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Parte 1

Justificacion y Marco Teodrico



Capitulo 1

Introduccion

Los combustibles fosiles, como el petréleo, carbén y gas natural juegan un rol importante
en el desarrollo de la economia global, proporcionando practicamente toda la energia necesaria
para la industria, la agricultura, el transporte y la vida cotidiana. Cerca del 80 % del suministro
total de energfa se obtenia a partir de combustibles fésiles en 2010 [EIA, 2012]. Sin embargo
los combustibles fésiles son una fuente no renovable de energia.

La explotacién y uso excesivos de estos combustibles son reflejo del rapido crecimiento de la
economia mundial y del continuo aumento de la poblaciéon. Ante este panorama, en un futuro no
muy lejano habrd escases de fuentes de energia. Algunas estimaciones prevén que la demanda
energética mundial se duplicara en los préximos 20 anos. Aunado a esto, la demanda mundial
de petréleo aumentard en un 50 % y la produccién mundial de carbén en general alcanzara su
punto méximo en el ano 2025 [Castro, 2011].

Ademads de los problemas de escases, el uso de los combustibles fésiles conlleva a problemas
de contaminacién en el medio ambiente. Los gases producidos en la combustién de estos como
el SOg, NO, y el CO2 afectan al medio ambiente, produciendo efectos nocivos como la lluvia
acida, dano a la capa de ozono, contaminacién de suelos, calentamiento global, etc [Dincer,
2011].

Como consecuencia de los riesgos de escases, de cambio climatico, contaminacién del aire y los
danos a la salud que acarrea el uso de los combustibles fésiles, se han estado buscando fuentes
alternativas de energia, que ademas sean renovables, para sustituir a los ya mencionados com-

bustibles fésiles. Entre este tipo de fuentes se encuentran las que generan energia a partir del



viento, de origen geotérmico, etc. Las principales fuentes renovables de energia son la biomasa,
la energia hidroeléctrica, geotérmica, solar, edlica y las energias producidas por el movimiento
del mar (mareo-voltaica, etc.). Entre las llamadas nuevas fuentes de energia existe el hidrégeno.
El tema de hidrégeno como combustible secundario comenzé a plantearse con mucha seriedad
desde las décadas de los 70‘s y 80‘s y centralmente los temas mas concurridos referian a los
problemas del almacenamiento y éste entonces encontré buenas alternativas en los llamados hi-
druros de los intermetalicos [Schlapbach, 2009]. El hidrégeno como combustible es considerado
como la fuente de energia ideal, dado que es el elemento mas abundante en el universo, es muy
ligero y muy rico en energia por unidad de masa (34.9 %) La combustién del hidrégeno con
oxigeno en presencia de aire produce agua, que es un producto ambientalmente amigable.
Uno de los problemas que enfrenta el hidrégeno como combustible es que no se encuentra libre
en la naturaleza, por lo general éste se encuentra unido a moléculas mas grandes como los
hidrocarburos y el agua. Clasicamente el hidrégeno se obtiene a partir de los hidrocarburos y
su uso es meramente como reactivo quimico en la industria.

Si se piensa en el hidrégeno como una fuente alternativa de energia hay que considerar nuevos
procesos de obtencién, que ademads de ser econémicamente viables no sean nocivos para el medio
ambiente.

En las rutas de sintesis para obtener hidrégeno destacan aquellas que emplean la radiacién
electromagnética como una fuente de energia mediante la cual se puede proporcionar un AG°
de 237 % como minimo necesario para que éste se produzca a partir de HoO. Cuando esta
reaccion se realiza con la mediaciéon de un semiconductor que es capaz de “capturar” la energia
de la radiacién para generar especies (cargas) que pueden actuar sobre las moléculas de agua y
conducir una reaccién redox en la que los productos de la misma son Hy y Og, se tiene lo que
se conoce como una reaccion de fotdlisis asistida por un semiconductor o una fotoelectrélisis
asistida. En esta mediacién destacan los éxidos de titanio, que en estructura de rutilo y otras
fases mas complejas pueden conseguir este proceso (principalmente los pirocloros y bronces)
utilizando radiacién en la regién del ultravioleta (efecto Honda-Fujishima) [Fujishima y Honda,
1972].

La halloysita es un mineral perteneciente a la clase de los filosilicatos arcillosos del grupo de la

caolinita con férmula quimica AlySisO5(OH)4-nH20 y que presenta propiedades fisicas y quimi-



cas muy interesantes para su aplicacién en diversas areas, tales como un area superficial de 64
m?z y puede adoptar una morfologia nanotubular, ademas de poseer una superficie externa de los
tubos con hidrégenos acidos [Joussein et al., 2005]. El uso de la halloysita se ha potencializado
en anos recientes en diversas aplicaciones, que van desde su uso en la liberacién controlada de
farmacos y en la industria de los polimeros [Deng, 2008], asi como soporte catalitico en diversas
reacciones, incluyendo procesos de fotocatdlisis [Wang et al., 2011b].

En el presente trabajo se utiliza una dispersién de NiO, en halloysita. El NiO, ha sido utiliza-
do como co-catalizador en sistemas en los que un semiconductor con valores de brecha ancha
funciona como fotocatalizador. La idea principal es obtener un nuevo sistema fotocatalitico
depositando particulas de NiO, de diversos tamanos en la halloysita, mineral que se obtiene
de manera natural y que tiene una gran area superficial en comparacién con otros minerales
arcillosos, y obtener el tamano éptimo de éstas particulas depositadas para la reaccién de ob-
tencién fotocatalitica de agua mediante radiacién electromagnética con una gran componente
en el intervalo del ultravioleta, usando una sustancia que favorece la formacién de hidrégeno
y permite analizar la actividad fotocatalitica del sélido, llamado reactivo de sacrificio.Los re-
sultados de este trabajo permitiran incursionar en los factores que intervienen en lareaccion de
desproporcion fotocatalitica de agua, particularmente el tamano de las particulas de NiO,, la

calidad de la dispersion y la rapidez de la reaccion asistida con NiO,.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Hidrégeno como combustible

2.1.1. Breve historia del hidrogeno

El hidrégeno fue descubierto hace unos quinientos anos, por el alquimista T. Von Hohen-
heim, mejor conocido como Paracelso (1493-1541), en experimentos donde mezclaba diferentes
metales con acidos fuertes. Paracelso observé que se desprendia un gas, sin embargo, no fue
consciente de que este gas fuera un nuevo elemento quimico. Mas adelante, en 1671, Robert
Boyle observé nuevamente que la reaccién entre limaduras de hierro y diferentes dcidos producia
un gas inflamable, aunque desconocia la naturaleza de este gas.

Fue hasta 1766 cuando Henry Cavendish descubrié lo que denominé “aire inflamable”, al hacer
reaccionar mercurio con acidos. Erréneamente, Cavendish atribuy¢ el gas formado al mercurio,
en lugar de asignarlo al acido. Para el ano de 1781, el mismo Cavendish descubrié que este gas
reaccionaba con el oxigeno formando agua por lo que en 1873 Antoine Lavoisier 1o nombré como
hidrégeno, que en latin significa “generador de agua”.

En 1832, Michael Faraday descubrié el proceso de la electrélisis del agua y enuncié las leyes
que rigen éste fenémeno, generando hidrégeno a partir del agua. A partir de ese momento se
comenzaron a descubrir numerosas aplicaciones para el hidrégeno, entre las que destaca la celda
de combustible, desarrollada por Sir William Robert Grove en el afio de 1839, conocidas en ese

entonces como baterias de gas.



Tabla 2-1: Propiedades del hidrogeno molecular Hs.

Propiedad

Valor

Masa molar

Punto normal de fusién
Punto normal de ebullicién

Densidad a T, P std

Calor latente de fusién
Calor latente de vaporizacion

Punto critico (P, T)
Punto triple (P, T)

2.016 -Z;

14.15 K, -259°C
20.35 K, -252.8°C
70.973 L4

0.11 £2"

mol

0.91 &L

mol

12.98 bar, -240°C
0.072 bar, -259.3°C

kJ
Cp 0.029 mol<
Cv 0.021 %
Viscosidad 0.0000865 poise
Conductividad térmica 168.35’;;—‘?{/

Temperatura de autoignicién  560°C

Otro avance importante fue el realizado por Sir James Dewar, quien logré licuar por primera
vez hidrégeno en 1898 a una temperatura de 20.4 K, al ano siguiente consiguié solidificarlo a
una temperatura de 14.01 K y a partir de la década de 1920 se comenzé a producir el hidrégeno

a escala industrial [Gutiérrez Jodrd, 2010].

2.1.2. Propiedades del hidrégeno

El hidrégeno es el elemento mas abundante del universo y uno de los mas abundantes en la
tierra, sin embargo, es dificil encontrarlo de forma libre (H3). Es poco abundante en la atmdsfera
terrestre, debido a que su pequenia masa hace dificil su retencién en el campo gravitatorio. Por
otro lado, es muy abundante en la superficie terrestre y generalmente se le encuentra en forma
de agua o en los minerales que forman la corteza terrestre; también se encuentra en forma de
combustibles fésiles, materia orgédnica, etc.

Es el elemento més simple de todos, su atomo neutro consta simplemente de un protén y
un electrén. Su forma molecular (Hy) es un gas inodoro, incoloro e insipido. Tiene una gran
capacidad de difusion en el aire y una alta conductividad térmica. El hidrogeno molecular tiene

4.y una densidad de 71 % a 0°C (273.15 K) y 1 atm. Su densidad

una masa de 2.01594

relativa, comparada con la del aire, es de 0.0695. En la Tabla 2-1 se muestran algunas de las



b <5
Hidrégeno 1H Deuterio iH Tritio iH
1 protén 1 proton 1 proton

1 electrdén 1 electrén 1 electrdén

1 neutrdn 2 neutron

Figura 2-1: Modelo de Bohr de los is6topos hidrégeno, deuterio y tritio.

propiedades del hidrégeno gaseoso [Air, 2012].

Existen tres isotopos del hidrégeno atémico: el protio, que se encuentra formado por un protén
y un electrén, en proporcién del 99.985 % del total; el deuterio, que consta de un protén y un
neutrén en su ntucleo, ademés de un electrén, éste representa aproximadamente el 0.015 % del
total. Por tltimo esta el tritio, que consta de un protén y dos neutrones en el nicleo, ademas
de un electrén, éste isétopo es muy raro y sélo se encuentra en una proporcién de 1x1071° %
del total, presenta decaimiento radiactivo y tiene una vida media de 12.32 anos.

El hidrégeno molecular (Hg) es muy reactivo, tanto que se considera la sustancia mas inflama-
ble de todas. Una caracteristica importante de esta molécula es que es ficilmente absorbida en
metales formando hidruros de éstos, ademas, su solubilidad es mayor en compuestos organicos
que en agua y es capaz de formar compuestos con casi todos los elementos quimicos conocidos.
Desde el punto de vista econémico, es de gran importancia tanto en la industria del petréleo
como en la rama agricola y el sector energético. Los usos de mayor relevancia en que se emplea
este gas son en la produccién de amoniaco (NHj3) y de metanol (CH3OH), asi como en la hi-

drogenacién de aceites orgénicos comestibles [Dincer, 2011].



2.1.3. El hidrégeno como combustible

Una de las principales razones para considerar nuevas formas de obtencién de energia, es
que se asegura que los combustibles de origen fésil estdn préximos a agotarse [Dresselhaus y
Thomas, 2001], aunado a los graves problemas ambientales que conlleva el uso de éstos, tales
como la lluvia 4cida, el agotamiento del ozono estratosférico y el cambio climético global. An-
te esta panoramica, se han propuesto gran variedad de soluciones, entre las mas atractivas se
encuentran los sistemas de generacion de energia a partir del hidrégeno como combustible, ya
que tienen la cualidad de presentar un escenario sostenible.

Las principales ventajas que brinda el hidrégeno como combustible son las siguientes:

= Es el elemento mas abundante en el universo, en la tierra se encuentra principalmente en

forma de agua e hidrocarburos.

= Presenta una alta densidad energética por unidad de masa de 120 ]\g—g‘] comparada con el

gas natural (50 Ag—g‘])

= Es un combustible limpio y no es nocivo con el medio ambiente, ya que sélo produce agua

y energia en forma de calor.

Sin embargo, el uso de hidrégeno como combustible genera ciertos problemas, entre los cuales

se destacan:

= Posee una baja densidad energética por unidad de volumen, con tan solo 10.7 % compa-

rada con el gas natural (39 %), ademads su licuefaccion y presurizacién es poco costeable.
= No es un combustible primario, por lo cual su produccién resulta costosa y compleja.

= Al tratarse de una moélecula muy pequena, es dificil almacenarla por periodos prolongados

de tiempo, ademas es peligroso por su explosividad.

Ante este panorama, la comunidad cientifica se ha volcado a resolver estos inconvenientes inves-
tigando diversas formas de produccién y almacenamiento de hidrégeno que sean sustentables y

que provean una densidad energética adecuada. Asi mismo se esta realizando investigacion en



Desproporcion
del agua

Energia

Energia

Figura 2-2: Ciclo del hidrégeno solar como combustible.

el desarrollo de nuevos motores o dispositivos en los que el uso de hidrégeno sea mas eficiente
que en la actualidad, siendo las celdas de combustible los dispositivos que van ganando terreno
en esta area [Steele y Heinzel, 2001].

La obtencién de hidrégeno a partir del agua, sin importar el proceso que se utilice (electro-
quimico, fotocatalitico, etc) y su posterior uso como combustible, puede estudiarse mediante el
ciclo del hidrégeno como combustible, como se observa en la Figura 2-2, el hidrégeno es obte-
nido por el método de desproporcién fotocatalitica de agua. A pesar de las barreras técnicas
mencionadas, se estan realizando grandes esfuerzos para desarrollar una economia a base del

hidrégeno, particularmente en cuanto a su uso como fuente de energia mévil [Penner, 2006].

2.1.4. Las celdas de combustible

Como se explicé anteriormente, entre los dispositivos donde mejor se aprovecha el hidrégeno
se pueden mencionar las celdas de combustible, las cuales son un tipo de celda electroquimi-

ca clasica en las que la energia quimica de una reaccién se convierte directamente en energia
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eléctrica.

Una celda electroquimica convencional consta de un par de electrodos sumergidos dentro de
una solucién idnica. Si la celda se utiliza para suministrar energia eléctrica, recibe el nombre de
celda galvanica, mientras que una celda en la que se emplea un suministro externo de energia
eléctrica para producir un cambio fisico o quimico se conoce como celda electrolitica. Ambos
tipos se consideran celdas electroquimicas [Moore, 1986].

De manera general, las celdas electroquimicas se pueden clasificar en tres diferentes tipos [Cas-

tellan, 1987]:

= Celdas primarias. Constan de materiales de alta energia que reaccionan quimicamente
y producen energia eléctrica. La reaccion de esta celda no es reversible y cuando los
materiales se consumen, el dispositivo debe ser desechado. Las pilas comunes son un claro

ejemplo de este tipo de celdas.

s Celdas secundarias. Son dispositivos reversibles en los que después de proporcionar
energia, los materiales de alta energia pueden reconstruirse imponiendo una corriente
desde una fuente energética exterior en la direccién inversa. La reaccién de la celda se
invierte y el dispositivo se “recarga’. El ejemplo mas importante es la bateria de plo-
mo para almacenamiento utilizada en los automoéviles y actualmente las utilizadas en

practicamente cualquier dispositivo mévil.

= Celdas de combustible. La celda de combustible, al igual que la celda primaria, utiliza
materiales de alta energia para producir potencia. Difiere de ésta en que se disena para
que acepte una alimentacién continua de combustible el cual es, generalmente carbono o

hidrocarburos, ademés de hidrégeno.

Las celdas de combustible son de varios tipos y se diferencian entre si por el combustible con
el que funcionan, el electrolito que utilizan y la temperatura a la cual operan. El combustible
con el cual funcionan las celdas es predominantemente el hidrégeno.

De acuerdo con esta clasificacion, las celdas de combustible a base de hidrégeno se construyen
con distintos materiales y operan a distintas temperaturas, aunque la reaccién quimica siempre

es la misma, la de oxidacién de hidrégeno. Algunos tipos de celdas son adecuadas sélo para
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Figura 2-3: Representacién esquematica de una celda de combustible.

ciertas aplicaciones, ya que bajo otras condiciones puede que éstas no alcancen la eficiencia
deseada.

Las aplicaciones més extensas de las celdas de combustible son en el area de transporte, aplica-
ciones moviles como sustituto de baterias en videocdmaras, computadoras portéatiles, telefonia
celular, etc. asi como para la generacion de energia estacionaria y la m&s conocida hasta el

momento, en la industria aeroespacial [Acuna Garrido y Munoz Yi, 2001].

2.1.5. Produccién de hidrégeno.

En la actualidad, se producen alrededor de 41 millones de toneladas de hidrégeno al ano
a nivel mundial a partir de diversas fuentes [Linares Hurtado y Moratilla Soria, 2007]. Bésica-
mente se produce a partir de hidrocarburos, de la reformacién catalitica de gas natural (48 %) y
de crudo/mnaftas (30 %), asi como de la gasificacién de carbén (18 %). La electrdlisis del agua es
una forma de obtenerlo y no requiere de hidrocarburos por lo que es muy usada en comparacién
con otros métodos que estan en desarrollo (3.9 %), obteniendo sélo una cantidad minima (0.1 %)
por éstos [Dincer, 2011].
Los usos del hidrégeno se limitan basicamente a la industria quimica y la petrolera (72 %),

en menor proporcién a las industrias electrénica (9 %), metalirgica (8 %), aeroespacial (3 %)
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Figura 2-4: Fuentes de produccién de hidrégeno.

y otras muy diversas que juntas apenas suman el 8% del uso de este gas [Linares Hurtado y

Moratilla Soria, 2007].

2.1.5.1. Meétodos de produccién de hidrégeno

Los procesos de produccion de hidrégeno son muy variados y actualmente se investigan
aquellos en los que no se producen gases con efecto invernadero, llamados métodos verdes. A
continuacién se citan los métodos mas usados en la produccién de este gas, tanto los métodos

tradicionales como algunos de los llamados métodos verdes:

= Procesos de reformado. Son los més usados hoy en dia y existen varios tipos de refor-
mado, como el reformado con vapor de agua. Este se puede aplicar a varios hidrocarburos
(gas natural, gas LP, hidrocarburos livianos y alcoholes), siendo el més usado el gas natu-
ral por su disponibilidad y facilidad de manejo. La reaccién principal es entre el metano

y el agua, obteniendo monoéxido de carbono e hidrégeno:

CHy+ HyO — CO + 3Hy (2—1)
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Tabla 2-2: Tipos de celdas de combustible.

Tipo de  Electrolito T de operacion Aplicaciones

celda electrocatalizador

PEM Membrana de Baja 80°C Generacién distribuida,
intercambio protdénico transporte y telefonia celular

PAFC Acido fosférico Baja 200°C Generacién distribuida,

cogeneracion y transporte

PEFC 6 Polimérico Baja 200°C Generacién distribuida

PEMFC

AFC Alcalino Alta 400°C Generacién distribuida

MCFC Carbonatos fundidos  Alta 650°C Cogeneraciéon y potencia central

SOFC Oxido sélidos Alta 1000°C Generacién distribuida

y potencia central

= Oxidacion parcial. Como el nombre lo indica, consiste en oxidar un hidrocarburo de
forma incompleta. Estas reacciones se llevan a cabo con oxigeno puro o tomado del aire

en presencia de catalizadores y requiere de temperaturas superiores a los 800°C.

2CH, + Oy — 2C0 + 4H> (2-2)

Reformado autotérmico. Es un método en el cual se combina el reformado con vapor
de agua y la oxidacién parcial, de modo que el calor liberado en la reaccién de oxidacién

sea aprovechado en la fase de reformado.

Procesos de pirdlisis. La pirdlisis consiste en la descomposicion de un combustible sélido
(carbén o biomasa) mediante la accién de altas temperaturas en ausencia de oxigeno. Los
productos finales de este proceso dependen de la naturaleza del combustible empleado, de
la temperatura y presion de operacién. Se puede obtener una mezcla gaseosa compuesta
por Hy, CO, CO4 e hidrocarburos ligeros, asi como hidrocarburos liquidos y residuos

sélidos carbonosos como el coque.

Procesos de gasificacidon. El proceso de gasificacién consiste en una combustién con
deficiencia de oxigeno en la que se obtienen CO, COq, He y CH,4 en diversas proporciones
segin la composiciéon de la materia prima y las condiciones del proceso. El oxigeno se

limita a un intervalo entre el 10-50 % del estequiométrico y la temperatura de combustion
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puede ir de 700 a 1500°C.

Termolisis. Los procesos de termdlisis implican la extraccién del hidrégeno de la molécu-
la que lo alberga (hidrocarburo o agua) mediante la aplicacién de calor procedente de una
fuente externa, como la energia solar concentrada o la energia nuclear de alta tempe-
ratura. Los procesos de termolisis se pueden clasificar en funcién de la temperatura de
operacion, siendo el de la termdlisis directa del agua el que requiere una mayor tempera-

tura, superando los 2800°C.

Ciclos Termoquimicos. La producciéon de hidrégeno mediante este proceso se basa en
la descomposicién de agua a elevadas temperaturas, mediante una serie de reacciones
quimicas que permiten su liberacién en diferentes etapas del proceso. La descomposicion
termoquimica de agua requiere emplear sistemas adicionales, implicados generalmente en
tres etapas: (i) produccién de oxigeno, (ii) produccién de hidrégeno y (iii) regeneracién
de materiales. Una de las desventajas de este tipo de procesos es que necesitan acoplarse

a otros sistemas que proporcionen la energia necesaria para iniciar el ciclo de reacciones.

Reduccion de 6xidos metalicos. La reduccion de ciertos 6xidos metalicos y la posterior
reaccion del metal con agua también produce hidrégeno, el proceso se puede representar

mediante las siguientes reacciones:
M0, — xM + gOQ (2-3)

M + yH20 — MOy + yH> (2-4)

Para este proceso se pueden emplear varios éxidos metalicos, aunque actualmente el que
mejor resultados genera es el ZnO, denomindndose ciclo Zn/ZnO. La desventaja de este
proceso radica en que estas reacciones se llevan a cabo a altas temperaturas, siendo para

el ZnO de 2573°C.

Electrdlisis del agua. La electrdlisis consiste en la ruptura de la molécula de agua por

accién de una corriente eléctrica, siendo la reaccién global como sigue:

1
H>O — Hy + 502 (2—5)
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Existen dos tipos de electrolisis a nivel industrial que se clasifican de acuerdo a la tem-
peratura de operacién del electrocatalizador. Existe la electrélisis de baja temperatura,
que se lleva a cabo a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente (25-80°C) y la
electrolisis de alta temperatura, que se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 1000°C.
La diferencia entre éstas técnicas radica en el consumo de energia eléctrica usada en la des-
composicién de agua, ya que al aumentar la temperatura, el consumo de energia eléctrica

es menor, pero en algunos casos no es conveniente el uso de energia externa.

Procesos de fermentacion. Una gran alternativa para obtener hidrégeno a partir de
la biomasa son las técnicas de fermentacion, que pueden ser del tipo alcohdlica o de tipo
anaerobia. La fermentacion alcohdlica consiste en obtener etanol a partir de los hidratos
de carbono contenidos en plantas por via de la fermentacién y posterior reformado con
vapor del etanol obtenido. Por otro lado, la fermentacién anaerobia es una fermentacién
microbiana en ausencia de oxigeno que produce biogds (principalmente compuesto por
CHy y CO3) y lodos. Este metano puede ser tratado con los métodos de reformado para

la produccién del hidrégeno.

Procesos fotoliticos. Los procesos fotoliticos emplean luz solar para producir la hidroli-
sis del agua y pueden ser de naturaleza bioldgica (fotobioldgicos), electroquimica (fo-
toelectroquimicos) o de procesos de fotocatdlisis, consistentes en el uso de materiales

semiconductores como fotocatalizadores para la reaccién de desproporcién de agua.

La mayoria de estos procesos requieren de combustibles fésiles o de un gasto muy elevado de

energia, lo cual, para los fines de obtener hidrégeno para usarse como combustible resulta poco

préactico. Los procesos fotoliticos son los que han revelado una ventaja con respecto a los demas,

en especial la fotocatalisis, aunque quedan muchas cuestiones por resolver para poder producir

hidrégeno a gran escala para su uso como un recurso energético tangible por esta via.

2.2,

Fotocatalisis heterogénea

Como se mencioné en el capitulo anterior, entre las distintas posibilidades de produccién de

hidrégeno que se han estudiado esta la descomposicion fotocatalitica de agua mediante el uso
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Figura 2-5: Produccién fotocatalitica de hidrégeno con luz visible.

de semiconductores como catalizadores, ya que para llevar a cabo la reaccién solo se requiere

energia radiante, como la del sol.

1
HyO — 20, + Hy: AG = 2377 (2-6)
2 mol

A continuacién se describe el proceso mediante el cual se obtiene hidrégeno a partir del agua
utilizando la luz solar como energia: un haz de radiacién electromagnética incide directamente
en las particulas del fotocatalizador que se encuentra disperso en el agua para llevar a cabo
la reaccién de desproporcién del agua y asi obtener el hidrégeno deseado (Figura 2-5). La
fotocatdlisis es considerada como un tipo de fotosintesis artificial y es similar a las reacciones

de foto-oxidacion de contaminantes orgdnicos, ya que éstas son reacciones foto-inducidas.

2.2.1. Introduccién

La palabra “fotocatdlisis” proviene del griego: el prefijo “fotos” (photos: luz) y la palabra

“catalisis” (katalyo: separar, descomponer); aunque la palabra “catélisis” tiene diversos signifi-
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cados, siendo el més usado aquel que describe a la catélisis como proceso de modificar la rapidéz
con la que se lleva a cabo una reaccién quimica. Aunque no hay un acuerdo en la comunidad
cientifica de esta definicién, el término puede ser usado en general para describir un proceso
en el que la luz se utiliza para activar una sustancia que modifica la rapidez de una reaccién
quimica sin involucrar una transformacién del material en si. Las reacciones fotocataliticas pue-
den ser en fase homogénea o heterogénea, pero la fotocatalisis heterogénea ha sido mucho més
estudiada recientemente, debido a su uso potencial en una variedad de aplicaciones medioam-
bientales y de indole energético, asi como en la sintesis organica [Kondarides].

Los semiconductores son utilizados frecuentemente como fotocatalizadores ya que presentan
una combinacion favorable en su estructura electrénica, propiedades de absorcién de luz, ca-
racteristicas de transporte de carga y tiempo de vida del estado excitado. Un semiconductor
se define como un aislante en su estado fundamental debido a que la banda de valencia y la
de conduccion se encuentran separadas por una banda de energia prohibida, también llamada
brecha. Para realizar transferencia de electrones entre estas bandas se requiere de una cantidad
apreciable de energia, aunque mucho menor que en los aislantes.

En los semiconductores fotocataliticos, la excitacién de los electrones desde la banda de valencia
a la banda de conduccion puede ser generada por la absorcién de un fotén con energia suficiente
o superior a la energia de la brecha. Este proceso genera la formacién del par hueco-electrén,
donde se llevan a cabo las reacciones rédox del agua. La transferencia de electrones en la inter-
fase es posiblemente el paso critico de los procesos fotocataliticos y su eficiencia determina la
capacidad de un semiconductor como fotocatalizador para determinada reaccion.

El esquema general de una reaccién fotocatalitica mediada por semiconductores es a menudo

descrito por la siguiente ecuacién:

(O-Tl)ads + (RedZ)ads #‘% Redl + OmZ (2_7)

semiconductor

En donde (Ox1)44s se refiere a la especie 1 adsorbida en la superficie del catalizador en su forma
oxidante, (Reds).qs & la especie 2 adsorbida en la superficie en forma reductora, mientras que
Red; es la especie 1 en su forma oxidada y Oxs es la especie 2 en su forma reducida.

En contraste con las reacciones cataliticas convencionales, que generalmente requieren de altas
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presiones y/o temperaturas, la fotocatdlisis se lleva a cabo a condiciones relativamente suaves,
requiriendo poca energia, particularmente si la reaccién es activada por luz [Kondarides].
Respecto a los materiales fotocataliticos, se han investigado una gran variedad, principalmente
oxidos y calcogenuros metalicos. En general, los semiconductores con una brecha grande como
puede ser el 6xido de titanio (TiOg), son mejores fotocatalizadores que aquellos materiales con
una brecha pequena como el sulfuro de cadmio (CdS), debido a la mayor energia libre de los
portadores de carga fotogenerados en los primeros mencionados. Sin embargo, los semiconduc-
tores con una brecha pequena se adaptan mejor al espectro solar, lo que les da cierta ventaja
respecto a los otros materiales en funcién del posible uso.

Una de las principales lineas de investigacion se centra en la obtenciéon de nuevos materiales
fotocataliticos, asi como en el estudio de la estructura y reactividad de dichos compuestos para
la obtencién de hidrégeno a partir del agua. Estos materiales presentan algunas propiedades
que los hacen buenos candidatos como fotocatalizadores. Esto se refleja en el mecanismo general
de la produccién de hidrégeno a partir del agua. Antes de revisar el mecanismo general de la
fotocatdlisis heterogénea es necesario entender los conceptos basicos de la teoria de bandas de

los sélidos y en especial en los semiconductores.

2.2.2. Estructura electrénica de semiconductores

Los semiconductores se clasifican generalmente por su resistividad eléctrica a temperatura
ambiente, con valores que estan comprendidos entre 1072 y 109 ohm-cm y dependen fuerte-
mente de la temperatura. En el cero absoluto (0 K) un cristal perfecto de la mayorfa de los
semiconductores serd un aislante si definimos arbitrariamente el aislante como el que tiene una

resistividad superior a 10** ohm-cm [Kittel, 1995].

2.2.2.1. La teoria de bandas

Las caracteristicas electréonicas de los conductores, semiconductores y aislantes pueden ser
descritas de acuerdo con la teoria de bandas. En un atomo individual, los electrones poseen una
energia correspondiente al nivel energético donde se encuentren y la teoria cuantica establece

que estos niveles energéticos se encuentran cuantizados, es decir, entre un estado energético y
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Figura 2-6: Los niveles de energia se ensanchan en bandas conforme se incrementa el nimero
2

de electrones agrupados, para un atomo hipotético con configuracion electrénica s=.
el siguiente no es posible alojar un electréon. En un sélido, la situacién se vuelve mas compleja
debido a que los dtomos estan densamente agrupados, e influyen sobre los dtomos vecinos de
manera significativa. Como ejemplo, los 11 electrones en un 4tomo neutro de sodio (Na) ocupan
cada uno un nivel especifico de energia. Cuando los atomos forman parte de un soélido, inter-
actian entre si y los electrones tienen energias ligeramente diferentes ya que, de acuerdo con
el principio de exclusién de Pauli, dos electrones no pueden ocupar el mismo estado cudntico.
Cuando un cristal contiene una mol de atomos, hay tantos estados cudnticos que se fusionan
creando un estado “continuo” de energias que forma bandas de energias permitidas.

Cada una de estas bandas tiene una energia diferente y los electrones las van llenando progresi-
vamente de la energia mas baja a la mas alta, de acuerdo al principio de construccién progresiva
v al principio de exclusién de Pauli. La banda de mayor energia que se encuentra ocupada por
los electrones es llamada banda de valencia (por sus siglas en inglés, VB valence band) y es el
andlogo en el caso de sistemas discretos, al orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO,
Highest Occupied Molecular Orbital) en las moléculas. La banda superior es conocida como la
banda de conduccién (CB, conduction band) y es el andlogo al orbital molecular desocupado
de menor energia (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) en las moléculas. Las bandas
de conduccién y de valencia se encuentran separadas por una brecha de energia, llamada banda
prohibida (Ey,).

El que un sdlido sea aislante, conductor o semiconductor es determinado por la estructura
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Figura 2-7: Representacion esquematica de las bandas de energia en los sélidos para un aislante,
un semiconductor y un conductor, respectivamente.

de las bandas de energia, y el arreglo de los electrones con respecto a estas bandas. En los
metales, la banda de valencia y la de conduccién se encuentran traslapadas y los electrones
pueden ser llevados de una a otra facilmente. Por otro lado, si una banda llena de electrones
estd suficientemente separada de una banda conductora por una regiéon de energias prohibidas,
el sélido serd un aislante, ya que es energéticamente dificil colocar electrones en la banda de
conduccién. Finalmente, en un semiconductor la brecha es pequena (generalmente inferior a
4 eV [Gamboa Zuniga et al., 1989]) y algunos electrones pueden adquirir suficiente energia
para saltar esta banda y llegar a la banda de conduccién. Una energia relativamente pequena
(electromotriz o térmica) es suficiente para transferir a los electrones de la banda de valencia a

través del hueco de energia a la banda de conduccién [Acosta et al., 1975].

2.2.2.2. Tipos de semiconductores

Los semiconductores se clasifican principalmente en dos categorias: intrinsecos y extrinse-
cos. Un semiconductor intrinseco es aquel que presenta muy pocas o nulas impurezas y estas
no afectan su comportamiento eléctrico, por ejemplo los semiconductores elementales como el
silicio (Si) y el germanio (Ge) y los compuestos tales como antimoniuro de indio (InSb), el
arseniuro de galio (GaAs), etc.

A temperaturas bajas, préximas al cero absoluto (0 K) los electrones se encuentran saturados
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Figura 2-8: Representacién bidimensional de la estructura del silicio. Se puede apreciar que a
baja temperatura todos los electrones se encuentran enlazados y a temperatura ambiente ya
existen huecos y electrones libres.

en la banda de menor energia, por lo que la banda de valencia se encuentra totalmente ocupada
y la banda de conduccion vacia. Sin embargo, a temperaturas superiores, debido a excitaciones
térmicas, algunos de los electrones de la banda de valencia pueden promoverse a la banda de
conduccion, dejando un estado desocupado en la banda de valencia, que se puede ver como
una carga positiva, llamada hueco (h™), los electrones en la banda de conduccién y los huecos
generados son llamados portadores de carga intrinsecos. En los semiconductores intrinsecos, por
cada electrén localizado en la banda de conduccion existe un hueco en la banda de valencia, por
lo tanto la concentracion de electrones en la banda de conduccién es igual a la concentracion
de huecos en la banda de valencia, denominada concentracién de portadores de carga (n;).

Un semiconductor extrinseco se puede formar anadiendo impurezas de manera controlada a un
semiconductor intrinseco, en un proceso llamado dopaje. Con el dopaje de los materiales se
obtiene un cambio en la concentracién de los portadores de carga que depende de la natura-
leza del datomo dopante y el semiconductor permanece eléctricamente neutro. Las impurezas
anadidas pueden ser de diferente naturaleza, las que contribuyen con electrones a la banda de
conduccion, llamadas impurezas donantes o simplemente donantes y aquellas que quitan un
electrén del semiconductor (o forman un hueco), llamadas impurezas aceptoras o sencillamente
aceptoras.

Un semiconductor dopado con donantes es llamado semiconductor tipo n (negativo) y ejemplo
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de estos es el silicio cuando contiene impurezas de un elemento de la familia 15 como arsénico
(As), fésforo (P) o antimonio (Sb). En estos materiales, cada dtomo dopante contribuye con
un electrén adicional a la estructura cristalina y el semiconductor aumenta su conductividad
eléctrica. Cuando el dopante es un aceptor, por ejemplo un elemento de la familia 13 como boro
(B), aluminio (Al), indio (In) o galio (Ga), se le conoce como semiconductor tipo p (positivo)
y cada atomo de impureza tiene un electréon menos que el silicio, creando en la estructura una
vacante electrénica (hueco) que afecta a las propiedades de conduccién del material.

En los semiconductores tipo n, los electrones son los portadores mayoritarios y la concentra-
cién de electrones es igual a la de donantes, los huecos son portadores minoritarios. En los
semiconductores tipo p sucede lo inverso, los huecos son los portadores mayoritarios, aunque

su concentracién sigue siendo igual a la de los aceptores [Albella y Martinez-Duart, 1996].

2.2.2.3. Nivel de Fermi

Se define el nivel de Fermi (ex) como la energia correspondiente al estado de mayor energia
ocupado en el estado fundamental de un sistema de N electrones en el modelo de electrones
libres, valido tinicamente para metales.

Los electrones en un sélido se distribuyen en los estados de energia disponibles, siguiendo la
distribucién de Fermi-Dirac, que describe la probabilidad de que un estado cuantico con energia

€ esté ocupado en un gas de electrones en equilibrio térmico:

1
elle=n)/kBT] 4 1

fle) = (2:8)

La magnitud p (el potencial quimico) es una funcién de la temperatura. En el cero absoluto
i = €r, puesto que en el limite cuando T — 0 la funcién f(e) varia de forma mas discontinua
desde el valor de 1 (lleno) al valor 0 (vacio) para € = ep = p. A todas las temperaturas f(e) es
igual a % cuando € = u. En el cero absoluto el potencial quimico (u) corresponde con la energia
de Fermi, definida como la energia de la banda llena de mayor energia en el cero absoluto [Kittel,
1995].

Aproximando el comportamiento de los semiconductores al modelo de electrones libres, el
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Figura 2-9: Distribucién de Fermi-Dirac para distintas temperaturas.
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Figura 2-10: Posicién del nivel de Fermi relativo a las bandas de conduccién (CB) y de valencia
(VB) para un semiconductor intrinseco, en uno tipo-n y uno tipo-p, respectivamente.

nivel de Fermi se encuentra definido por el potencial quimico (u). Para los semiconductores
intrinsecos el nivel de Fermi se localiza justo en medio de la banda de valencia y la de conduccién,
en la region de bandas prohibidas y representa la probabilidad de encontrar un portador de
carga en cualquiera de las dos bandas. Al dopar un semiconductor con impurezas donantes,
la probabilidad de encontrar electrones débilmente ligados aumenta y por lo tanto el nivel de
Fermi se desplaza hacia la banda de conduccién. Lo contrario pasa al dopar con impurezas
aceptoras, el nivel de Fermi se desplaza hacia la banda de valencia [Kondarides].

La concentracién de electrones en la banda de conduccién (n) y de huecos en la banda de

valencia (p) es funcién del nivel de Fermi del semiconductor y de la energia de cada banda
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respectivamente, quedando, para la concentracién de electrones:

3
kT \2 (,_
n:2<mQ7T;L32 ) eln=Ee)/ksT (2-9)

Y para la concentraciéon de huecos en la banda de valencia:

3
p=2 <w> 26(Evﬂu)/kBT (2-10)

Donde m, y my son las masas efectivas del electrén y del hueco respectivamente; kp es la
constante de Boltzmann (kp=1.38062x10"2% J/K); T es la temperatura absoluta (K); A es
la constante de Planck normalizada (h=h/27=1.05459x10"34 Js); E, es la energfa del borde
superior de la banda de valencia; E. es la energia del borde inferior de la banda de conduccién
v u el potencial quimico.

Si se multiplican entre si estas expresiones correspondientes a n y a p para obtener la relacién

de equilibrio, con la banda prohibida Ey,=E.-E, obtenemos:

_ oo (kT % o(~Epa/kpT)
np=mnj; =4 Py (memp)2ze ¢ (2-11)
0

Al aplicar la raiz cuadrada a toda la ecuacién obtenemos la relacién de portadores en un
semiconductor sin involucrar el nivel de Fermi, es una expresion de la ley de acciéon de masas y

solo tenemos que conocer el ancho de la banda prohibida.

3
o
=252 ) (e e/ (2-12)

2.2.2.4. Absorcién de fotones por semiconductores

Los semiconductores son capaces de absorber fotones y cuando la energia del fotén es ma-
yor que el valor de la brecha energética (umbral de fotoexcitacién) en un proceso directo, se
produce una excitacién de los electrones desde la banda de valencia a la de conduccién y por
cada electrén promovido se produce un hueco en la banda de valencia, formandose asi el par
hueco-electrén. En un proceso indirecto el fotén puede ser de menor energia que el valor de la

banda prohibida. Un electrén y un hueco pueden ligarse por la interaccién tipo Coulomb.
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Figura 2-11: Procedimiento general de la produccién fotocatalitica de hidrégeno.

2.2.3. Mecanismo fundamental de la produccién fotocatalitica de hidrégeno

La produccién fotocatalitica de hidrégeno fue descubierta por Honda y Fujishima [Chen
et al., 2010; Kudo y Miseki, 2009] a principios de la década de los 70°‘s utilizando celdas foto-
electroquimicas con electrodos hechos a base de materiales semiconductores. Basado en este
concepto Bard realizé el diseno de un sistema fotocatalitico utilizando particulas o polvos se-
miconductores como fotocatalizadores [Bard, 2001].

El procedimiento general de produccién de hidrégeno con fotocatalizadores semiconductores

es descrito por Kudo y Miseky [Kudo y Miseki, 2009] en 3 pasos que se describen a continuacion:

s I. La absorciéon de fotones para la formacién del par hueco-electréon. Los electrones y
huecos formados en las bandas de conduccién y valencia, causan reacciones de oxidacion
y reduccion, respectivamente. Las moléculas de agua son reducidas por los electrones para

formar el Hy y oxidadas para formar el Oy de la reaccién de desproporcion del agua.

= IT. Separacion de las cargas y migracién de los portadores de carga foto-generados. La
estructura cristalina, la cristalinidad y el tamano de particula afectan fuertemente en este

paso. Los defectos cristalinos funcionan como centros de captura y recombinacién del par
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Figura 2-12: Principio bésico de la reaccion de desproporcién de agua usando un semiconductor
como fotocatalizador.

hueco-electrén, lo que disminuye la actividad fotocatalitica.

» ITI. El ultimo paso son las reacciones superficiales. Los puntos importantes en este paso
son la cantidad de sitios activos y el area superficial del sdlido. También es de tomar
en cuenta si los portadores de carga tienen el potencial termodindmico suficiente para la

reaccion o si existe recombinacion de estos.

Existen varios puntos importantes a tratar sobre los materiales fotocataliticos y su funciona-
miento. El primero de ellos es que las bandas deben tener una energia especifica. El nivel inferior
de la banda de conduccién debe ser menor que el potencial redox del par H" /Hy (0 V referido
al electrodo normal de hidrégeno, 0 V vs ENH), mientras que el nivel superior de la banda
de valencia debe ser mayor al potencial del par Oz/H20 (1.23 V vs ENH). Por lo tanto el
valor tedrico del ancho de la brecha del semiconductor para la reaccién de desproporcién de
agua es 1.23 eV, que corresponde a una radiacion con longitud de onda de 1100 nm. Esta rela-
cién la podemos describir de manera sencilla mediante la siguiente ecuaciéon para la radiaciéon

electromagnética:

A(nm) = Frc (2-13)
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Figura 2-13: Niveles de bandas de diferentes semiconductores.

En la Figura 2-13 se muestran los valores energéticos de las bandas de valencia y de conduccién
para algunos semiconductores. Estos niveles generalmente se desplazan en éxidos semiconducto-
res a razén de -0.059 V por unidad de pH modificado [Kudo y Miseki, 2009]. Se puede observar
que ZrOo, KTaOs3, SrTiO3z y TiO2 poseen una estructura de bandas adecuada para la reacciéon
de desproporcion del agua y son mas efectivos cuando se modifican con co-catalizadores. Por
otro lado existen materiales como el CdS, que parece tener niveles adecuados en las bandas
para la desproporcion del agua pero no se lleva a cabo la reaccion. Eso se debe a que los iones
S2~ del CdS son oxidados més répido que el HoO por los huecos foto-generados, este efecto es

llamado foto-corrosién.

2.2.4. Construccion de materiales fotocataliticos

La investigacién en la fotocatalisis se ha centrado en la bisqueda de nuevos materiales foto-
cataliticos modificando los elementos que los constituyen. Existen cuatro grupos de elementos
que sirven en la construccién de estos materiales, que se muestran en la Figura 2-14; los ele-
mentos senalados como (i) son ttiles tanto en la construccién de la estructura cristalina como
la estructura de bandas necesarias para la fotocatdlisis, mientras que los senalados como (ii)

sirven para sintetizar materiales que adoptan solamente la estructura cristalina adecuada, el
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Figura 2-14: Elementos para la construcciéon de materiales fotocataliticos.

grupo senalado como (iii) sirve para generar niveles de impurezas como dopantes y por tltimo,
los elementos agrupados como (iv) pueden ser usados como co-catalizadores.

La mayoria de los éxidos, sulfuros y nitruros metalicos que son fotocatalizadores consisten de
cationes metélicos con configuraciones electrénicas d” y d'°. Las bandas de conduccién para fo-
tocatalizadores de 6xidos metdlicos que presentan esta configuracién se componen generalmente
de los orbitales d y orbitales s, mientras que sus bandas de valencia consisten en los orbitales
2p del oxigeno (O). Las bandas de valencia de los sulfuros y nitruros metélicos se componen
generalmente de los orbitales 3p del azufre (S) y de los 2p del nitrégeno (N). También pueden
formar bandas de valencia adecuadas en los catalizadores de éxidos y sulfuros metalicos los
orbitales 3d del cobre (Cu) en Cu™, 4d de la plata (Ag) como Ag™, 6s del plomo (Pb) en Pb*"
y del bismuto (Bi) en Bi**, asf como el orbital 5s del estaiio (Sn) en Sn?*.

Los elementos alcalinos, alcalinotérreos y algunos lantanidos no contribuyen directamente a la
formacién de bandas adecuadas y solo ayudan en la construcciéon de la estructura cristalina
adecuada en compuestos con estructura tipo perovskita, que es la estructura mas comun de los

fotocatalizadores junto con la estructura de tipo pirocloro [Kudo y Miseki, 2009].
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Algunos cationes metdlicos con orbitales d parcialmente llenos como el Cr3*, Ni?* y el Rh3*
forman niveles de impurezas dentro de la brecha cuando ocupan el lugar de los cationes metali-
cos originales. Asi mismo, trabajan como centros de recombinacién entre los electrones (e™)
foto-generados y los huecos (h™) ademds de tener un papel importante en la respuesta a la luz
visible.

Por tltimo, algunos metales de transicién y los éxidos de metales nobles (Pt, Rh y Au), NiO
y RuOs funcionan como co-catalizadores para una adecuada generacién del He. El Au, NiO y
RuO32 son adecuados cuando la reaccién inversa (formacién de agua) es dificil que se lleve a

cabo [Kudo y Miseki, 2009].

2.2.4.1. Reactivos de sacrificio

Los reactivos de sacrificio se usan a menudo en fotocatdlisis para evaluar la actividad fo-
tocatalitica de un catalizador y favorecer la formacién de alguno de los productos. Cuando se
produce la reaccién en solucién acuosa incluyendo una especie reductora, también conocida
como donadora electréonica o captadora de huecos como metanol o iones sulfuro, los huecos
fotogenerados oxidan de manera irreversible al agente reductor en lugar de oxidar al agua y
enriquece el fotocatalizador con electrones y la produccién de Hy es mayor que sin el agente
de sacrificio. Al realizar la reaccién en solucién acuosa con un agente oxidante (donante de
huecos o captador electrénico) se lleva a cabo la reaccién promoviendo la produccién de Os.
Existen diversos compuestos usados como reactivos de sacrificio, entre los mas comunes para
la promocién de hidrégeno estén el metanol [Kawaii y Sakata, 1980], etanol [Lu et al., 2011],
EDTA [Primo et al., 2012], acetonitrilo [Kung et al., 2013], trietanolamina [Gértner et al., 2009]
y sulfuro de sodio [Wang et al., 2010]; mientras que para promover la evolucién de oxigeno se

utilizan compuestos que contengan iones Ag™ [Maeda et al., 2008] y Fe3* [Navarro et al., 2009].
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2.3. La halloysita

2.3.1. Introduccion

La halloysita fue descrita por primera vez por Berthier en 1826 como un mineral arcilloso
dioctaédrico que pertenece a la clase de los filosilicatos arcillosos, especificamente al grupo de
la caolinita, su férmula quimica es AlySioO5(OH)4-nH20O. Este mineral se forma por la erosién
o alteraciéon hidrotermal de vidrio volcédnico y diversos aluminosilicatos. Se encuentra invo-
lucrada en varios procesos geolégicos, como en la alteracion de las rocas basalticas y en las
fisuras de depdsitos hidrotermalmente alterados de monzonitas; es derivada de los feldespatos,
cloritas y micas en riolitas, granitos, ceniza volcdnica, tobas y piedra pdomez; también se en-
cuentra en pegmatitas graniticas, bauxitas o lateritas, asi como en algunas arcillas marinas y

glaciares [Joussein et al., 2005].

2.3.2. Cristalografia

Los sdlidos cristalinos se caracterizan por los dtomos que los forman, ya que generalmente
se distribuyen en formas tridimensionales ordenadas que definen su estructura cristalina. En
cada cristal se pueden definir unidades estructurales equivalentes que mediante repeticiones a lo
largo del espacio generan el cristal completo. Estas unidades estructurales reciben el nombre de
celdas unitarias y estan definidas mediante 3 vectores base, los cuales deben ser linealmente
independientes y son descritos por la magnitud y el angulo que forman entre ellos dando lugar
a la simetria de la red, como se muestra en la Figura 2-15.

Los parametros a, b y ¢, asi como los angulos «, 8 y 7y asociados se conocen como los parame-
tros de red. El conjunto de vectores base debe cumplir la condicién de que un vector r dirigido
a cualquier punto de la red pueda expresarse en términos de multiplos enteros de estos vectores

de acuerdo a:

7= hd +kb+1¢ (2-14)

Donde h, k y | son enteros positivos o negativos.
En 3 dimensiones, existen 7 tipos de celdas unitarias que dan lugar a los 7 sistemas cristalinos

(Figura 2-16). Existen ademds 14 posibles combinaciones entre los 7 sistemas cristalinos y los

31



b

Figura 2-15: Vectores base y dngulos asociados a la celda elemental o celda unitaria.

diferentes puntos de red que son conocidas como las redes de Bravais.

Dentro de un cristal se pueden realizar operaciones matematicas que nos dan como resultado
cambios en la imagen del cristal, dichas operaciones son llamadas de simetria. Los elementos
de simetria de un cristal son 32, conocidos como los grupos puntuales. Existen 6 operaciones o

elementos de simetria que son:

= Reflexién en un plano.

= Rotacién sobre un eje.

= Inversién a través de un centro de simetria.
= Rotacién inversoén.

= Eje helicoidal.

s Plano de deslizamiento.

Si combinamos las 14 redes de Bravais con los 32 grupos puntuales obtenemos los 230 grupos

espaciales que las estructuras cristalinas pueden adoptar en un espacio de 3 dimensiones. Todos
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ellos estdn reportados en las Tablas Internacionales de Cristalografia, International Tables for

Crystallography [Smart y Moore, 2007].

Los simbolos de los grupos puntuales indican los principales elementos de simetria que exis-
ten en las figuras finitas, tales como los poliedros. La nomenclatura cristalografica consiste en
indicar primero los ejes de rotacién de mayor a menor orden y, en su caso, los posibles pla-
nos perpendiculares. Existen dos tipos de notacién en cristalografia, la de Schoenflies y la de

Hermann-Mauguin, también llamada notacién internacional [Pico Marin et al., 2007].

= Notacién de Schoenflies. Consiste de una letra maytscula caracteristica del grupo
puntual, puede ir acompanada de uno o més subindices, uno de ellos es numérico y el otro
es una letra mintscula, si existen ambos se escriben en ese orden. Para un cristal cibico

simple su simbolo correspondiente es Oy,.

= Notacién de Hermann-Mauguin o Internacional. Consta de una letra maytscula
que indica el tipo de red de Bravais, seguido de un conjunto de caracteres que indican
elementos de simetria referidos a las direcciones de simetria de la red, estos caracteres
pueden incluir una barra diagonal, cuyo denominador es la letra m y en el numerador se
coloca un nimero que hace referencia al orden de un eje de rotacién. El simbolo completo

para el cubo es 4/m 3 2/m y en notacién simplificada es m3m.

2.3.3. Estructura cristalina de la halloysita

La estructura y composiciéon quimica de la halloysita es similar a las de la caolinita, dickita
o nacrita pero la celda unitaria en la halloysita se encuentra separada por una capa de molécu-
las de agua intermedia. Su formula quimica es AlySioO5(OH)4-nH2O [Guimaraes et al., 2009],
la estructura de la halloysita se describe mediante una celda unitaria con sistema cristalino

monoclinico y grupo espacial C1m1(8) [Cri, 2012].

La halloysita en capas se encuentra principalmente en dos formas polimérficas, la forma
hidratada (con un espaciamiento entre capas de IO—A) con la férmula AlySioO5(OH)4-2H0 y

la forma anhidra (con separacién entre capas de 7—A) con la misma composicion quimica que la
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Figura 2-16: Las 14 redes de Bravais en los 7 sistemas cristalinos.

34



] (] ¢ ¢
) ‘c.‘ ® ‘.: Q I °.°
.. .. .. (] i ‘.... ..

Figura 2-17: Celdas unitarias para la Halloysita 7-A (izquierda) y Halloysita 10-A(derecha).

Figura 2-18: Coordinaciones octaédricas del Al (izquierda) y tetraédricas del Si (derecha) en la
estructura halloysita.

caolinita AlpSioO5(OH)4. Debido a que el agua entre las capas se encuentra unida débilmente,
se puede deshidratar de manera facil e irreversible para asi quedar como la forma anhidra o
Halloysita 7-A [Joussein et al., 2005].

Los pardmetros de red a y b de estas formas polimérficas del mineral 7-A y 10-A son muy
parecidos a=5.15 A, 5.20 A y b=8.90 A, 8.92 A respectivamente, mientras que el pardmetro
que difiere entre ambas es ¢=7.57 A para la Halloysita7-A y ¢=10.25 A para la Halloysital0-A.
Podemos observar que en ambas estructuras cristalinas se presentan las caracteristicas prin-
cipales del grupo de la caolinita, que son la formacién de tetraedros con el catién Si*T en
coordinacién con el oxigeno y la formacién de octaedros del catién Al*T coordinado con los

atomos de oxigeno [Dana y Hurlburt, 1960].
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2.3.4. Propiedades de la halloysita

Las propiedades de este mineral han despertado gran interés en los ultimos anos debido
a sus propiedades fisicas y quimicas, éstas se deben principalmente a la gran diversidad de
morfologias que puede presentar y a sus propiedades de intercambio iénico que se encuentran

estrechamente relacionadas a la morfologia del mineral.

2.3.4.1. Morfologia

La forma de las particulas de halloysita esta relacionada con las condiciones geoldgicas de
formacién y de cristalizacion. Existen dos morfologias predominantes para la halloysita que
adoptan la forma esférica y la tubular [Joussein et al., 2005], aunque existen otras muchas for-
mas en las que puede existir, sin embargo estas tltimas no son muy comunes [Eswaran, 1972].
La halloysita que adopta la forma esférica es encontrada principalmente en depésitos de cenizas
volcanicas o junto con piedra pdémez y tiene un tamano de particula que va desde 0.05 pm hasta
0.50 pm. La forma tubular es la forma predominante que adopta este mineral y estos tubos
pueden adoptar formas muy variadas, ya que pueden ser largos y delgados o cortos y anchos
e incluso pueden emerger de otros tubos. Las longitudes de estos tubos pueden variar de 0.02-

30 pm, mientras que el didmetro puede ser de 0.05-0.2 pm o incluso menor [Joussein et al., 2005].

2.4. Aplicaciones de la halloysita

La halloysita forma parte de los constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y
sedimentos. Esto se debe a que son productos finales de la meteorizacién de los silicatos hidro-
lizados.

Estos minerales tienen importantes aplicaciones industriales debido a sus propiedades fisico-
quimicas, como son su pequeno tamano de particula, la estructura laminar (en el caso de los
filosilicatos) y su quimica superficial, ya que se tiene una superficie cargada y presenta cationes
débilmente ligados, por lo tanto tiene una alta capacidad de intercambio catiénico. La halloysita

se considera dentro del grupo de las arcillas especiales.
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Histéricamente, la halloysita se ha empleado en la fabricacién de las vajillas de mayor calidad,
en la fabricacién de porcelana comin y en la fabricacién de la porcelana china mas fina [Wilson,
2003]. En la actualidad se estdn estudiando una amplia gama de nuevas aplicaciones en &dreas
muy diversas.

Dentro de estas nuevas aplicaciones en las que se intenta emplear la halloysita, podemos men-
cionar la liberaciéon controlada de diversas sustancias por los microtubos de halloysita para
fabricar materiales que pueden actuar como una capsula o para almacenar activos tales como
aditivos para pinturas y selladores, lubricantes, herbicidas, insecticidas, productos personales y
para uso en el hogar, asi como cosméticos, farmacos y otro tipo de agentes que necesiten una
liberacién controlada [Joussein et al., 2005].

En anos recientes se han desarrollado nuevas aplicaciones para la halloysita ya sea como carga
reforzante en polimeros para nuevas aplicaciones [Deng, 2008] y también se han desarrollado
materiales cataliticos a base de halloysita para diversas reacciones, como son la obtencion de
hidrégeno a partir del amoniaco [Wang et al., 2011a], y las reacciones fotocataliticas [Wang
et al., 2011b]. Debido a esto se seleccioné la halloysita para producir un material fotocatalitico
en la reaccién de desproporcion de agua. Ademas, la halloysita es usada para estudiar la depo-
sicién de nanoparticulas metélicas y asi estudiar sus propiedades fisicas y quimicas, ademas de

sus caracteristicas [Fu, 2005].
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

En este capitulo se presentan los métodos de preparacién de los compuestos en los que se
ha buscado actividad fotocatalitica, asi como los diferentes métodos de caracterizacién utiliza-
dos y las pruebas de reactividad en la reaccién de desproporcion de agua para la obtencién de
hidrégeno.

La sintesis se realizé utilizando una halloysita comercial que se encuentra disponible en forma
de nanotubos (Aldrich Co., AlySioO5(0OHy)-2H20). Este material se impregné con una sal de
niquel y se le realizaron ciertos tratamientos térmicos, que se describen posteriormente, para
probar la existencia de actividad fotocatalitica en la reaccién de fotélisis del agua bajo radiacién
UV para la produccién de hidrégeno (Ha).

Se prepararon catalizadores con diferente porcentaje en peso de niquel para estudiar cudl de
ellos presenta una mayor generacién fotocatalitica de hidrégeno a partir de agua, ademas de
estudiar la composicién, estructura y morfologia de la halloysita pura y de los catalizadores
sintetizados mediante estudios de microandlisis EDS, microscopia electronica de transmision y

difraccién de rayos-X.

3.1. Sintesis de catalizadores por el método de impregnacion

Los catalizadores NiO,, /halloysita fueron preparados usando nanotubos de halloysita adqui-

ridos directamente de la compania Aldrich Co. (Halloysite Nanoclay, con férmula AlySioO5(OHy)-2H20)
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por el método de impregnacién con exceso de solucién acuosa (impregnacién al equilibrio) de
nitrato de niquel (Ni(NOs3)2-6H20). La impregnacion de niquel en halloysita se llevé a cabo agre-
gando 3 g del mineral en 50 mL de la solucién de nitrato de niquel a diferentes concentraciones
y agitando con ultrasonido durante 2 horas, posteriormente se sometié a agitacion magnética
durante 12 horas [Wang et al., 2011a]. Los catalizadores se secaron durante cuatro horas a una
temperatura de 90°C (353-363 K), inmediatamente después fueron calcinados durante 2 horas
a 350°C (623 K), después de lo cual se realiz6 un tratamiento térmico con atmdsfera controlada
para, inicialmente, reducir las particulas de niquel impregnadas y finalmente re-oxidar parcial-
mente estas particulas de acuerdo a las siguientes condiciones: la reduccion se llevd a cabo a
500°C (773 K) en atmésfera de hidrégeno/argén (Hy/Ar) al 3% mol durante 2 horas seguida
de la re-oxidacién bajo una atmdsfera de oxigeno (O2) a 200°C (473 K) por 1 hora [Domen

et al., 2000]. Se obtuvé al final aproximadamente 2.7 g de cada uno de los catalizadores.

3.2. Caracterizacion cristalografica

El estudio estructural de la halloysita y los catalizadores preparados a partir de ésta se
llevé a cabo mediante la técnica de difraccién de rayos X por el método de polvos, usando un
difractémetro Siemens D-5000 con tubo de radiacién Cu Ko (A=1.5406 A) y filtro de niquel
acoplado al sistema computacional Diffract A. T. , V 3.3. Los patrones de difraccién fueron
generados en la escala 20 dentro del intervalo 2 a 90°, con una velocidad de barrido de 0.02°
cada 11 segundos con una corriente de trabajo de 35 mA y un voltaje de 30 kV.

La presencia de fases ajenas a la halloysita se estudié de forma cualitativa con apoyo en la infor-
macion contenida en la base de datos International Centre for Diffraction Data (ICDD PDF2);
dicho analisis consistié en comparar los patrones de difraccién obtenidos experimentalmente con
los reportados para la halloysita en tal base de datos y en la literatura [Garcia Garcia et al.,

2009].
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3.3. Caracterizacion morfolégica y analisis elemental

Se realizé un andlisis elemental tanto del mineral como de los catalizadores sintetizados, di-
cho andlisis se llevé a cabo con un microscopio electrénico de barrido de presién variable (SEM,
por sus siglas en inglés) JEOL modelo JSM-5900LV que cuenta con un sistema de microandlisis
de energia dispersiva de rayos-X (EDS) OXFORD modelo ISIS.

Para obtener las dimensiones de los nanotubos y de los materiales fotocataliticos, asi como la
distribucién de las particulas de 6xido de niquel sobre los nanotubos, se realizaron estudios de
microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) en un microscopio JEOL
2010, para obtener imagenes de mayor resolucion y asi poder diferenciar las particulas de niquel

presentes en la halloysita.

3.4. Actividad fotocatalitica

El andlisis de reactividad de los catalizadores se llevé a cabo en un reactor de fotoquimica
Vichi, con agitador magnético y una lampara de W de 400 watts de radiacién en el intervalo
del espectro UV, equipado con una chaqueta de cuarzo para la colocacién de la lampara y
asi evitar la absorcion adicional de fotones por el reactorl. A este reactor se le acoplé un equipo
de espectrometria de masas BELMass, con analizador de cuadrupolo y un detector de copa de
Faraday, asi como un filamento de éxido de itrio recubierto de iridio para la ionizacion de las
muestras, para el analisis de los compuestos obtenidos y comprobar la formaciéon de Hy gaseoso
en cada uno de los catalizadores, en la Figura 3-1 se muestra la representacién esquematica del
sistema de reaccion.

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo a temperatura ambiente, con un sistema de
refrigeracién dentro del reactor (chaqueta) para mantener la temperatura estable, con una
solucién de 600 mL de HyO desionizada y 100 mL de metanol (CH3OH) como reactivo de sa-
crificio [Kawaii y Sakata, 1980]. En cada una de las mediciones se utilizé aproximadamente 0.5

g de catalizador.
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Figura 3-1: Representacién esquematica del reactor fotoquimico.
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Capitulo 4

Exposicion y analisis de resultados

4.1. Sintesis

Se realizé la sintesis de 5 compuestos con diferente cantidad de NiO,, en la halloysita por el
método de impregnacién con exceso de solucion precursora de niquel. El contenido de éxido de
niquel en cada uno de los catalizadores fue determinado mediante un microandlisis de energia
dispersiva (EDS) con el microscopio electrénico de barrido, observando que se obtuvieron ca-
talizadores con concentracién de niquel del 1 al 5% en peso aproximadamente, como se puede

observar en la tabla 4-1.

Se aprecia que la relacién entre la concentracion de la solucién precursora y la cantidad im-
pregnada de niquel en el sélido varia de manera creciente, obteniendo asi diferentes cantidades
de niquel presentes en el solido variando la concentracion de la solucién de nitrato. A partir de

éste punto se nombrara a los catalizadores por su concentraciéon nominal de niquel en el sélido,

Tabla 4-1: Relacion de la cantidad de niquel impregnada en el catalizador con la concentracion
de la solucién acuosa Ni(NO3)a.
Conc. nitrato de niquel (mol/L) Conc. de Niquel sélido (mol %) Etiqueta del catalizador

0.120 1.35 Ni 1%
0.335 2.20 Ni 2%
0.456 3.06 Ni 3%
0.570 4.20 Ni 4%
0.670 5.65 Ni 5%
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Figura 4-1: Patrén de difraccion de la halloysita sin impregnacion.

siendo referido el compuesto de NiO, /halloysita con concentracién de 1.35% en peso de niquel,

como el catalizador al 1% en peso.

4.2. Difraccion de rayos-X

El estudio cristalografico de la halloysita se realizé mediante difraccién de rayos-X por el
método de polvos, sometiendo a experimentos de difraccién el reactivo, tal cual lo entrega la
compania Aldrich. El patrén de difracciéon se muestra en la Figura 4-1. Este patrén de difraccién
se comparé con la base de datos ICCD PDF2 acoplada al software Match! y se encontré que la
muestra contiene como fases adicionales a la gibbsita (AI(OH)s3) y al cuarzo (SiOz); en menor
proporcién se detecté la presencia de Halloysita 10-A, mientras que la fase mayoritaria corres-
ponde a Halloysita 7-A. Esta informacién concuerda con lo reportado en la literatura [Joussein
et al., 2005; Wang et al., 2011a; Garcia Garcia et al., 2009] y con los patrones encontrados en
la base datos.

La fase mayoritaria adopta un sistema cristalino monoclinico con grupo espacial Clm1 (SG. 8)
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Figura 4-2: Patrones de difraccién de rayos-X para la halloysita y los catalizadores preparados.

y pardmetros de red a= 5.15 A, b=8.90 A, c= 7.57 A y f=100°. Las posiciones cristalograficas
de los atomos que conforman la celda unitaria, asi como los datos cristalograficos del compuesto
se muestran en la Tabla 4-2.

Como se puede observar en el difractograma (Figura 4-1), las tdnicas reflexiones que no se
tienen identificadas son aquellas que se encuentran alrededor de los 30° en la escala 26, que
pueden atribuirse a reflexiones propias de la forma hidratada de la halloysita (Halloysita 10—A),
que en este caso se presenta como impureza y no como fase mayoritaria, comprobando que la
fase mayoritaria es la forma anhidra del compuesto.

Respecto a los diferentes catalizadores sintetizados, es posible observar que las senales que
aparecen alrededor de los 30° en 26 para la halloysita sin ningin tratamiento térmico, desapa-
recen, como se muestra en la Figura 4-3. Estas senales se asignaron a la fase hidratada de la
halloysita (Halloysita 10-A). El proceso de impregnacién requiere de tratamientos térmicos con
temperaturas que alcanzan los 500°C, por lo que la fase hidratada desaparece y solamente se
observa la presencia de la fase no hidratada [Garcia Garcia et al., 2009], junto con las impurezas
de cuarzo y gibbsita. Los patrones de difraccién de las fases impregnadas presentan el mismo

sistema cristalino que el compuesto de partida, la halloysita anhidra.
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Figura 4-3: Acercamiento de los patrones de difraccién de los catalizadores y la halloysita en la
regién cercana a los 30°.

Tabla 4-2: Datos cristalograficos para la Halloysita 7-A.
Grupo espacial: Clm1 a=5.15 A, b=8.90 A, ¢=7.57 A, a=7y=90° y =100°

Atomo  Sitio cristalografico x/a y/b z/c
Al 4b 0.25000  0.16667 0.00000
Si 4b 0.00800 0.16667 0.43300

OH1 2a 0.45400  0.00000 0.15900
OH2 2a 0.54600  0.50000 -0.15900
OH3 4b 0.04600  0.33300 -0.15900
01 2a 0.00800  0.00000 0.54200
02 4b 0.28300  0.25000 0.54200
03 4b -0.04600 -0.16700 0.15900
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Un punto importante a mencionar en este anélisis, es que para ninguno de los catalizadores
se observa, por medio de difracciéon de rayos-X, la presencia de niquel en ninguna forma. La
razon de esto es la poca cantidad de niquel impregnado en cada una de las muestras, ya que al
encontrarse en concentraciones bajas y presentar un tamano de particula muy pequeno (resulta-
dos en el siguiente capitulo) el nimero de planos cristalograficos es muy pobre en comparacién
con la cantidad de planos correspondientes a la fase de halloysita, asi mismo, dado que se tratan
de nanoparticulas de éxido de niquel, la cristalinidad de las muestras disminuye y por ende, las

reflexiones en difraccién de rayos-X no se observan.

4.3. Microscopia electrénica

Se realizaron estudios de microscopia electrénica de transmisién para observar la morfologia
de la halloysita, ya que ésta puede presentar forma esférica o bien forma tubular. Ademas de
la morfologia se eligié la técnica de transmisién para poder observar el tamano de los tubos y
los didmetros interno y externo. También se analizé el tamano de particula del éxido de niquel
impregnado, asi como el porcentaje de éste para cada muestra estudiada.

Mediante el andlisis elemental se comprobé que se sintetizaron los catalizadores Ni/Halloysita
con cantidades de 6xido de niquel que van del 1 al 5% en peso. Las imdgenes obtenidas median-
te microscopia electrénica de transmisién muestran que la halloysita presenta una morfologia
filamentaria que puede asociarse con la presencia de fases tubulares (Figura 4-4) con longitudes
que van desde 0.5 pm hasta 4 pym y con didmetros internos que van de los 15 nm a los 50 nm
y didmetros externos de 80 nm a 160 nm. En la Figura 4-4 también se observa la presencia de
aglomerados, estos se pueden atribuir a la presencia de impurezas de cuarzo y/o gibbsita.

Las micrografias de las muestras impregnadas presentan, en general, la misma morfologia que
la observada para la muestra sin impregnacién (Figuras 4-5 y 4-6).

Respecto al tamano de particula del éxido de niquel impregnado, se estudiaron varias muestras
con 1% en contenido de niquel, obtenidas por tres metodologias distintas en las que se cambia
el proceso de mezclado. En la Tabla 4-3 se pueden observar los diferentes tamanos de particula

para estos procesos de mezclado y es posible observar que el método de agitacion ultrasénica
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Figura 4-4: Imégenes de microscopia electrénica de transmision para la halloysita, acercamiento
de 500 nm (izquierda) y de 200 nm (derecha).

Figura 4-5: Imdgenes de microscopia electrénica de transmisién de catalizadores de Ni al 1% en
peso con diferente técnica de mezclado. Mezclado manual (izquierda), con parrilla magnética
(en medio) y ultrasénico (derecha).
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Tabla 4-3: Comparacién de tamano de particula de 6xido de niquel para catalizadores con
impregnacién al 1%, con diferentes tipos de mezclado.

Mezclado  Didmetro promedio Didmetro promedio

inferior (nm) superior (nm)
Manual 27.6 39.1
Magnético 26.5 34.3
Ultrasénico 15.5 18.2

Tabla 4-4: Comparaciéon de tamano de particula de 6xido de niquel para los diferentes catali-

zadores con mezclado ultrasénico.
Niquel impregnado Didametro promedio Didmetro promedio

inferior (nm) superior (nm)
1% Ni 15.5 18.2
2% Ni 21.5 25.9
3% Ni 20.2 244
4% Ni 20.0 23.1
5% Ni 23.1 32.9

genera las particulas de éxido de niquel més pequenas. En este caso, se busca obtener un tamano
optimo de las particulas de la fase activa, aquellas que tengan mayor area superficial y valores
adecuados de los niveles de las bandas (Epg). Para este estudio se eligié el método de mezclado
ultrasénico por obtener particulas de éxido de niquel mas pequenas y con una dispersién mas

homogénea.

Las imagenes de microscopia obtenidas para los diferentes catalizadores sintetizados median-
te mezclado ultrasénico se muestran en las Figuras 4-6 y 4-7. Se puede observar que el tamafo

de particula més pequeno lo presenta la muestra impregnada al 1% de niquel, Tabla 4-4.

4.4. Reactividad

Se realizd la cuantificacion de hidrogeno generado mediante un equipo de espectrometria
de masas acoplado al reactor en el que se llevd a cabo la reaccién catalitica para verificar la
actividad fotocatalitica de los compuestos NiO, /Halloysita en la reaccién de desproporcién de

agua. El analisis se realizé monitoreando la fase gaseosa, tomando muestras aproximadamente
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Figura 4-6: Iméagenes de microscopia electronica de transmision para los catalizadores sinteti-
zados con 1 %(izquierda), 2% (centro) y 3% (derecha) en peso de niquel.

Figura 4-7: Imagenes de microscopia electronica de transmisiéon para los catalizadores sinteti-
zados con 4% (izquierda) y 5% (derecha) en peso de niquel.
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cada minuto (condiciones del equipo) y obteniendo asi un perfil de concentracién de hidrégeno
para cada uno de los catalizadores sintetizados.

La cantidad de hidrégeno producida en cada reaccién se calculé utilizando una curva de cali-
bracién obtenida para varias concentraciones conocidas de hidrégeno, dada por la Figura 4-8.
El ajuste resultante sirve para relacionar los datos de abundancia relativa, obtenidos para cada

muestra por el espectrometro de masas, con datos de concentraciéon en porciento en mol.

Crr, (mol %) = (7.7787 + 10%) - [A] — 0.00651 (4-1)

Donde C representa la concentraciéon de hidrégeno en mol % y [A] representa la abundancia
relativa de hidrégeno detectada por el espectrometro de masas.

A partir de este andlisis, podemos expresar los datos obtenidos por el espectrémetro de masas
como medidas de la concentracién de hidrégeno en funcién del tiempo, obteniendo datos para
los cinco fotocatalizadores preparados, mostrados en la Figura 4-9.

Se puede observar que la mayor concentracion de hidrégeno se obtiene con el compuesto que

contiene 1% en peso de niquel, mientras que el compuesto que contiene 3% de niquel es el
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Figura 4-9: Concentracién de hidrégeno en funcién del tiempo para los distintos catalizadores
sintetizados.

que presenta una menor produccién de hidrégeno en el intervalo de tiempo estudiado. Por otra
parte, se observa que las muestras que contienen niquel en 2, 4 y 5% en peso, tienen un com-
portamiento parecido, obteniendo concentraciones de hidrégeno similares en cada una de ellas.
Este comportamiento se puede explicar gracias al analisis morfolégico realizado mediante la
microscopia electrénica de transmisién, en donde se puede observar que para la muestra im-
pregnada al 1% de niquel, el tamano de particula es mucho méas pequeno que para todas las
demads muestras obtenidas.

En el caso de las muestras con 2, 3 y 4% en contenido de niquel, su actividad fotocatalitica
se puede atribuir a la cantidad de niquel impregnado y a la pérdida de area superficial de las
particulas de éxido de niquel, ya que el tamano de particula en los compuestos con impregnacién
del 2 al 4 % es muy similar, alrededor de 20 nm a 25 nm de didmetro (Tabla 4-4) y la actividad
en estos casos comparados con el compuesto impregnado al 1%, se puede atribuir a la pérdi-
da de area superficial por el aumento del tamano de particula del 6xido. El comportamiento
que se muestra en esta grafica es indicativo del efecto de una buena dispersién del Ni sobre la

superficie de los tubos de halloysita, ademas del efecto de la superficie del catalizador en esta
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reaccion. Lo anterior refiere solamente al andlisis de resultados sobre la base del tratamiento
para la dispersion de Ni sobre la halloysita, y no contempla los efectos de la longitud de onda de
la radiacion incidente o la potencia luminica de la fuente. Lo que parece también asociarse con
estos resultados es que la eficiencia cudntica de éste proceso tiene también que estar relacionada
con la morfologia de la sustancia activa, una vez que se piensa que ésta se determina por la
concentracién de niquel y por la manera de dispersién en la superficie de la halloysita.

El sistema que contiene 3 % de niquel es el que produce una menor cantidad de hidrégeno, esto
puede deberse al hecho que las particulas de éxido de niquel presentan un tamano similar a la
muestra impregnada con 2 %, que aunque presenta una mayor cantidad de niquel, las particulas
no estan distribuidas de manera tan homogénea como en el caso anterior. Las muestras con 4 y
5% presentan un comportamiento similar al anterior, pero en este caso la actividad catalitica
crece por consecuencia del aumento de la concentracién de éxido de niquel en el sélido y parece
ser indicativa que al margen de la concentracién de Ni, el efecto de la morfologia es determi-
nante en la cinética del proceso.

Por dltimo, se realizé una corrida con halloysita pura para observar el comportamiento de ésta
sin niquel impregnado, observando que la halloysita sin impregnacion también tiene actividad
fotocatalitica en la reaccién de produccién de hidrégeno. Esto parece contradecir el mecanismo
general de reaccién al tratarse de un aislante, pero como la halloysita presenta impurezas de
oxidos de hierro, la actividad catalitica se puede atribuir a estas impurezas que si presentan
propiedades electricas de semiconductor, dadas las pequenas concentraciones de hidrégeno ob-
tenido es mucho menor que para las reacciénes donde se usa la halloysita impregnada con 6xido

de niquel con cualquier concentracion.

4.5. Analisis cinético

Se ha propuesto que la produccién fotocatalitica de hidrégeno facilitada mediante la pre-
sencia de metanol, segin Kawaii, et. al. [Kawaii y Sakata, 1980], se lleva a cabo de acuerdo al

siguiente mecanismo de reaccion:
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Figura 4-10: Ajuste cinético para la reaccién con halloysita sin impregnacion.

HsCOH —™ s HCHO + H, (4-2)

Fotocatalizador

HCHO + H,O —™ s HCO,H + Hy (4-3)

Fotocatalizador

HCOyH — ™ 0Oy + Hy (4-4)

Fotocatalizador

La presencia de metanol en el seno de la reaccién genera una molécula de hidrégeno y una de
formaldehido, que a su vez reacciona con una molécula de agua para generar otra molécula de
hidrégeno y una molécula de acido férmico. Por ltimo éste se descompone en una molécula
de diéxido de carbono y una molécula més de hidrégeno. Como se puede ver en el mecanismo

global (Ecuacién 4-5) se generan 3 moles de hidrégeno por mol de diéxido de carbono producido.

H3COH + H,O — "™ 00y + 3H, (4-5)

Fotocatalizador
De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede ver que la produccion de hidrégeno es alre-
dedor de 3 a 5 veces mayor que la produccién de diéxido de carbono, lo cual concuerda con el

modelo propuesto por Kawaii. Cabe senalar que no se observa una relacién exacta de 3:1, pero
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Tabla 4-5: Relacion de la concentracion entre hidrégeno y diéxido de carbono final.

Catalizador  [Ha] fina [CO2lfinat  [Ha]finat/[CO2] final
1% Ni 0.3144+0.02 0.086040.002 3.65+0.317
2% Ni 0.289+0.02 0.070340.002 4.11+0.401
3% Ni 0.2214+0.02 0.058440.002 3.784+0.472
4% Ni 0.257+0.02 0.0638+0.002 4.03+0.440
5% Ni 0.2854+0.02 0.065840.002 4.33+0.435

esto se puede atribuir a la incertidumbre de la medicién del espectrémetro de masas, que para
un cociente viene dada por la expresion de propagacién de la incertidumbre:
A ag aoAb + bpAa

4 _ % 4 20T Al 4-
B~ 2 (4-6)

Donde ag y bg son los valores centrales de la medicion y Aa y Ab son los valores de las

incertidumbres.

La produccién de CO4 presenta el mismo comportamiento que el observado para la produc-
cién de hidrégeno, es decir, las muestras impregnadas al 1 y 2% de niquel presentan la mayor
produccién de éste, mientras que las muestras con impregnacién al 3, 4 y 5% presentan una
produccién de didxido de carbono similar entre ellas. La explicacién para este comportamiento
es la misma que la descrita para hidrégeno, es decir, depende del tamano de particula y su
distribucién sobre la halloysita.

Utilizando el mecanismo de reaccién propuesto por Kawaii, analizando la reaccién global (Ecua-
cién 4-5), se puede proponer un modelo cinético en funcién de la concentraciéon de hidrégeno
en la fase gaseosa y obtener asi los coeficientes cinéticos para cada caso. Como el metanol es el
reactivo limitante (el agua es un reactivo en exceso), el anélisis se hace con base en éste.

La variacién de la concentracién de hidrégeno en todos los casos parece obedecer una cinética
de primer orden, obteniendo asi el modelo matematico con el que se ajustan los datos de pro-

duccién de hidrégeno en funcién de la concentracién de metanol, que se describe a continuacion:

_ dCneon

= kCue 4-7
i MeOH (4-7)

Al integrar la ecuacién y poniendo como limites de integraciéon que al tiempo inicial (t=0) la

concentraciéon de metanol es la concentracién inicial de éste (Caseo H:Cgho 1), se obtiene la
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expresion de concentracion para el metanol en funcién del tiempo.

Crrcorr = Cyeop - ¢ M (4-8)

La concentracién de productos se calcula en base a la ecuaciéon anterior, tomando en cuenta que
la concentracion inicial de los productos siempre es cero en esta reaccién, ademas se cumple la

condicién de:

Cr, + Ccoy, + Crrcorr = Ceon (4-9)

Tomando la relacion de coeficientes estequiométricos entre el hidrégeno y el diéxido de carbono,
se puede obtener la relacién de concentracién de hidrégeno en funcién de la concentracién de

metanol, quedando un modelo que nos describe de manera adecuada la produccién de hidrégeno.

1
SCm, (4-10)

Cco, =
Sustituyendo esta relacion estequiométrica en la expresion anterior y despejando la concentra-

cién de hidrégeno obtenemos que:

3
Ch, = Z(CR@OH — Cmeon) (4-11)

Con base en esta expresién y en el modelo de primer orden de la desapariciéon de metanol, se

obtiene el modelo cinético de la produccion fotocatalitica de hidrégeno.

3 _
Ch, = ZC]Q/[eOH(l — e M) (4-12)

En este caso, al tratarse de una reaccién heterogénea, el término de concentracion inicial de me-
tanol y la relacién estequiométrica entre el hidrégeno y el diéxido de carbono, se sustituye por
un término que depende de las condiciones iniciales de reaccion y es una constante en todos los
casos, ya que la reaccién de desproporcién de agua se llevo a cabo bajo las mismas condiciones,
variando unicamente el fotocatalizador, el término utilizado en este caso se denota como A q
y tiene unidades de concentracién en mol %. Ademaés se cambia el coeficiente cinético en fase

homogénea a uno que denote la naturaleza catalitica de la reacciéon que depende de diversos
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Tabla 4-6: Pardmetros cinéticos de primer orden para los diferentes sistemas fotocataliticos.

Catalizador At (mol %) kear (s71)
1% Ni 0.25627+0.00293 0.0686740.004830
2% Ni 0.25627+0.00293 0.0164540.000563
3% Ni 0.25627+0.00293 0.0072740.000194
4% Ni 0.25627+0.00293 0.0130540.000308
5% Ni 0.25627+0.00293 0.013844-0.000358

factores, entre los cuales se pueden mencionar la cantidad impregnada de niquel que se relaciona
con la concentracion de sitios activos del catalizador, el drea de contacto de las especies de la
reaccion quimica con la superficie activa, asi como de otros factores adicionales, sustituyendo k

por k.q; quedando el modelo cinético de la siguiente manera:

Cry = Aeqi(1 — e Feat?) (4-13)

Con base en este modelo y utilizando el método de minimos cuadrados, se realiza el ajuste de
los datos de concentracién de hidrégeno en funcién del tiempo para cada muestra sintetizada,
obteniendo asi los pardmetros A.q; v el coeficiente cinético de la reaccion fotocatalizada Keqt.
Como se muestra en los ajustes realizados para cada uno de los catalizadores estudiados, todos
ellos siguen una cinética de primer orden, de acuerdo al modelo mencionado anteriormente.
Los datos obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales por medio del modelo se

presentan en la Tabla 4-6.

El valor del factor pre-exponencial se mantiene constante, ya que como se habia mencionado
con anterioridad éste es funcién de las condiciones iniciales de reaccién y son las mismas en
cada reaccién de produccién de hidrégeno. El comportamiento del coeficiente cinético en funcion
del contenido de niquel muestra que éste tiene un comporamiento decreciente en funcién del
contenido de niquel, aunque presenta un minimo en el compuesto impregnado al 3%, pero
los cambios del valor de los coeficientes de los compuestos con 2, 4 y 5% de niquel son muy
similares, siendo el mayor valor para el compuesto con 1% de Ni como se ve en la Figura 4-16.
El comportamiento del coeficiente cinético puede deberse a diversas causas, entre ellas puede

mencionarse el drea de contacto de las fases activas del catalizador, el contenido de niquel y
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Figura 4-11: Ajuste cinético para la reaccién catalizada mediante el compuesto con Ni al 1 %.
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Figura 4-12: Ajuste cinético para la reaccién catalizada mediante el compuesto con Ni al 2 %.
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Figura 4-13: Ajuste cinético para la reaccién catalizada mediante el compuesto con Ni al 3 %.
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Figura 4-14: Ajuste cinético para la reaccién catalizada mediante el compuesto con Ni al 4 %.
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Figura 4-15: Ajuste cinético para la reaccién catalizada mediante el compuesto con Ni al 5 %.

Figura 4-16: Relacion entre el coeficiente cinético de reaccién en funcién del contenido de niquel

en el catalizador.
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Figura 4-17: Datos tedricos obtenidos por el ajuste de primer orden para los diferentes catali-
zadores.

la distribuciéon de particulas del mismo éxido. La mayor producciéon de hidrégeno se obtiene
con el compuesto impregnado de niquel al 1% y en los demés la actividad cae, reflejado en el
coeficiente cinético de las reacciones catalizadas con éstos compuestos. Esto puede deberse al
hecho de que las particulas de éxido de niquel comienzan a aglomerarse y por ende, se pierde
area de contacto con la fase activa.

Los ajustes cinéticos revelan que el catalizador impregnado al 1% de niquel es el que tiene
un comportamiento cinético en la reaccién de desproporcion de agua més prometedor para la
produccién de hidrégeno, ya que es el que presenta un coeficiente cinético mayor, por ende una

rapidéz de reaccién mayor a las reacciones catalizadas con los otros compuestos.
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Capitulo 5

Conclusiones

= Se consiguié sintetizar mediante la técnica de impregnacion directa la serie de compuestos
NiO, /Halloysita con un contenido de niquel de 1 a 5% en peso y se comprobé que todos
presentan actividad fotocatalitica en la reaccién de desproporcién de agua utilizando

metanol como reactivo de sacrificio.

= Kl estudio de difraccién de rayos-X para la halloysita comercial mostré que contiene ciertas
impurezas, principalmente gibbsita y cuarzo, ademas de la fase hidratada de la halloysita
(Halloysita 10-A) mientras que la fase anhidra (Halloysita 7-A) es la que se encuentra como
fase mayoritaria. Los patrones de difraccion de los compuestos impregnados presentan un

perfil parecido al de la halloysita anhidra.

» Los analisis de microscopia electronica de transmisién revelan que la morfologia de las
particulas de halloysita es principalmente filamentaria, posiblemente nanotubular con
longitudes que van desde 0.5 ym hasta 4 um y con didmetros internos que van de los 15
nm a los 50 nm y diametros externos de 80 nm a 160 nm. También se observaron otras

morfologias que se asocian a las fases de impureza que estan contenidas en la halloysita.

= Adicionalmente a la morfologia de la halloysita se pudo observar la distribucién de las
particulas de éxido de niquel en la superficie de ésta, observando que la mejor distribucion
y el menor tamano de particula se obtienen para el compuesto con 1% en peso de niquel
impregnado, mientras que los compuestos sintetizados con 2, 3 y 4% de niquel tienen un

tamano muy similar entre ellos, aunque con diferente grado de distribucion. El compuesto
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con 5% en contenido de niquel es el que tiene un tamano de particula mayor a todos y

presenta una distribucién regular en la superficie de la halloysita.

En términos de la actividad fotocatalitica, se puede observar que el compuesto que pro-
duce una mayor concentracion de hidrogeno es aquel que contiene niquel impregnado al
1%, mientras que el que presenta una menor produccién es el que contiene niquel en
3% en peso. Este comportamiento se atribuye a efectos del tamafo de particula y a la
distribucién del 6xido de niquel en la superficie de la halloysita, teniendo el primero la

mejor distribuciéon y un tamano de particula menor.

Gracias al andlisis cinético se logrd obtener los parametros de produccion fotocatalitica
de hidrégeno para la reaccién de desproporcién de agua, usando como fotocatalizador el
sistema NiO, /Halloysita. Se observa que el comportamiento del coeficiente cinético decre-
ce en funcién del contenido de niquel impregnado, siendo para el compuesto impregnado
con 1% el que tiene el mayor valor de coeficiente, atribuyendo el decremento en este valor
a la formacién de aglomerados de las particulas de éxido de niquel. El factor de propor-
cionalidad presenta un valor constante en todas las reacciones, debido a que solo depende

de las condiciones iniciales de reaccion.

Las medidas de concentracién de hidrégeno podrian ser més confiables si se realizan con
un cromatégrafo de gases con detector de conductividad térmica, aunque las medidas
realizadas con el espectrometro de masas son confiables para observar la fotoreactividad

de los catalizadores en la producciéon de hidrégeno.

La actividad fotocatalitica, en este caso, se debe a las particulas de éxido de niquel
(NiO,), ya que la halloysita, por presentar propiedades eléctricas aislantes, sélo funge
como soporte catalitico; aunque hubo produccién de hidrégeno, ésta se asocia con las

impurezas presentes, por lo tanto las particulas de niquel son la fase activa.

El mecanismo de reaccién propuesto por Kawaii sirvié para proponer el modelo cinético
de la desproporcion fotocatalitica de agua usando metanol como reactivo de sacrificio y
se observa que el ajuste con este modelo reproduce de manera cercana los datos experi-

mentales.
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