, 40] y al método de preparacién del catalizador.
Si el tamano de particula es menor a 10 nm, es dificil que se presente un pico bien definido
del plasmdn de superficie del Au [41], en los espectros de los catalizadores sintetizados por
deposicién-precipitacion.

Por lo anterior, se concluye que el método de preparacién del catalizador, afecta el tamafio
de particula y los espectros de reflectancia difusa UV-Vis.

Usando la informacion del equipo y el método de Kubelka Munk [35], se determina la
energia de banda prohibida, explicado en la seccion de metodologia. La Tabla 8 reporta las
energias de banda prohibida y longitud de onda asociada de cada catalizador.



Tabla 8. Energia de banda prohibida y longitud de onda para activar cada catalizador.

Energia de Banda Prohibida /eV Longitud de onda /nm

P25 3.21 386
Tis-g 3.24 382
1Pd s-g 2.99 414
INi s-g 2.64 469
1Au s-g 2.99 414
1Au-1Pd s-g 3.17 391
1Au-1Ni s-g 2.85 435
1Pd d-p 3.16 392
1Ni d-p 3.19 388
1Au d-p 3.20 387
1Au-1Pd d-p 3.18 390
1Au-1Ni d-p 2.58 480

Se observa que la presencia de los metales disminuye la energia de banda prohibida de cada
catalizador, donde el menor valor de 2.58 eV, que corresponde al 1Au-1Ni d-p y puede ser
activado con luz visible, asi como aquellos catalizadores que se activan con longitudes de
onda superiores a 400 nm: 1Pd s-g, 1Au s-gy 1Au-1Ni s-g.

Esta diminucion de energia de banda prohibida, puede deberse a que el tamaiio de particula
de estos catalizadores, es menor que los tamafios de los que se activarian con luz UV [42].

5.3.2. Espectrofotometria de infrarrojo (IR).
En la Figura 55, se muestran los espectros IR de los catalizadores sin ninglin metal, que se
llamaran blancos, obtenidos del equipo de espectrofotometria IR.
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Figura 55. Espectros IR de los catalizadores sin metal.



Se observa que los espectros son muy similares entre si, lo que quiere decir que se tienen
los mismos enlaces y vibraciones en los catalizadores DP25 y Ti s-g. Por lo que se pueden
usar para comparar los espectros de los demas catalizadores.

El rango entre 3800 y 3000 cm™ y el pico en 1630 cm?, son representativos del enlace O-H,
lo que indica la presencia de agua, mientras que, los picos que aparecen entre 2400 y 2000
cm, son por impurezas y precursores de la sintesis que no reaccionaron [43-45].

La Figura 56 muestra los espectros IR de los catalizadores con metales sintetizados por sol-
gel.
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Figura 56. Espectros IR de los catalizadores con metales sintetizados por sol-gel.

Los espectros obtenidos de los catalizadores con metal y parejas de metales, sintetizados
por sol-gel, muestran practicamente los mismos picos que los reportados en el espectro de
Ti s-g, posiblemente por los bajos porcentajes de metales usados.

La Figura 57 muestra los espectros IR obtenidos de los catalizadores con metales
sintetizados por deposicidn-precipitacion.
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Figura 57. Espectros IR obtenidos de los catalizadores sintetizados por deposicidn-precipitacion.

Los espectros obtenidos con los catalizadores sintetizados por deposicidon-precipitacion,
reportan espectros similares que el correspondiente al blanco DP25. De nuevo, es probable
que los porcentajes de metales son pequefios y no se detectan, ademas queda evidente
que la deteccidn de los metales, no se ve afectada por el método de sintesis.

5.3.3. Difracciéon de rayos X (XRD).

Se caracterizaron algunos catalizadores por la técnica de XRD y la Figura 58 presenta los
difractogramas reportados por éstos sintetizados por sol-gel.
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Figura 58. Difractogramas de rayos X de catalizadores sintetizados por sol-gel.
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Se observa que los materiales sintetizados son cristalinos debido a los picos bien definidos
en cada angulo, ademds de que la Unica fase detectada es anatasa, pues las sefales se
siguen observando en los mismos angulos 26 que los reportados por el difractograma de
anatasa pura segun las Fichas de A.S.T.M. de Joint Committee On Powder Diffraction
Spectroscopy (J.C.P.D.S), 25, 37, 48, 54, 55 aproximadamente, lo que asegura la estabilidad
de la estructura del catalizador y que, la presencia de metales no afecta la estructura
cristalina.

5.2.4. Determinacion de sitios acidos y basicos por descomposiciéon de
isopropanol.

Se efectud la reaccidon de descomposicidén de isopropanol, que es una reaccién conocida
para determinar sitios acidos y basicos. Con los resultados de la velocidad de reaccion, se
determinaron las energias de activacién de las reacciones (Tabla 9) y los valores de basicidad
y acidez de los catalizadores (Tabla 10).

Se usaron catalizadores con tamafio nanométrico (menor a 40nm) y se considera que el
transporte de reactivo, desde la fase fluida hasta la superficie del catalizador, no es afectada
por resistencias externas al transporte de masa. En este caso, la difusion externa es
despreciable y la energia de activacion aparente (E’), puede ser calculada de la ecuacién de
Arrhenius:

k= He-E'/mT
T‘p = amkf(Cl, Cz, C3 )
= amkf(x)

1, = A'aykf(x)e E'/RT

In(r,) =1In [A'amkf(x)e_%l

ln(rp) = In[A'apkf(x)] + In le"%l

14

ln(rp) = constante — RT

Usando las ecuaciones anteriores, a continuacién, se ilustran los cdlculos de la energia de
activacion aparente de la reaccién de descomposicion de isopropanol, con el catalizador Ti
s-g y los resultados se muestran en la Tabla 10.

La velocidad de reaccidn se calcula usando los datos: 0.1 g de catalizador, un flujo molar de
4.52X10% m!/s y teniendo una conversién de 0.1613 a 250 °C.

Conversioén - Flujo molar

Vyyry = ,
rxn Masa del catalizador



(0.1613)(4.52X10-8 Mol/ ()
0.1 Ycat

De forma similar, se calculan las velocidades de reaccién a 275 y 300 °C (Tabla 9), para
después graficar In(r) vs 1/T (Figura 59) y obtener la energia de activacion aparente.

== 73X10_8 mOI/S . gcat

ran =

Tabla 9. Ln de las velocidades de reaccién y 1/T para graficar y obtener la energia de activacion

aparente.
T (°c) T (K) .yt | n(vel
0.001912 -16.4328
275 548 0.001825 -14.9798
300 573 0.001745 -13.9357

Estimacion de la energia de activacion

-13.5
0.0p17 0.00175 0.0018 0.00185 0.0019 0.00195
-14 .
-14.5 y =-14994x+12.282
R’ = 0.9954
-15 .
- IR
£
-15.5
-16
-16.5 L)

-17
1T

Figura 59. Estimacién de la energia de activacion

Donde la energia de activacion se calcula usando el valor de la pendiente de la recta
obtenida de la ecuacion de la recta ajustada:

r=-14994(1/T) + 12.282
R?2=0.9954
Entonces la energia de activacion aparente es:
_ Ea
=R

De manera semejante, se procedid para obtener las energias de activacién de las reacciones
quimicas realizadas con los otros catalizadores y se muestran en la Tabla 10.



Tabla 10. Energias de activacidon de la reaccién de isopropanol con diferentes catalizadores.

Ea (Kcal/mol) | Ea (kJ/mol)

Tis-g 29.79 124.60
1Pd s-g 14.52 60.74
1Au s-g 26.86 112.35

De la Tabla 10, se observa que los metales dopados en el soporte disminuyen la energia de
activacion (Ea) de la reaccidn de isopropanol.

Con respecto al Ti s-g, el 1Au s-g practicamente no consiguioé un cambio considerable de Ea.
La Tabla 11 presenta los valores de basicidad y acidez.

Tabla 11. Valores de basicidad y acidez determinados con la reaccion de isopropanol de los
catalizadores.

Acides de | Acides de | Acides

Catalizador | Basicidad

Bronsted Total

Tis-g 0.03 1.90 0.02 1.91
1Pd s-g 0.00 85.86 7.00 92.86
1Au s-g 0.00 78.98 2.95 81.93

Se observa que el catalizador 1Pd s-g reportd la mayor acidez total con 92.86, lo cual
significa que el 92.86% del isopropanol se convirtié en especies acidas, en este caso propeno
y diisopropil éter. En otras palabras, las cantidades que se reportan en esta tabla, son
rendimientos.

Lo anterior, indica que el Pd es un metal con mayor promesa que el Au para la produccién
de H,, debido a que cuenta con mayor cantidad de sitios acidos y esto favorece a la
produccién de H,.

5.4. Cromatogramas de la produccién de hidrégeno

En esta seccidn, se reportan los espectros obtenidos con el cromatdgrafo de gases al
analizar las muestras de hidrégeno, usando el detector TCD.

64



La Figura 60 presenta un cromatograma que reporta los tiempos de deteccion del hidrégeno
para una muestra de 0.1ml de H; que serviran de base para construir la curva de
calibracion, ademas de detectar y cuantificar el hidréogeno de las muestras.

200
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-203
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Figura 60. Cromatograma de los tiempos de deteccidn de hidrégeno, usando 0.1ml de muestra
de hidrégeno.

Se reportan dos picos, el de laizquierda en tiempo 2.6 min corresponde a la mezcla de gases
de la muestra, mientras que el pico de la derecha a 5.9 min, corresponde al hidrégeno. Este
tiempo de deteccion sera utilizado para identificar el hidrogeno en todas las muestras de
los experimentos.

5.3. Produccién de Hidrogeno

En las siguientes figuras, se reportan los perfiles de produccién de hidrégeno en umoles/mL
para los experimentos realizados con diferentes catalizadores. Las concentraciones de cada
perfil, fueron obtenidas usando la curva de calibracidon reportada en el capitulo Il de
metodologia, cuya ecuacion es la siguiente:

umol= 4X107 x area.



5.3.1. Resultados obtenidos con los catalizadores DP25 y Ti s-g.

La Figura 61 presenta la comparacién de los perfiles de concentracién de hidrégeno con los
catalizadores TiO, DP25 y TiO; sol-gel.
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Figura 61. Perfiles de hidrégeno, utilizando el catalizador comercial TiO; P25 y TiO; sol-gel.

Se muestra que el catalizador TiO; sol-gel, tiene mejores producciones con respecto al
comercial, el DP25 permite obtener una concentracién maxima de 0.1153 umol/mL a las
seis horas de reaccién, mientras que el TiO; sol-gel reporta una concentracién maxima de
0.1679 umol/mL y contiene esencialmente la fase anatasa. Por esta razén presenta mayor
actividad fotocatalitica con respecto al TiO2 DP25 que contiene 80% de anatasa y 20% de
rutilo.

5.3.2. Resultados obtenidos con los catalizadores con metales

A continuacion, se presentan las producciones obtenidas con los catalizadores dopados y/o
impregnados con diferentes metales, tales como Au, Ni, Pd y parejas de Au-Niy Au-Pd, que
se presentan la Figura 62.
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Figura 62. Perfiles de hidrégeno utilizando catalizadores con 1% wt de Au, Ni, Pd y parejas de Au-
Ni y Au-Pd, soportados en TiO.

Se puede observar que las mayores producciones de hidrégeno son obtenidas con 1Pd s-g
alcanzando una concentracion maxima de 0.813 umol/mL a las 6 horas de reaccidn, seguido
por 1Au-1Pd s-g con 0.488 umol/mL, 1Au-1Ni s-g con 0.132 pmol/mL, 1Ni s-g con 0.012
umol/mL y finalmente 1Au s-g con 0.009 umol/mL. Por lo anterior, es evidente que el
método de sol-gel produce catalizadores mas eficientes que deposicidon-precipitacion.

Ademas, las producciones de hidrégeno con solamente Au o Ni, son 0.009 umol/mLy 0.012
umol/mL respectivamente. Sin embargo, usando un catalizador que contiene a los dos
metales consigue una produccién de 0.132 umol/mL, esto indica un incremento 1,366% y
1,000% respectivamente con respecto a los metales solos y es evidente el gran impacto de
la sinergia entre estos dos metales (Au-Ni [19, 46]). Sin embargo, aun son mayores las
producciones con Pd.

5.3.3. Comparacion de todas las producciones de hidrégeno

La Figura 63 presenta la comparacion de los perfiles de concentracion de hidrégeno de
todos los catalizadores usando luz UV.
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Figura 63. Perfiles de hidrégeno de todos los catalizadores sintetizados.

La Tabla 12 presenta las producciones de H, de mayor a menor concentracion a las 6

horas de reaccion.

Tabla 12. Producciones de H..

"No. " "catalzador | ymaljm

O 00 N o Ul A W N

=
o

11
12

Las producciones de mayor a menor se obtuvieron con los siguientes catalizadores: (1) 1Pd
s-g > (2) 1Au-1Pd s-g > (3) 1Au-1Pd d-p > (4) Ti s-g » (5) 1Au-1Ni s-g > (6) DP25 > (7) 1Au d-p »

1Pd s-g
1Au-1Pd s-g
1Au-1Pd d-p

Tis-g
1Au-1Ni s-g
DP25

1Au d-p

1Ni d-p

1Pd d-p
1Au-1Ni d-p

1Ni s-g

1Au s-g

0.8126
0.4881
0.1907
0.1679
0.1321
0.1153
0.0865
0.0610
0.0324
0.0256
0.0124
0.0091

(8) 1Ni d-p > (9) 1Pd d-p > (10) 1Au-1Ni d-p > (11) 1Ni s-g » (12) 1Au s-g.

Los catalizadores que tuvieron mejor desempefio fueron: 1Pd s-g (0.8126 umol/mL) y 1Au-
1Pd s-g (0.4881 umol/mL), lo que indica que la presencia del Pd, favorece a la produccion

de hidrégeno.



Las concentraciones intermedias fueron reportadas por los catalizadores: 1Au-1Pd d-p
(0.1907 umol/mL), Ti s-g (0.1679 umol/mL), 1Au-1Ni s-g (0.1321 umol/mL) y DP25 (0.1153
umol/mL). Por lo anterior, es evidente que el Ni no favorece la produccidn final como lo
hace el Pd, sin embargo, el Au y Ni forman una sinergia que mejora la produccidon con
respecto a la obtenida con DP25.

Finalmente, las concentraciones mas bajas fueron reportadas por los catalizadores: 1Au d-
p, 1Au-1Ni d-p, 1Nis-gy 1Au s-g.

5.4. Caracterizacion de catalizadores después de reaccion

Primero se presenta una comparacién entre las apariencias de los catalizadores 1Pd s-g y
1Au-1Ni s-g, antes y después de 6 horas de reaccion, que se reporta en las Figuras 64 y 65.

Figura 64. Comparacién de la apariencia del catalizador 1Pd s_-g, antes y después de 6 horas de
reaccion.

Figura 65. Comparacién de la apariencia del catalizador 1Au-1Ni s-g, antes y después de 6 horas
de reaccion.

En las Figuras 64 y 65, se observa que el color de los catalizadores 1Pd s-g y 1Au-1Ni s-g
cambia después de la reaccion, lo que indica que el estado de oxidacion de los metales
presentes y su estructura se modifican.

Debido a los cambios de color y aglomeracién, se decidié caracterizar algunos de los
catalizadores recuperados después de reaccion.
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5.4.1. Reflectancia Difusa

La Figura 66 reporta los espectros obtenidos de la reflectancia difusa de los catalizadores
recuperados después de reaccién, donde la “R” significa “recuperado”.

Reflectancia Difusa

——1Pd s-g R
1Au-1Nis-g R
1Au d-p R
1Au-1Nid-p R

= 1Au-1Pd d-p R

180 280 aso 80 680 780

480 5
Wavelength (nm)
Figura 66. Espectros de reflectancia de los catalizadores recuperados.

Se observa que los espectros obtenidos de los catalizadores después de reaccién, con
respecto a aquellos antes de la reaccién (Figura 53 y 54), se desplazan hacia la derecha, o

sea hacia longitudes de onda correspondientes a luz visible, lo cual es un resultado muy
importante.

La Figura 67, presenta una comparacioén de los espectros antes y después de reaccion con
el 1Pd s-g como ejemplo.
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Figura 67. comparacion de los espectros antes y después de reaccién con el 1Pd s-g como

ejemplo.

De manera semejante, se procede con los otros catalizadores y la Tabla 13 reporta los
valores de las energias de banda prohibida antes y después de la reaccidon quimica,
calculadas con el método de Kubelka Munk.

Tabla 13. Energias de banda prohibida antes y después de reaccion.

2.99 414 2.87 432 0.12 17

1Pd s-g
1Au-1Ni s-g 2.85
1Au d-p 3.20
1Au-1Ni d-p 2.58
1Au-1Pd d-p 3.18
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387

480

390

1.50

3.08

2.57

2.90

826

402
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427

1.35

0.12

0.01

0.28

391

15

2
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De la Tabla 13, se observa que la mayoria de los catalizadores se activan con luz visible (A >
400nm) con excepcion de 1Au d-p y 1Au-1Pd d-p. El catalizador cuya energia de banda
prohibida resulté mas afectada por la reaccién fue con el 1Au-1Ni s-g (AEG=1.38 eV; AA=
391 nm), lo que significa que después de la reaccidén puede ser activado con luz de menor

energia.



5.5. Estabilidad del catalizador 1Pd s-g.

Debido a que el catalizador 1Pd s-g presentd los mejores resultados (Figura 63), se
seleccioné como el material que se usé en los siguientes experimentos, donde se realizaron
4 repeticiones con las mismas condiciones para probar su estabilidad y continuar haciendo
experimentos. La Figura 68 muestra estos resultados.
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Figura 68. Perfiles de concentracidn de H; reusando el catalizador 1Pd s-g en experimentos
sucesivos a las mismas condiciones.

Se observa que conforme se utiliza el catalizador, los resultados de la produccion de H; van
disminuyendo. Es probable que sea necesario regenerar al catalizador al terminar cada
experimento, aunque lamentablemente el catalizador que se recupera se encuentra en el
rango de 10-20% de la masa original. Lo que es un hecho, es que después del experimento,
el catalizador cambia de color, aglomeracion y su energia de banda prohibida, lo que puede
indicar que ocurrié un cambio en el estado de oxidacion del ién metalico.

5.6. Cuantificacion de CO, CO, y CHa,.

Ademas de cuantificar el H, producido en los experimentos efectuados con etanol como
agente de sacrificio, también se realizaron mediciones de CO, CO;, y CH4, obtenidos de los
experimentos con los catalizadores Ti s-g, 1Pd s-g y 1Au-1Ni s-g. Los resultados se muestran
en las Figuras 69-71 respectivamente.
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Figura 69. Perfiles de concentracidn de CO, CO,, CH, y H, de los experimentos con el catalizador Ti
s-g y etanol como agente de sacrificio.

Se observa que la concentracidn acumulativa del H, se incrementa con el tiempo hasta
alcanzar 0.168 pmol/mL a las 6 horas. Con respecto al CO,, durante las primeras cuatro
horas, su concentracion se incrementa, pero luego desciende. En una menor escala, el
comportamiento del CH4 es semejante al del CO,, pero después de las cuatro horas, el valor
alcanzado se mantiene constante, indicando que su produccion es estable. Este resultado,
combinado con el del CO; indica que se afecté alguna reaccidn quimica que involucra a estos
compuestos. No se reporta produccién de CO, lo que indica que Unicamente se realizaron
oxidaciones totales, pero no parciales.

La Figura 70 presenta los perfiles de concentracién de los compuestos obtenidos de
experimentos con el catalizador 1Au-1Ni s-g.
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Figura 70. Perfiles de concentracién de CO, CO,, CHs y H, de experimentos con el catalizador 1Au-
INi s-g.



Se observa que existen algunas pequefias diferencias entre los perfiles de los compuestos
obtenidos con el catalizador 1Au-1Ni s-g, con respecto a aquellos obtenidos con el
catalizador Ti s-g. En este caso, el valor maximo de H; es cercano al obtenido con Ti s-g, pero
para los otros compuestos se obtienen concentraciones menores, indicando que los
metales oro y niquel no tienen gran efecto en la produccidn de hidrégeno, pero si mejoraron
los resultados con respecto a CO, CO; y CHa4, pues redujeron sus concentraciones y de
preferencia se desea obtener hidrogeno lo mas puro posible.

Adicionalmente, lo anterior puede indicar que al cambiar de catalizador se obtiene un
nuevo esquema de reacciones y eventualmente, cambia la cinética y el mecanismo de
reaccion.

La Figura 71 presenta los perfiles de concentracidon de los compuestos con el catalizador
1Pd s-g.
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Figura 71. Perfiles de concentracién de CO, CO,, CHs y H, con el catalizador 1Pd s-g.

Se observa que el perfil de hidrégeno asciende hasta alcanzar un valor de 0.8126 pmol/mL
y el perfil de CO se mantiene practicamente constante a las 6 horas de reaccién.

En la Tabla 14, se presenta la comparacién de resultados de H, CO, CO, y CH4 obtenidos de
los experimentos con los catalizadores 1Pd s-g, 1Au-1Ni s-g y Ti s-g.

Tabla 14. Comparacion de concentraciones en pmol/mL de H,, CO, CO, y CH,4 a las 6h de reaccidn.

| Catalizador | _H, | CO__| €O, | CHi _

1Pd s-g 0.8126 0.0078 0.0568 0.0007
1Au-1Nis-g  0.1321 0.0042 0.0483 0.0006
Tis-g 0.1679 0.0000 0.1442 0.0006

De la Tabla 14 se observa que el catalizador 1Pd s-g reportd la mayor produccion de
hidrogeno y CO, mientras que el Ti s-g produjo mds CO; indicando una mayor oxidacion
total.



5.7. Resultados utilizando fenol como agente de sacrificio y luz UV.

Se utilizé fenol (20 ppm de carbono) para sustituir al etanol como agente de sacrificio,
debido a que es una molécula mas resistente a la degradacién y se quiso probar la eficiencia
del catalizador en la produccion de hidrégeno. Se analizd la fase gas y no se detectd Hy, lo
gue indica que, el fenol no es un agente de sacrificio adecuado, ya que su anillo bencénico
es muy dificil de romper.

Posteriormente se analizd la fase liquida en tres equipos diferentes (TOC, HPLC y UV-Vis)
para determinar las ppm de carbono presentes. En la Figura 72 se presentan los perfiles
adimensionales de concentracién contra tiempo.
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Figura 72. Perfiles de ppm de carbono en la fase liquida utilizando fenol como agente de sacrificio,
obtenidos con HPLC, TOC y UV-Vis (270nm).

Se observa que el perfil obtenido con el TOC, tiene una ligera tendencia promedio a la baja,
después de dos horas y media de reaccidn, indicando que durante el primer periodo el anillo
aromatico no se ha roto pero después de las 2.5 h, ocurre la ruptura e inicia la oxidacién
total y produccién de CO.. La degradacion del carbono fue de 12% a las 5 h de reaccion.

Con respecto al perfil de UV-Vis, su comportamiento, aunque aleatorio, parece ser
constante, indicando que las especies que eventualmente se producen, todas absorben ala
misma longitud de onda. Cabe resaltar que, con este equipo no se detecta Unicamente
fenol, sino que, al conjunto de compuestos que absorben a 270nm.

El perfil de HPLC, en promedio reporta una tendencia a la baja, indicando la degradacion
del fenol en 25% a las 5 h de reaccidn. lo cual es corroborado por el perfil de TOC.

Al parecer, el carbono orgdnico se degrada con un perfil semejante al de HPLC donde se
detecta Unicamente al fenol y esto indica la poca produccién de compuestos intermediarios.



Las producciones de hidrégeno fueron nulas, sin embargo, si se reporta alguna degradacién
de carbono orgéanico, pero no se alcanzaron a degradar las moléculas resultantes para
producir hidrogeno y se concluye que el fenol no es un agente de sacrificio adecuado,
debido a la alta estabilidad de su molécula y en cambio, la molécula de etanol si demuestra
eficiencia adecuada para la produccién de hidrégeno.

5.8. Reacciones con luz UV y visible.

Se adaptod el reactor para que se pudieran utilizar luz UV y visible al mismo tiempo, para
irradiar con luz visible a aquellos catalizadores que se pueden activar con ésta. Como blanco,

se irradié al catalizador Ti s-g con ambas luces y los resultados de produccién de H; se
presentan en la Figura 73.
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Figura 73. Perfil de concentraciones de H; con luz UV y UV-Vis con el catalizador Ti s-g.

Se observa que utilizar luz UV o simultdneamente UV vy visible, no representa un gran
cambio en las producciones de hidrégeno, esto es debido a que el catalizador Ti s-g, no
presentaba sefales en luz visible en los espectros de reflectancia difusa. Por lo anterior, los
perfiles con UV (0.1680 umol/mL) y UV-Vis (0.1685 pumol/mL), practicamente coinciden.

También se realizaron experimentos con ambas luces con el catalizador 1Pd s-g, que es el
que mejor resultados ha dado usando luz UV y los perfiles se muestran en la Figura 74.
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Figura 74. Perfiles de concentraciones de H; con luz UV y UV-Vis con el catalizador 1Pd s-g.

De nuevo y al igual que con Ti s-g, los perfiles de concentracidon de hidrogeno obtenidos con
luz UV (0.813 pmol/mL) y con UV-Vis (0.86 umol/mL), estdan muy cercanos entre si,
indicando que la luz UV tiene la contribucion principal.

Se realizaron también experimentos con el catalizador 1Au d-p e irradiacién UV y visible, los
resultados se muestran en la Figura 75.
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Figura 75. Perfiles de concentraciones de H, con luz UV y UV-Vis con el catalizador 1Au d-p.

Se observa que utilizando luz UV y visible simultdneamente, la concentracién de hidrégeno
obtenida aumenta hasta 0.4732 pumol/mL, mientras que con UV se obtienen 0.0865
umol/mL, esto implica un aumento del 447%. Lo anterior indica que, en este caso cuando
el oro estd presente, la luz visible tiene la mayor contribucién, manifestando el efecto
benéfico del plasmén de oro como resultado de la irradiacion con luz visible en la
produccién de hidrégeno.



La Tabla 15 muestra las concentraciones de hidrégeno con luz UV, con UV-Vis y la diferencia
entre éstas.

Tabla 15. Concentraciones de hidrégeno (umol/mL) obtenidas con diferentes catalizadores e
irradiacién UV y UV-Vis.

Tis-g 0.1679 0.1685 0.0006
1Pd s-g 0.8126  0.8600 0.0474
1Au d-p 0.0865 0.4732 0.3867

El mayor cambio se reporta con el catalizador 1Au d-p. Por lo que irradiar con luz UV y visible
simultdneamente a los catalizadores con oro, presenta un gran aumento en la produccidn
de hidrégeno. Esta sinergia, al parecer, se debe a que el plasmdén de oro ocurre a 530nm.
Se usaron, [dmparas led de luz blanca con irradiacién en el rango de luz visible.

Se observa que un pico de emisidn principal se localiza en el rango de longitudes de onda
de 500-600nm, entonces el valor de 530nm queda comprendido en este rango y la
ocurrencia del plasmén es confirmada.



CAPITULO VI. CONCLUSIONES

1. La presencia de los metales en los soportes cataliticos, disminuye la energia de
banda prohibida de cada catalizador, donde el menor valor fue reportado por el
1Au-1Ni d-p (2.58 eV) y puede ser activado con luz visible, asi como aquellos
catalizadores que se activan con longitudes de onda superiores a 400 nm: 1Pd s-g,
1Au s-g y 1Au-1Ni s-g. De esta forma, estos catalizadores representan una gran
promesa para producir hidrogeno con luz visible.

2. El método de preparacion del catalizador, afecta el tamafio de particula y los
espectros de reflectancia difusa UV-Vis.

3. Los metales dopados o depositados en el soporte de TiO,, no afectan a la fase
anatasa, ya que las senales se siguen detectando a los mismos angulos 26 que los
reportados por el difractograma de anatasa pura.

4. El 1Pd s-g disminuye la energia de activacion (Ea) de la reaccidn de isopropanol y
reporté la mayor cantidad de sitios acidos de Bronsted y Lewis. Lo anterior indica
que el Pd es un metal con mayor promesa que el Au y Ni para la produccién de H,.

5. La presencia del metal, usando luz UV, permite incrementar la produccién de
hidrégeno en un 384% usando Pd y en un 191% usando la pareja de metales Au-
Pd, ya que se reporta la mayor produccion de 0.813 umol/mL con 1Pd s-g (2.99 eV
/ 414 nm), seguida por el catalizador 1Au-1Pd s-g (317 eV / 390 nm) con 0.488
umol/mL a comparacion del Ti s-g que reporta una produccion de 0.1679 umol/mL.
Esto es una evidencia del gran efecto de la presencia del Pd.

6. Al reunir en un catalizador los metales Au y Ni, se consigue una gran sinergia con
respecto a cuando se usan solos, ya que se obtiene un incremento de 1366% y
1000% respectivamente con respecto a los metales solos. Las producciones de
hidrégeno con solamente Au o Ni, son 0.009 pmol/mL y 0.012 pmol/mL
respectivamente. Sin embargo, usando un catalizador que contiene a los dos
metales, se consigue una produccién de 0.132 umol/mL.

7. Conforme se utiliza el catalizador 1Pd s-g en experimentos sucesivos, los resultados
de la produccién de H, van decreciendo. Es probable que sea necesario regenerar el
catalizador al terminar cada experimento, aunque lamentablemente el catalizador
gue se recupera se encuentra en el rango de 10-20% de la masa original. Lo que es
un hecho, es que después del experimento, el catalizador cambia de color,
aglomeracion y de energia de banda prohibida.

8. Utilizando fenol como agente de sacrificio, las producciones de hidrégeno fueron
nulas, sin embargo, si se reporta alguna degradacién de carbono orgdnico, pero no
se alcanzaron a degradar las moléculas resultantes para producir hidrogeno y se



10.

11.

concluye que el fenol no es un buen agente de sacrificio, debido a la alta estabilidad
de su molécula.

El catalizador 1Pd s-g impulsa la reaccion quimica donde participan el H, y CO en la
medida que los produce en mayor cantidad con respecto a los otros catalizadores.
De esta forma, se efectua la oxidacion parcial y no se favorece la oxidacién total, y
por lo mismo, la presencia del metal disminuye la produccién de CO;.

Los perfiles de concentracion de hidrégeno obtenidos con los catalizadores Ti s-g,
1Pd s-g y 1Au d-p con luz UV vy visible, muestran aumentos del 0.3%, 5.8% y 447%
respectivamente en la produccién a las 6 horas de reaccién.

Se acepta la hipdtesis debido a que fue posible producir mas de 0.8 umol/mL,
usando el reactor Photo CREC Water Il Modificado, con etanol como agente de
sacrificio, luz visible y UV simultaneamente con un catalizador novedosos de TiO;
dopados con 1% paladio.



CAPITULO VII. PERSPECTIVAS

Se lograron avances en esta tesis relacionados con la producciéon de hidrégeno por el
método de fotocatdlisis heterogénea, ya que se obtuvo una concentracion maxima de 0.813
umol/mL con el catalizador 1Pd s-g, el cual solo contiene 1% en peso de Pd, por lo que su
sintesis no eleva mucho el costo de produccion.

Se realiz6 una mejora en el reactor Photo CREC Water Il — Modificado, ya que con la
instalacion de dos lamparas led con irradiacién de luz visible, permite investigaciones
futuras con otros metales y longitudes de onda de menor energia, que posteriormente
podrian activarse con luz solar y disminuir costos.

Basado en los resultados anteriores, se proponen las siguientes actividades como trabajo a
futuro:

1. Sintetizar otros catalizadores con oro y otros metales nobles (Pt, Cu, etc) que hagan
sinergia con el oro y permitan obtener mejores resultados. Lo anterior, debido a que el oro
presenta plasmoén y es importante conocer su efecto en la produccion fotocatalitica de
hidrégeno.

2. Realizar experimentos con otro agente de sacrificio, tal como glicerol, 1,2- etanodiol, etc.
Es importante estudiar el efecto del agente de sacrificio, dada su participacién en el proceso
fotocatalitico como consumidor de huecos positivos.

3. Realizar experimentos aprovechando las lamparas de luz visible instaladas en el reactor
Photo CREC Water Il — Modificado usando los catalizadores sintetizados de acuerdo al punto
1.

4. Proponer un modelo termodinamico para describir el comportamiento del sistema
reaccionante, a través de los perfiles de concentracién de cada compuesto detectado. Se
usard el método estequiométrico.

5. Proponer un modelo cinético para predecir las velocidades de reaccidn de cada
compuesto detectado, usando el modelo de Langmuir-Hinshelwood.
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