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Resumen

El incremento poblacional y la expansion industrial han generado que la demanda
energética vaya en aumento y con ello los problemas ambientales asociados al uso de
fuentes fosiles no renovables, debido a que su empleo involucra la liberacion de los
llamados gases de efecto invernadero y la derrama de crudo en suelos o cuerpos de agua,
causa dafios irreversibles sobre la fauna y la flora. En sintesis, la contaminacion por fuentes
fosiles en su liberacion accidental o intencionada al ambiente provoca efectos adversos
sobre el hombre o su medio de forma directa o indirecta. Es por esto que crece el interés y
la importancia de promover nuevas alternativas ambientalmente amigables de fuentes de
energia.

El hidrogeno generado por medio de fotocatdlisis heterogénea utilizando diversos
compuestos organicos como agentes de sacrificio, se propone en este trabajo de tesis como
una alternativa para disminuir la dependencia en el empleo de fuentes fosiles, utilizando
una técnica que puede ser empleada en condiciones ambiente, con el uso de residuos
industriales como catalizadores, con degradacion de contaminantes organicos como
agentes de sacrificio y en presencia de luz solar.

En esta tesis se demuestra la produccion fotocatalitica de hidrogeno con el uso de dos
fotocatalizadores; utilizando al semiconductor TiO2> Degussa P25 dopado al 1% con platino
por la técnica de impregnacion incipiente. El catalizador producido presenté un tamafio de
particula de platino 1.24 nm con el 90% de dispersion y aumentando 10 veces la
produccion obtenida en la literatura. Se probd también a la escoria metalurgica de hierro
como fotocatalizador obteniendo produccion de hidrégeno, después de disminuir su tamafo
a 45 um y de un proceso de reduccion en presencia de hidrogeno a 400°C durante 4 horas.

Los experimentos se llevaron a cabo en el reactor Photo-CREC Water II (PCW-II) con un
volumen de 6 L y una radiacion axial - radial simétrica generada por una lampara UV de 15
W. Se realiz6 un balance macroscépico de radiacion en el reactor en presencia de diversas
concentraciones de catalizador para determinar la concentracion optima y la absorcion de
radiacion maxima, necesarios para la determinacion de la eficiencia cuantica.

Las pruebas en el reactor PCW-II mostraron la formacién de hidrogeno via formacion de
radicales He en ausencia de oxigeno. Se evaluaron ocho compuestos organicos (azucares,
alcoholes y contaminantes orgdnicos) como agentes de sacrificio, de los compuestos
analizados el glicerol presentdé la mayor velocidad de produccion de hidrogeno, lo cual
postula a esta molécula como un buen agente de sacrificio con la ventaja de poder utilizar
un compuesto que representa un problema para la industria del biodiesel.

Se vari6 la concentracion del agente de sacrificio y el pH de solucidon obteniendo que la
variable de mayor significancia estadistica es la concentracion explorada en el rango de 500
— 16000 ppm para el caso del glicerol, observando el aumento en la velocidad de
produccién con el incremento en la concentracion. Se determind que el empleo de pH 10 en
la solucion favorece la mayor degradacion y la mayor produccion de hidrégeno
simultdneamente, se dedujo que el empleo de pH basico se lleva a cabo mediante un
mecanismo distinto que a pH 4. En este trabajo de tesis se propone un mecanismo de
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reaccion considerando las especies intermediarias detectadas, la mineralizacién del agente
de sacrificio empleado y el pH de solucion utilizado.

Se observo una gran diferencia en la eficiencia cuédntica obtenida para cada catalizador,
mientras que el catalizador Pt/TiO, presenta estabilidad, alta actividad fotocatalitica y alta
produccion de hidrégeno reflejada en un mayor porcentaje de eficiencia, la escoria
metalurgica carece de estabilidad, muestra baja actividad y produce reacciones que
involucran el consumo de hidrégeno, debido a esto presenté un descenso en su eficiencia.
Sin embargo y a pesar de su baja eficiencia las escorias podrian representar una alternativa
promisoria como materiales fotocataliticos, debido a su alto contenido de semiconductores.
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1.- Introduccion
1.1- Crisis energética

Actualmente, el mundo se encuentra en un periodo de crisis energética ya que dentro de
algunos afios la produccion mundial de petroleo convencional empezard a disminuir al
haber alcanzado actualmente el limite de produccion. Mientras tanto, la demanda mundial
de energia sigue en aumento.

La produccion de petrdleo se cuantificd en el afio 2012 en 84 millones de barriles al dia
(cada barril contiene 159 litros) (Moreno 2012), constituyendo el 40% del consumo
energético. En lo que va del siglo, se ha observado un incremento anual acelerado en su
consumo a escala mundial, siendo los Estados Unidos de América el mayor consumidor, al
haber incrementado su uso en un 20% en las ultimas cuatro décadas (TEDB 2003).

El uso indiscriminado del petréleo y sus derivados ha repercutido en un agotamiento de este
recurso en un corto o mediano plazo; aunado a este problema, se ha producido un grave
dafio al ambiente por la emision de gases de efecto invernadero generados como resultado
de la produccién y combustion de estos materiales.

Los gases de efecto invernadero desempefian un papel importante en el calentamiento de la
atmosfera, ya que gracias a su existencia, la temperatura de la Tierra tiene un valor medio
global de unos 15°C, esencial para la vida, en lugar de los -18°C que tendria si estos gases
no estuviesen presentes en la atmdsfera (TEDB 2003). Sin embargo, al incrementar la
concentracion de estos gases en la atmodsfera incrementa la energia retenida en el planeta,
incrementando a su vez la temperatura, fendmeno denominado “calentamiento global”.

Las concentraciones en la atmoésfera de los gases de efecto invernadero han variado a lo
largo de la historia de nuestro planeta por causas naturales, como lo demuestran los analisis
del aire atrapado en testigos de hielo del Antértico. Sin embargo, durante los mil afios
anteriores a la Revolucion Industrial su concentracion fue relativamente constante.

A partir de mediados del siglo XVIII, tras la Revolucion Industrial, las emisiones de gases
de efecto invernadero a la atmoésfera han ido aumentando sin control debido
fundamentalmente a la utilizacion de combustibles fosiles (Moreno 2012).

En la reaccion quimica de combustion de estos compuestos ademads de energia en forma de
calor y otros productos, se produce CO> que se emite a la atmosfera. Desde las primeras
calderas de carbon utilizadas en la industria y los transportes, a las actuales centrales
térmicas para la produccion de electricidad, los automoviles, los aviones, las calderas de
calefaccion, la utilizaciéon de combustibles fosiles (carbon, derivados del petroleo y gas
natural) ha venido incrementdndose continuamente ligada al progreso de nuestra sociedad
(Midilli 2005).
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En el transcurso de los ultimos 100 afios se ha registrado un calentamiento de la atmodsfera
de entre 0.3°C a 0.6°C y se ha constatado un retroceso de los glaciares de montafia y un
aumento de 1 a 2 mm/ano del nivel del mar (Midilli 2005).

El problema del calentamiento global se ha venido agudizando con el incremento de la
poblacion que se ha duplicado desde 1950, el nimero de automdviles se ha multiplicado
por siete, el crecimiento industrial y otros factores asociados con el crecimiento poblacional
han contribuido al aumento en la emision de gases de efecto invernadero. Debido a eso, es
necesario desarrollar alternativas viables que permitan mitigar este incremento significativo
de la demanda de combustibles fosiles y de los efectos contaminantes en su combustion
(Arvelo 2005) (Chiarello 2010) (Lopez 2011).

1.2.- Energias renovables

Dentro de la categoria de “energias renovables”, es decir de aquellas fuentes de energia que
no se agotan, se tienen las siguientes (Thomson 2004):

Solar térmica

Solar fotovoltaica
Biomasa

Eolica

Minihidraulica
Energia marina
Celdas de combustible

ASANENENENENEN

A continuacion se describen los aspectos mas relevantes de cada tipo de estas energias.

Energia solar térmica

Cuando se habla de energia solar térmica, se suele distinguir entre energia solar pasiva y
energia solar activa, dependiendo de los elementos utilizados para el aprovechamiento de la
radiacion del sol.

* La energia solar pasiva consiste en el uso directo de la luz y el calor del sol,
captandolos, almacenandolos y distribuyéndolos de forma natural, sin necesidad de
elementos mecanicos.

» La energia solar activa consiste en hacer uso de la luz y el calor del sol mediante
procedimientos técnicos simples y una serie de dispositivos, captdndolos, almacenandolos y
transmitiéndolos a otros usos derivados.

Energia solar fotovoltaica

Es otra forma de captar la energia solar para su aprovechamiento, que consiste en la
conversion directa de la radiacion solar en electricidad mediante sistemas fotovoltaicos.
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Un sistema fotovoltaico estd formado por las células solares (que transforman la luz en
electricidad), un acumulador, un regulador de carga (que impide que llegue mas energia al
acumulador cuando ha alcanzado su carga méxima) y un sistema de adaptacion de corriente
(que adapta a la demanda las caracteristicas de la corriente generada).

Biomasa

La biomasa es materia orgdnica que puede aprovecharse energéticamente mediante su
combustion.

Puede ser de origen natural (producida en los ecosistemas naturales, como es el caso de la
lena), de origen residual (residuos forestales y agricolas, residuos s6lidos urbanos, residuos
biodegradables), cultivos energéticos (cultivados especialmente para ser utilizados como
biomasa) o excedentes agricolas.

La produccion inicial de biomasa se realiza por medio del proceso de la fotosintesis,
mediante el cual los vegetales son capaces de captar la energia solar y almacenarla en los
enlaces de las moléculas orgéanicas que forman su biomasa.

La aplicacion mds comuin de la biomasa es la combustion directa, aunque existen
tecnologias en fase de desarrollo como pueden ser la gasificacion, la pirolisis, la
fermentacion alcoholica o la digestion anaerobia, que transforman la biomasa inicial en
otros combustibles con caracteristicas mas favorables para su uso.

Energia edlica

Consiste en el aprovechamiento de la energia contenida en el viento mediante la utilizacién
de maquinas edlicas (aerogeneradores), que transforman esta energia en electricidad.

La energia eolica representa hoy en dia una de las fuentes energéticas mas baratas. El
espectacular desarrollo experimentado en la tecnologia de aprovechamiento de esta energia
hace que sea totalmente competitiva con otras fuentes tradicionales de produccidon
energética.

Energia minihidraulica

Se conoce como minicentral a la central hidroeléctrica de pequeiia potencia (<10 MW). Su
mayor uso, con respecto a las grandes centrales hidroeléctricas, se debe principalmente a la
falta de adaptacion de estas tltimas a la demanda de energia.

En las minicentrales hidroeléctricas se obtiene energia del agua. El procedimiento consiste
en aprovechar o provocar un salto a un caudal de agua determinado, empleando la energia
potencial de esta caida. La energia obtenida se convierte en electricidad mediante
elementos conocidos como turbinas.
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Energia marina

Fenomenos producidos por el mar, como las mareas, los cambios de temperatura o la fuerza
de las olas pueden ser aprovechados para la obtencion de energia.

Esta fuente de energia no ha sido especialmente desarrollada debido posiblemente a la falta
de potencia, o a la poca rentabilidad econémica.

Celdas de combustible

Se trata de un dispositivo electroquimico que transforma de forma continua la energia
quimica de un combustible (hidrogeno) y oxidante (oxigeno) directamente en energia
eléctrica y calor, sin combustion. El proceso eléctrico hace que los dtomos de hidrégeno
cedan sus electrones. Es parecido a una bateria en el sentido de que tiene electrodos, un
electrolito y terminales positivos y negativos. Sin embargo no almacena energia en la forma
en la que lo hace una pila. Como no existe combustion, las pilas de combustible emiten
pocas emisiones; como no tiene componentes moéviles, las celdas de combustible son
silenciosas.

En sintesis, las celdas (pilas) de combustible producen energia eléctrica mediante la
combinacion de hidrégeno y oxigeno que se convierten en agua. De ahi su gran atractivo,
pues las celdas de combustible producen una energia limpia que no dafa el medioambiente
y silenciosa.

Estas tecnologias poseen desventajas importantes en su implementacion, en caso particular
de la edlica y la solar, estdn propensas a intermitencias, otras tecnologias propician
alteraciones de suelo y vegetacion y su costo es restrictivo, es por esto que es necesario el
desarrollo de cada una de ellas para su 6ptimo aprovechamiento (Thomson 2004).

1.3.- Hidrogeno

El hidrogeno, gas mas abundante en el universo, ha comenzado a considerarse como una
fuente renovable de energia con la ventaja principal de no implicar en su uso la liberacion
de gases de efecto invernadero. De manera adicional, su produccidén no estd sujeta a
factores no controlables, como en el caso de la energia eodlica y solar (Garcia 2006) (Helia
2007).

El hidrégeno tiene el mayor contenido de energia por unidad de masa que cualquier otro
combustible. Por ejemplo, en base a su peso, el hidrogeno tiene cerca de tres veces mas
contenido energético que la gasolina (140 MJ/kg contra 48 MJ/kg) (Kermode 1977). Sin
embargo, con base en su volumen la situacion se revierte: 8.491 MJ/m> para hidrégeno
liquido contra 31.150 MJ/m?® para la gasolina. La densidad volumétrica baja del hidrogeno
representa un problema de almacenamiento, especialmente para aplicaciones en
automoviles (Yesuda 2004).
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Una de las caracteristicas mas atractivas e importantes del hidrogeno son sus propiedades
electroquimicas, que pueden ser utilizadas en celdas de combustible. En la actualidad, las
celdas de combustible disponibles operan con eficiencias de 50-60% con un tiempo de vida
de 3000 h y pueden generar una potencia en el rango de 50 a 2500 W (Yesuda 2004).

El hidrégeno se puede producir por distintos métodos dependiendo del material o sustancia
de la que se desea producir, por su parte el disefio del sistema de produccion de hidrogeno
es especifico de las condiciones de cada lugar, dependiendo del tipo de demanda y del costo
de materiales y reactivos. Un andlisis de costos para la produccion de hidrogeno y su
distribucion para diferentes procesos se observa en la Tabla 1. Un analisis efectuado en el
afio 2004 (Yesuda 2004) muestra que el costo total del hidrogeno se sitiia en el rango de
1.91 a 6.58 $/kg para el hidrogeno producido por carbon y transportado por ductos e
hidrogeno producido en sitio mediante electrolisis (Satyapal 2009).

Tabla 1 Estimacion de costos para la produccion, transporte y distribucion de hidrégeno (Satyapal
2009).

Reformado

1.03 0.42 0.54 1.99
de gas natural
Gasificacion 0.96 0.42 0.54 1.92
de carbon
Electrdlisis
con energia 6.64 0.42 0.54 7.6
edlica
Gasificacion 4.63 1.8 0.62 7.05
de la biomasa
Pirolisis de 38 1.8 0.62 6.22
biomasa
Separacion
del agua por 1.63 0.42 0.54 2.59
energia
nuclear
Gasolina 0.93 0.19 - 1.12
2007 $= Doélares Americanos
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La técnica de produccion de hidrogeno mas utilizada es por medio del uso de hidrocarburos
y dentro de esta categoria existe una clasificacion de estas tecnologias segin distintos
parametros; por ejemplo, desde el punto termodindmico pueden ser procesos endotérmicos
o exotérmicos, por el uso de catalizadores pueden ser cataliticos o no cataliticos o el empleo
de oxidantes se les puede categorizar como procesos oxidativos o no oxidativos. En la
Figura 1 se describen los principales métodos de producciéon de hidrogeno en una
clasificacion segun el uso de oxidantes y la fuente de produccion de hidrogeno (Newson
1998).

RM convencional

Reformado de metano (RM) RM Adsorcién Mejorada

Reformado auto-térmico Reformado con membrana

Oxidacién parcial (POx) POx Catalitico
Procesos
Oxidativos Reformado combinando POx membrana O2

VH metano

|
|
)
—
J
l
|

Procesos Vapor-Hierro (VH)

VH Componentes pesados

Tecnologias de

produccion de de petroleo
hidrégeno por CO--Reformado de metano
Didrecatburos Plasma térmica J

Reformado de plasma

Plasma no térmica ]

Conversion Fotocatalitica

VANWANVANIAN

Procesos no
oxidativos

Procesos térmicos sin luz

Descomposicion Térmica

Termolisis avanzada

Descomposicion Catalitica

Procesos de refineria

AN

Carbon

Plasma térmico

J
|
Metales J
|
J

Descomposicion de plasma

A\

Plasma no térmico J

Figura 1 Clasificacion general de tecnologias de produccion de hidrégeno utilizando hidrocarburos
(Newson 1998).

Algunos procesos descritos en la figura anterior como el plasma, los procesos de reformado
o la oxidacion parcial no catalitica implican un gasto importante en la generacion de
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energia y por lo tanto en los costos de produccion, es por esto que los principales esfuerzos
para producir hidrégeno con bajos requerimientos energéticos y bajo costo se ha centrado
en el uso de microorganismos y compuestos productores de agentes oxidantes que operen

en condiciones solares, este ultimo es el caso de la Fotocatalisis Heterogénea (Newson
1998).
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2.1.- Fotocatalisis heterogénea

Desde que se descubrio la reaccion fotocatalitica en 1972 por Honda y Fujishima
(Fujishima 1972), se han tratado de encontrar las mejores condiciones de degradacion de
contaminantes en agua y aire asi como recientemente la produccion de hidrégeno,
considerando esta alternativa como la respuesta a los problemas energéticos que
enfrentamos en nuestros dias. Estas modificaciones al proceso fotocatalitico se han
concentrado en disminuir la recombinacion de cargas, disminuir la brecha de energia y
disminuir los costos de operacion para hacer competitivo industrialmente este proceso
(Carvajal 2010).

La fotocatalisis puede ser definida como la “aceleracion de una fotorreaccion mediante la
presencia de un catalizador” (Malato 2001). El catalizador activado por la luz acelera el
proceso, interaccionando con el reactivo a través de la incidencia de un foton con suficiente
energia para promover un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién
generando pares electron/hueco si el catalizador es un semiconductor (¢ y h*). En este caso
los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible; a su vez, el catalizador
acepta electrones de la especie oxidable que ocupara los huecos; de esta forma el flujo neto
de electrones serd nulo y el catalizador permanecera inalterado (Lianos 2011) (Figura 2).

hU>Eg

Luz

Banda de
Conduccion

Oxidacion

Banda de h*

Valencia H20

Fotocatalizador H* *OH

Figura 2 Mecanismo general de reacciones fotocataliticas en medio acuoso.

Esta reaccion se lleva a cabo a temperatura y presion ambiente. No se requiere la
calcinacion de combustibles puesto que la energia necesaria es suministrada en su totalidad
por los fotones incidentes provenientes de una fuente luminosa, como las ldmparas
ultravioleta o inclusive luz solar (Abe 2004). El sol irradia una significativa cantidad de
energia hacia la Tierra en forma de luz infrarroja, luz visible y luz ultravioleta, de tal forma
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que esta energia solar se podria utilizar para abastecer los requerimientos del proceso de
fotocatalisis en la produccion de hidrogeno (Li 2010).

2.1.1- Mecanismo fotocatalitico en la produccion de hidrogeno

La produccion fotocatalitica de hidrogeno se lleva a cabo mediante el siguiente mecanismo
general:

a) Generacion de cargas.

Catalizador + hv > ¢ +h" (1)
b) Disociacion natural del agua para producir iones H'.

H.O > H" + OH° (2)

¢) Interaccion del hueco fotogenerado con la disociacion de los iones OH™ para formar el
radical hidroxilo responsable de la degradacion de contaminantes.

OH+h" > *OH 3)

d) Reaccion entre el proton restante de la disociacion natural del agua, con una especie
reductora que le aporte un electrén.

e+H > 120, (4)

Es necesario enfatizar en la necesidad de evacuar el aire en el interior de un sistema de
reaccion para la produccion fotocatalitica de hidrogeno ya que el oxigeno también puede
reaccionar con los electrones fotogenerados u ocasionar una reaccion con el hidrogeno
producido.

El par de cargas generadas por el catalizador excitado pueden reaccionar con los
compuestos adsorbidos en la superficie de este semiconductor o, en otro escenario, pueden
producir una recombinacion de cargas (Carvajal 2010). En presencia de un agente de
sacrificio o donador de electrones, como es el metanol y en ausencia de O», se consumira el
exceso de huecos generados en la reaccion, evitando la recombinacion de cargas (Fujishima
1972). Sin embargo, los electrones foto generados seran atrapados cerca de la superficie del
catalizador, y en el caso de titania, formaran titanio trivalente Ti** en lugar de reducir la
molécula de H" (Abe 2004).

Este comportamiento se puede evitar cargando la superficie del semiconductor con
pequetias cantidades de un metal noble, creando sumideros de electrones que facilitan la
separacion del par de cargas e/h, lo que puede promover la formacion del gas Ha (Figura
3) (Carvajal 2010) (Lianos 2011) (Kandiel 2011).
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HCHO  + g
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*CH20H + H'

. "OH
L/CHSOH OH

Figura 3 Representacion esquematica de una reaccion fotocatalitica con titania como fotocatalizador para la
produccion de hidrogeno.

Esta reaccion se puede observar en la Figura 3, que ejemplifica algunos de los pardmetros
mas estudiados hasta el momento y que son: uso de Pt como agente dopante (especie que se
encarga de reducir al ion hidrogeno mediante el entrampamiento de electrones
fotogenerados) y del metanol como agente de sacrificio. A continuacion se discute con
mayor detalle el efecto de cada uno de estos pardmetros sobre el proceso de produccion de
hidrogeno mediante fotocatalisis heterogénea utilizada para tratamiento de agua.

2.2.- Desarrollo de fotocatalizadores

La produccion de hidrégeno por procesos fotocataliticos utilizando TiO2 como
fotocatalizador para el tratamiento de agua es todavia poco eficiente debido a que existen
algunas reacciones negativas como la recombinacion de cargas, una rapida reaccion inversa
del oxigeno e hidrogeno para generar agua nuevamente y baja produccion de hidrogeno en
la superficie de la titania. Se ha tratado de resolver esta problematica mediante la adicion de
metales en la estructura del catalizador con metales nobles (Koca 2005) (Onsuratoom 2011)
(Yan 2009), adicionando agentes de sacrificio (Jing 2009) (Strataki 2010), la adicion de
sensibilizadores del medio de contraste (Abe 2004) (Jang 2008) (Montesinos 2010),
mediante el dopaje del catalizador con cationes metalicos (Kang 2003), o con carbén y
nitrégeno, entre otras acciones (Yu 2011).

La produccion de hidrégeno por fotocatalisis, utilizando titania como catalizador, puede
estar significativamente limitada cuando no se controlan adecuadamente las variables
mencionadas. Una de las principales limitantes de la produccidon se presenta cuando el
electron excitado se encuentra con una molécula de oxigeno disuelto, éste genera, de
acuerdo al mecanismo tradicional, un ion que contribuye a la generacion de radicales
hidroxilo, que a su vez generan la oxidacion de la carga organica presente, sin embargo,
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representa una reaccion de competencia con la reduccion del hidrogeno por medio de este
electron excitado (Gondal 2004).

Cuando se adicionan nano particulas de metales nobles, éstos funcionan dentro de la
estructura como pequenas trampas de electrones, que favorecen la transicion del electron
hacia la reduccién del hidrogeno. En este caso la produccion del hidrogeno aumenta (Li
2006).

Otro problema que enfrenta la fotocatalisis tradicional es que la titania so6lo absorbe en la
region de la luz UV, que conforma una parte muy pequeiia del espectro solar. La adicion de
semiconductores a la estructura del TiO> con una energia de activacion menor al de este
material, puede contribuir a ampliar el rango del espectro absorbido para poder activarlo
con luz solar. Este tipo de fotocatalizadores son susceptibles de presentar una auto-
oxidacién, por lo que requiere que el hueco que genera la oxidacioén sea consumido para
evitar la corrosion del material (Strataki 2010).

Un inconveniente adicional que presenta el proceso es que se puede suscitar una reaccion
del oxigeno presente en el medio y el hidrégeno producido, para generar nuevamente agua,
de tal forma que es recomendable trabajar en condiciones anaerobias que garanticen la
reduccién de especies quimicas intermediarias que podrian desfavorecer la producciéon de
hidrogeno (Lianos 2011).

Las mejoras de las tecnologias fotocataliticas heterogéneas utilizadas para el tratamiento de
agua y que permiten la producciéon de hidrégeno se enfocan a mitigar los efectos de la baja
actividad causados por la recombinacion rdpida de cargas y a evitar la reaccion entre el
oxigeno y el hidrégeno para formar agua en la superficie del catalizador (Jing, 2011)

2.2.1.- Fotocatalizadores dopados

La mayoria de los trabajos realizados en torno a este tema coinciden en que la adicioén de
nano particulas de metales tales como platino (Pt), nickel (Ni) y paladio (Pd) dentro de la
estructura de TiO> aumenta la produccion de hidréogeno, asi como su velocidad de
produccion, debido al entrampamiento del electron fotogenerado en la reaccidn que
propicia la transferencia de este electron al i16n hidrogeno para su reduccion. El
comportamiento de este tipo de metales se puede explicar con base en la teoria “antena”
que indica que los electrones generados en la superficie del semiconductor o fotocatalizador
son atraidos por las nano particulas de estos metales dopantes en un comportamiento
andlogo a una antena receptora que impide la recombinacion inmediata de este electron y su
hueco correspondiente. La accion de estos metales permite tener cierta selectividad al donar
este electron recolectado al 16n hidrogeno para su reduccion y posterior produccion del gas
hidrégeno (Sreethawong, 2007) (Sreethawong 2008) (Kandiel 2011) (Yu 2011) (Yao
2011).

Es importante mencionar que las proporciones de concentracion de un dopante sobre la
estructura del catalizador no deben saturar al semiconductor ya que limitan los sitios
activos que se disponen para generar la cantidad del par de cargas necesarias para la

11



INSTITUTO

2.- Marco teorico DE INGENIERIA
UNAM

produccion de hidrogeno. Esta saturacion varia para cada especie de catalizador y dopante
en funcion principalmente del area superficial del catalizador y el tamafio de particula del
dopante (Li 2010) (Escobedo 2013).

Este comportamiento “antena” se ha estudiado en especial para el Pt que proporciona
estabilidad y la mayor produccién de hidrogeno reportada hasta el momento con un
porcentaje 6ptimo de impregnacion de 1% (Kandiel 2011) de platino en la estructura de la
titania sintetizado a partir de impregnacion incipiente (Chen 2007) (Escobedo 2013). Sin
embargo, el platino es un metal noble muy costoso, de esta forma algunos autores han

optado por reemplazar éste y otros metales convencionales con aditivos de menor costo
(Wu 2009) (Chiarello 2010) (Strataki 2010) (Yu 2011).

En la busqueda de nuevos semiconductores que pudiesen sustituir y mejorar las
propiedades de la impregnacion con Pt se han encontrado alternativas en el uso de algunos
metales de transicion. (Chiarello 2010) evalud el efecto del uso diversos metales sobre el
catalizador TiO; para mejorar su actividad fotocatalitica en la produccion de hidrogeno.
Este autor utilizdo metales nobles y sus aleaciones, como plata (Ag), oro (Au), Au-Ag, y
compar6 su rendimiento al del Pt. En ese estudio se observd produccién de hidrogeno
utilizando catalizadores de titania impregnados con Ag y Au, y con sus aleaciones; sin
embargo, el uso de estos metales no permitid superar la fotoactividad mostrada por el
platino. En conclusion, el orden decreciente de la fotoactividad por cada uno de estos
metales es el siguiente: Pt>Au>Ag. Debido a lo anterior, es necesario hacer una evaluacion
costo-beneficio para el uso de estos metales para la produccion de hidrogeno (Ikeue 2012).

La adicion de cationes o de aniones en la estructura cristalina de un semiconductor crea
niveles de energia dentro de su ancho de banda y esto facilita la absorcion de la luz visible.
Usualmente la adicién de aniones genera menos centros de recombinacion, por lo cual es
mas efectivo para mejorar la actividad catalitica que el dopaje cationico (Corredor 2010).

Debido a que el uso de metales tales como el oro y la plata alin representa un alto costo de
produccion del catalizador y a priori no son tan eficientes como el Pt, se han buscado
alternativas con una viabilidad econdmica real. Li y colaboradores entre algunos otros
investigadores (Kang 2003) (Li 2010) han utilizado Fe** en disolucion logrando un efecto
positivo en la produccion de hidrogeno. Esos autores también encontraron un efecto similar
con elementos como Al**, Co**, Ni**, Zn** y Cu?*, los cuales no compiten en la produccion
de hidrégeno con el Pt, sin embargo, la disminucion de costos que se obtiene con su empleo
los hace una opcidn altamente viable. No obstante, su aplicacion se restringe ya que bajo
condiciones normales de reaccion, presentan corrosion debido a la retencion de huecos
dentro de la estructura del semiconductor, que no logran ser ocupados de manera efectiva
por iones OH", lo que provoca inestabilidad al catalizador y su posterior inactivacion (Kang
2003).

Se han investigado ampliamente sistemas de dos o mas semiconductores acoplados que se
basan en el uso de un semiconductor de amplio ancho de banda que absorbe la luz UV
acoplado a uno de estrecho ancho de banda que es capaz de absorber la luz visible, el cual
debe tener un nivel de banda de conduccion mas negativo. De esta manera, los electrones
del semiconductor de menor ancho de banda pasan al otro semiconductor e incrementan la
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capacidad de absorcion del sistema. Estos sistemas también se utilizan para mitigar las
reacciones de recombinacion de cargas (Corredor 2010).

Una opcion viable para la produccion del gas hidrégeno es el uso de CuO-TiO; que
propicia la formacién de hidrogeno a un menor costo, trabajando con agentes de sacrificio
como el metanol, glicerol y otros que funcionan como agentes donadores de electrones. El
papel del CuO en el mecanismo fotocatalitico es coadyuvar en la separacion de cargas y
generar un sitio activo para la disociacion del agua. Las condiciones cristalinas de este
semiconductor son criticas para su buen desempefio, agregando una relacion 5-10% en la
estructura del TiO; se obtiene una producciéon méaxima reportada de 2061 pmol/ h g de
hidrégeno. Es conveniente mencionar que no se reporta produccion de hidrégeno con el uso
del CuO solo (Jin 2007) (Xu 2009) (Yu 2011).

En el caso del uso de CuO el aumento de la concentracion de este semiconductor en la
estructura del catalizador TiO; disminuye la brecha de energia cambiando a su vez los
niveles cuanticos de energia. Estos dos fendmenos favorecen la produccion de hidrégeno a
concentraciones especificas del dopante, ya que al ser grandes las energias de activacion, el
semiconductor no se puede activar, bajo el espectro de luz solar. Por otra parte, cuando la
energia de activaciébn es muy pequefia por un incremento de la concentracion del
semiconductor dopante, este efecto provoca la disminucion de sitios activos y cambio en
los niveles cuanticos de energia, con la posibilidad de que éstos no sean los suficientes para
la produccién de hidrogeno.

El dopaje de semiconductores se encuentra en constante busqueda de la sustitucion del
platino como agente antena, sin embargo no se ha encontrado un metal que logre
proporcionar la estabilidad y actividad obtenidos por este metal noble, es por eso que en
este trabajo de tesis se emplea al catalizador Pt/TiO2 dopado al 1% y sintetizado con la
técnica de impregnacion incipiente. Esto permitird disminuir la incertidumbre debida al uso
del fotocatalizador y concentrarse en los efectos en la produccioén de hidrogeno ocasionados
por el agente de sacrificio, su concentracion y el pH de la solucion.

2.2.2.- Nuevos semiconductores

Los sulfuros son una alternativa viable para trabajar ante el espectro de luz visible por sus
energias de activacion pequefias y sus bandas de valencia con potenciales relativamente
negativos. Algunos sulfuros, como el CdS, no son estables en la reaccion de produccion de
hidrégeno debido a que presentan corrosion, causada por los huecos generados que se auto-
oxidan. Una opcion viable para poder utilizar los sulfuros como fotocatalizadores, es la
incorporacion de un metal como Cu, Ni, Sr, entre otros, en su estructura para formar
sulfuros metalicos (Peng 2012).

El CdS es un fotocatalizador que pese a tener un gran potencial para funcionar bien con luz
visible es sujeto a la corrosion; sin embargo, se ha estudiado su empleo utilizando algunos
metales como agentes dopantes para mejorar su estabilidad por cambios en la estructura de
dicho fotocatalizador (Karunakaran 2006) (Jang 2008) (Yan 2011) (Kimi 2011).
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El ZnS se ha propuesto como un fotocatalizador eficiente para la producciéon de hidrogeno,
no obstante, su energia de activacion es muy grande para ser activado bajo el espectro de
luz visible. Al agregar a la estructura iones como Ni*" y Cu?>" o con la combinacién de ZnS
y CdS, bajo condiciones 0ptimas de composicion, se logran fotoactividades altas, utilizando
el espectro de luz visible para la produccion de hidrogeno. Por otra parte, cuando a la
combinacion ZnS — CdS se le afiaden metales como Ni, Cu y Sr la actividad mejora
significativamente mas respecto al material no dopado (Xing 2007) (Kimi 2011).

La actividad fotocatalitica del CdS se mejora también con la inclusion de otros
semiconductores (TiO2, ZnO y CdO) (Maeda 2009) (Gu 2012). Estos pueden actuar como
receptores de los electrones fotogenerados por el CdS o pueden catalizar la transferencia de
los huecos fotogenerados desde la banda de conduccion del CdS a la solucion reaccionante.
En el caso del fotocatalizador CdS-TiO:, el TiO: actia como el receptor de electrones;
mientras que en el sistema CdS-RuO:, el RuO: actua como el fotocatalizador para la
transferencia de los huecos, este comportamiento se debe al nivel energético y la energia de
activacion asociada a cada semiconductor (Corredor 2010).

Actualmente se reconocen como fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno, a
compuestos de algunos elementos de transicion tales como Ti (IVB), Nb (VB), Ta (VB),
Ga (IITA) e In (IITIA). Algunos fotocatalizadores se basan en compuestos de W, como por
ejemplo Na;W4013, Bi2W209, NaBiW20s, y especialmente RuO2/PbWO4, que presentan
actividad para la descomposicion de agua en hidrogeno y oxigeno; sin embargo, solo se
activan bajo condiciones de luz UV. El catalizador CuWSs ha logrado combinar la
estabilidad del W con la fotoactividad de los compuestos de azufre para la produccion de
hidrogeno, bajo irradiacion con luz visible (Torres 2010) (Nishimura 2010) (Jing 2011).

Existen otros fotocatalizadores que se han sintetizado con metales de transicion y que
combinan las propiedades de conduccion de dopantes como el Pt; de esta forma el
compuesto Pt/H4sNbsO17 muestra una velocidad alta de produccion de hidrogeno debido a
su capacidad para disminuir la recombinacion de cargas y aprovechar el flujo de electrones
necesario para la produccién de hidrogeno en presencia de luz visible, mediante las
particulas de platino que se encentran dentro de la estructura del catalizador (Abe 2004).

Otro semiconductor que se ha investigado es el uso de Fe,Oz debido a que numerosos
estudios (Karunakaran 2006) (Zhong 2010) (Cheng 2014) han demostrado que el uso de
este catalizador principalmente como nanomaterial genera una gran actividad fotocatalitica
promovida por su gran area especifica, baja densidad, forma uniforme y brecha energética
pequefia (Figura 4) que permite su uso en presencia de luz solar.

Asharaf (2004) y Gondal (2004) han trabajado en la produccion fotocatalitica de hidrogeno
con el uso de Fe,O; utilizando Fe™, Ag", Al"®, y Li* como agentes antena, los resultados
han determinado un gran rendimiento cuédntico dentro de las primeras horas de reaccion,
superando a otros semiconductores como WOs3, TiO> y NiO, mientras que posee dos
grandes inconvenientes, se genera una auto-oxidacion al paso de la reaccion debido a su
baja estabilidad y existe una produccion considerable de oxigeno que presenta interaccion
con el hidrogeno producido. Es posible disminuir esta problematica reduciendo las especies
metalicas en la estructura del semiconductor.
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No obstante, debido a este alto rendimiento cudantico y su actividad en presencia de luz
solar, los oxidos de hierro han sido considerados como una gran alternativa para ser
empleados como fotocatalizadores, recientemente se realizd6 (Mercado 2013) un estudio
sobre diversas escorias metalurgicas que cuentan con grandes porcentajes de este y otros
semiconductores y se han probado en el uso de técnicas de oxidacion avanzada. La Tabla 2
muestra los compuestos mayoritarios de seis escorias metalirgicas identificadas por la
técnica de fluorescencia de rayos X.

Tabla 2 Contenido de 6xidos en diferentes escorias metalirgicas (Mercado 2013).

Escoria P.O %F8203 %Ca0 %MgO %A|203 %SiOZ %MnO %Ti02 %PzOs %Nazo %Kzo
1
Acer m 26.287 40.645 10.803 4.494 11.616 2.744 0459 1.839 0 0.086
s 0.626 2.099 1.687 0.218 1.349 0.006 0.002 0.115 0 0.049
2
Cr m 23.644 38.144 6.514 6.076 17.091 6.46 0.648 0.33 0.02 0.117

S 1.631 1.249 0.942 0.828 1.47 0.395 0.081 0.014 0.028 0.01

Mital 2 m | 41.735  22.447 10.562 7.954 13.306 1.587 [ 1.018 0.393 0 0.045
S 0.643 0.037 0.294 0.331 0.699 0.01 0.096 0.033 0 0.006
Nar 3 m 13.331  2.928 3.808 16.67 55.101 6.825 0.182 0.057 1.795 2.45
S 0.453 0.392 0.563 0.325 191 0.078 0.003 0.023 0.473 0.438
Ax 4 m 1.625 32.878 10.164 12.007 39.078 1424 1.571 0.035 0.085 0.567
S 0.968 0.158 0.019 0.872 0.866 0.062 0.086 0.007 0.12 0.01
Cos 4 m 34.815 0.495 0.339 4.73 24.33 0.048 0.35 0.15 0.965 0.085

S 1421 0.021 0.014 0.156 2.729 0.003 0.014 0.071 0.021 0.007

P.O. Proceso de obtencion; (1) Horno Basico de Oxigeno; (2) Horno de Arco Eléctrico; (3) Horno Eléctrico de induccion; (4) Alto
Horno; m: promedio; s: desviacion estandar de las tres muestras. Los resultados estan dados en % m/m.

Las escorias metalirgicas son una combinacion de 6xidos, de fundentes, de carga metdlica,
de ceniza y de revestimiento del horno (SEMARNAT-CANACERO. 2004). Sus mayores
componentes son homogéneos dentro de una muestra, como se puede apreciar en la Tabla
2, y logran tener gran cantidad de semiconductores como Fe2O3 y TiO2 como el caso de la
escoria denominada Mital.

El uso de escoria metalirgica como fotocatalizador podria suponer dos ventajas, la
disminucién de costos de operacion en el proceso de produccion de hidrogeno al emplear
un residuo industrial y mitigar los efectos de contaminacion relacionados con su
disposicion. En este trabajo de tesis se ha seleccionado el uso de escoria metalirgica como
uno de los fotocatalizadores a evaluar.

Por otra parte, al utilizar fotocatalizadores sintetizados, es importante tener en cuenta que el

método de preparacion de estos materiales desempefia un papel fundamental en el
rendimiento, debido a que a través de éste, se pueden modificar el tamafio de particula y la
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cristalinidad del fotocatalizador, propiedades relacionadas con la actividad catalitica (Abe
2004) (Corredor 2010) (Huang 2011).

Cada semiconductor tiene asociados valores especificos de energia de activacion y niveles
energéticos que, tomando una linea base correspondiente al nivel energético de produccion
de hidrogeno e hidroxido, se pueden clasificar con caracter positivo o electronegativo.
Estos niveles energéticos deben coincidir con aquellos necesarios para la generacion de
especies quimicas deseadas, en este caso, gas hidrogeno y radicales hidroxilo como puede
observarse en la Figura 4 (Maeda 2011).

E/eV €/ENH
0 — —
-3.01 7
| S o —-1.0
-4.0+ o - —_ —
-4.5 - - *OH/H2
S I N N R N N N ]
— o o0 ~ n o~ I32) — ~ =
- —+1.0
-6.0[~ | Ccdse 7
- - J 1 —1+2.0
-7.0~ - | ] Fe203 L cds -
- T02 45, fetion Zn0 —+3.0
-8.0~ Rutilo -
Anatasa
ZrOs3

Figura 4 Ancho de banda y niveles cuanticos de algunos semiconductores.

Si bien es cierto que cada semiconductor esta asociado a un nivel cuantico o nivel Fermi
establecido bajo una referencia, es posible modificar este nivel por diversos métodos, uno
de ellos es el dopaje del semiconductor, la manipulacion del pH y la presencia de otros
semiconductores en la solucion (Lanese 2013).

A continuacion se efectuara un analisis comparativo de las condiciones de produccion de
hidrogeno mediante fotocatalisis heterogénea (Tabla 3 y Tabla 4). La Figura 5 y Figura 6,
representan graficamente la velocidad de produccion de hidrogeno para cada una de las
condiciones de reaccion, tipo de catalizadores, dopaje, agentes de sacrificio, luz empleada e
inclusive disefio mismo del reactor que impacta directamente en la produccion de este gas.

Es importante mencionar que este analisis comparativo pretende Unicamente sefialar
algunas condiciones que se postulan como favorables para la produccion de hidrogeno, sin
embargo, en la mayoria de los datos reportados en las tablas ya mencionadas no se sujetan a
condiciones similares de reaccion por lo que resulta restrictiva su comparacion final.
Variables como volumen de solucién, luz irradiada y cantidad de catalizador subministrado
al sistema son fundamentales en la produccion de hidrégeno y en gran cantidad de casos
reportados no se sujetan a valores estandarizados por lo que se sugiere tomar en cuenta
todas las condiciones de reaccion.
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Tabla 3 Produccion de hidrogeno para diversas condiciones de operacion de procesos fotocataliticos con el uso de TiO2 como fotocatalizador.

TiO2
TiO2
TiO2
Pt/TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2

TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2/Zr0O;
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2
TiO2

Dopante

Pt 0.45%
Cu9.1%
Pt1.2%

Fe¥* 5mM
Pt
K4Nb4017

Pt CdS
Pt 1%
Pt 1%
Pt 1%
Pt 1%
Pt 1%

Pt 1%
Pt 1%

Pt 1%
Pt 1%
Pt 1%

Ag
Fe

Cul.2%

Cu 0.9%

Cu 1.5%
Cu 10%
CuO

Dosis de
catalizador

0.3g

0.05g
0.2g

0.2g
0.2g
0.2g
0.2g
0.2g

0.2g
0.2g

0.2g
0.2g

0.2g

0.2g
0.03g

0.3g

0.3g

0.3g
2g

*

0.2g

Volumen de
solucion

200mL

500mL
60mL
190mL

100mL

200mL
200mL
200mL
200mL
200mL

200mL
200mL

200mL
200mL

200mL
200mL

*

*

2L

150mL

lluminacién
utilizada

Hg 300W
Hg 400W
Xe 300W
400W

Xe 300W

Hg 300W
Hg 300W
Hg 300W
Hg 300W
Hg 300W

Hg 300W
Hg 300W

Hg 300W
Hg 300W

Hg 300W

Hg 200W
Xe 300W

*

*

*
*

*

Xe 300W

Longitud de

onda

380nm
380nm
UV cercano
420nm

410nm
450-500nm
365nm
365nm
365nm
365nm
365nm

365nm
365nm

365nm
365nm

365nm

254nm
350nm

Solar

Solar

Solar

365nm
420nm
400nm

Agente de
sacrificio (v/v)

150ml Kl
10% metanol
1ml metanol

Eosina

Nal 10mmol
etanol 1:5
20mL metanol
20mL etanol
20mL 1-propanol
20mL 2-propanol
20mL 1-Butanol

20mL acido
acético

20mL acetona

20mL etilenglicol

20mL 1,4-dioxano
20mL dimetil
formamida
Metanol 1:2
metanol 1:5

metanol/agua
1:1.4

metanol/agua
1:1.4

metanol/agua
1:1.4

300mL etanol

*

50mL metanol

pH

7
Basico
Basico

5.8
5.8
5.8
5.8
5.8

5.8

5.8
5.8

5.8
5.8

Velocidad de

generacion
de Hz2

(umolh)
150
185
157
170

70
11.4
1385
1123

775
599
629

78
22

451
292

87
85

1050

960

675
1350
80
1.2

Tiempo de Produccion

reaccion

(min)
200
60
60
600

120
300
300
300
300
300
300

300
300

300
300

300

300
140

400

400

400
600
60
300

de Hz Referencia
(umol)
500 (Abe 2004)
185 (Lianos 2011)
157 (Kandiel 2011)
1700 (Li 2006)
140 (Strataki 2010)
57 (Sreethawong 2008)
6925 (Escobedo 2013)
5615 (Sreethawong 2008)
3875 (Sreethawong 2008)
2995 (Sreethawong 2008)
3145 (Sreethawong 2008)
390 (Sreethawong 2008)
110 (Sreethawong 2008)
2255 (Sreethawong 2008)
1460 (Vasileia 2009)
435 (Chen 2007)
425 (Onsuratoom 2011)
0 (Kang 2003)
7000 (Choi 2007)
6200 (Jing 2009)
4500 (Wu 2009)
13500 (Lanese 2013)
80 (Yu 2011)
6 (Maeda 2011)

*No reportado
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42
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Tabla 4 Produccion de hidrogeno para diversas condiciones de procesos Fotocataliticos con el uso de nuevos semiconductores como Fotocatalizadores.

Fotocatalizador  Dopante
Cu WS, Rul.5%
Na,Ti,04(0H), Cds
Na,Ti,04(0H), cds
Na,Ti,04(0H), Cds
Na,Ti,04(0H), cds
Na,Ti,04(OH), Cds
Cdo.1SNxZng.9-2xS
Si02
NiO 10% soporte
CdS/zZnS *
NaTaO3 *
LaNaTaO3 *
NaTaO3 RuO2
SrTiOs Pt
SrTiO3 Pt
CdS/ZnS *
PdS/Cds Pt 1%
Cds
Cds Pd
Cds Pt
Cds Pd-Pt
Cds PdS
Cr,05/CdS Pd
Cdo.sZno.2S *
MCM-48
Cds soporte
CdS K2La2Ti3O10

Dosis de
cataliador

0.2g
0.2g
0.2g
0.2g
0.2g

0.2g

*

3
1g
1g
1g

0.5g
0.5g

1g

0.3g
0.3g
0.3g
0.3g
0.3g
0.3g

*

40mg

*

Volumen
de
solucion

200mL
200mL
200mL
200mL
200mL

600mL

35L

750mL
750mL

200mL
200mL
200mL
200mL
200mL
200mL
300mL
11.4L

20mL

lluminaciéon Longitud de

utilizada

Xe 350W
Xe 420W
Xe 420W
Xe 420W
Xe 420W
Xe 420W

500W

Hg 400w
Hg 400w
Hg 400w

Hg 176W
Xe 300W

solar

Xe 300W
Xe 300W
Xe 300W
Xe 300W
Xe 300W
Xe 300W

Xe 300W
Hg 400W

onda

430nm
430nm
430nm
430nm
430nm
430nm

Visible

UV cercano

200-800nm
200-800nm
200-800nm

254nm

400nm

Solar

Visible
Visible
Visible
Visible
Visible
Visible
Solar

Solar

400nm
550nm

Velocidad Tiempo
Agente de sacrificio pH generacion de de Produccion
(v/v) H2 reaccion de H: Referencia
(umolH?) (min) (umol)
H,S 6 6.75 1200 135 (Kandiel 2011)
4cido acético 1:5 * 16.64 480 134.72 (Peng 2012)
acido férmico 1:5 & 37.73 480 301.84 (Yan 2009)
metanol 1:5 * 0.44 480 3.52 (Yan 2009)
etanol 1:5 * 0.91 480 7.28 (Yan 2009)
trietanolamina 1:5 * 6.63 480 53.04 (Yan 2009)
50ml 0.25M NazS biiae
0.35M NazSOs 17000 300 85000 (Kimi 2011)
50:% s0s 2 131 161 80 215 (acharaf 2008)
H,S = 1880000 (Yan 2011)
metanol 1:5 * 110 180 330 (Torres 2010)
metanol 1:5 * 155 180 465  (Nishimura 2010)
metanol 1:5 * 4108 180 12324 (nishimura 2010)
‘ 7 (Puangpetch
metanol 1:1 250 300 1250 2009)
* (Puangpetch
metanol 1:1 180 300 900 2009)
0.35M Na:S «
0.35M Na,S0s 2520 60 2520 (Koca 2005)
0.5M NaaS %
0.5M NaSOs 8770 1500 219250 (Yan 2009)
H,S & 23 1500 575 (Jang 2008)
H,S * 3420 1500 85500 (Yan 2009)
H.S & 4800 1500 120000 (Yan 2009)
H.S * 4950 1500 123750 (Yu 2011)
H,S & 5990 1500 149750 (Yan 2009)
(NH4)S03 1M 7 2955 100 4925 (Yao 2011)
H.S 7 133333 600 1333333 (xing 2007
10mL etanol 8.3 1810 200 5430 (Peng 2012)
0.1 mol/L NazS 8 10.81 300 50.53 (Patsoura 2007)

*No reportado
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La produccion de hidrogeno con el uso de TiO> que describe la Tabla 3, se representa en la
Figura 5, la cual muestra el amplio uso del platino como dopante de este fotocatalizador, con
el 54% de articulos que reportan su uso del total identificados, contra el 25% que reporta el
uso de cobre como dopante, mientras que el agente de sacrificio mas usado es el metanol
con 29% de los casos registrados y son precisamente estos metales (Pt y Cu) los que
representan en los casos 7 y 22, una mayor velocidad de produccion de hidrogeno con el
uso de metanol en presencia de luz UV.

1400

1200

1000

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23

Numero de estudio reportado en la Tabla 3

Figura 5 Velocidad de produccion de hidrogeno para los estudios reportados en la Tabla 3.

Es importante resaltar que los casos recopilados con el uso de TiO> reportan una velocidad
de produccion de hidrégeno inferior a aquella que presentaron los casos con el empleo de
nuevos fotocatalizadores, sin embargo utilizan lamparas de mayor potencia y en ocasiones
presentan problemas de estabilidad. Estos semiconductores cuentan con brechas de energia
menores a la del TiO; y niveles de energia mas electronegativos, que facilitan la produccion
de hidrégeno inclusive, en presencia de luz solar.

La Figura 6 representa los datos recopilados de la Tabla 4 los cuales destacan que el 45%
de los casos que se identificaron utilizan CdS como fotocatalizador, mientras que el 55%
restante lo ocupan materiales con el empleo de diversos metales como: W, Ta, Zn, Ni, entre
otros mas. Este grupo de fotocatalizadores emplean principalmente H>S como agente de
sacrificio con el 33% de los casos registrados mientras que el 25% usa metanol y el 17% lo
hace con NaS, de igual forma, algunos semiconductores requieren el uso de
sensibilizadores como es el caso de los estudios 33, 34, 35 y 48 reportados en la Tabla 3.

El grafico presentado en la Figura 6 resalta la velocidad de produccion del caso 39 que
utiliza una estructura de CdS/PdS como catalizador con una baja energia de activacion, y Pt
como dopante que propicia estabilidad al catalizador y un mayor flujo de electrones para la
reduccion de H™ a Ha, por medio del entrampamiento de los electrones fotogenerados en el
semiconductor.

19



INSTITUTO |
;. DE INGENIERIA
2.- Marco tedrico UNAM

9000

8000

7000

6000

5000

4000

pmol H,/h

3000

2000

1000

24 26 26 2T 23 29 M I3 34 35 36 AT 3O 340 M 42 43 M 4547 4
Numero de estudio reportado en la Tabla 4

Figura 6 Velocidad de generacion de hidrogeno para los estudios reportados en la Tabla 4.

Es importante mencionar que se excluyeron de la grafica los estudios 32 y 46 debido a que
el volumen utilizado durante la reaccion fotocatalitica supera en gran medida a los
utilizados en los otros casos; esto sin lugar a dudas propicié una mayor velocidad de
produccion de hidroégeno, sin embargo, no permite una comparacion objetiva entre los
demas casos. Asi mismo se excluyo al estudio numero 30 ya que utilizaron una mayor
radiacion en comparacion a los casos recopilados; esta condicién, como ya se discutid
anteriormente, favorece la produccion de hidrogeno, sobrepasando de esta manera el rango
medio de velocidad de produccion de Ho.

2.3.- Efecto del pH y la temperatura

El efecto del pH de la solucion, para el desarrollo de la reaccion fotocatalitica en la
produccion de hidrégeno, ha sido investigado con etanol 28.6 mM, irradiado con luz UV
por Patsoura y colaboradores (2007). En este estudio se determind que el pH afecta
significativamente la velocidad de produccion de hidroégeno. Esta reaccion se favorece en
medios con pH bésicos o neutros (Figura 7). Esto se puede deber a la fisisorcion de grupos
OH™ en soluciones basicas, que participan en el entrampamiento del hueco y en la
transferencia de carga entre el semiconductor y el electrolito. Por otra parte, una soluciéon
reaccionante con valores de pH altos, modifica la posicion de la banda de conduccion, que
llega a ser mas negativa que el potencial de H'/H>. Esto implica el decrecimiento de la
reactividad del fotocatalizador (Patsoura 2007) (Corredor 2010) (Yokoyama 2011)
(Boumaza 2012).
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Figura 7 Efecto del pH en la produccion de hidréogeno con fotocatalizador de NiO y luz UV (Yokoyama
2011).

Por otra parte, la viscosidad de la solucion es menor a altas temperaturas, lo que facilita el
desprendimiento de burbujas de hidrégeno formadas en la superficie del fotocatalizador.
Sin embargo, al incrementar la temperatura (a valores mayores de 70°C), la tasa de
produccion de hidrogeno disminuye significativamente debido a que el gas producido se
disuelve (Figura 8). En el intervalo de 40 a 60 °C, esta tasa se mantiene bastante constante
y la produccion de hidrogeno se rige basicamente por el efecto de la entalpia (Patsoura
2007).

35

s N
20 AN
15

k —‘\\

10

Velocidad de produccién de
hidrégeno (mL/h)

20 40 60 80 100
Temperatura de reaccion (°C)

Figura 8 Efecto de la temperatura en la velocidad de produccion de hidrogeno (Patsoura 2007).
En contraste con los datos anteriores, el efecto de la temperatura ha sido investigado en un
rango de 40-80°C con etanol (0.86 mM), irradiado con luz solar por Patsoura y

colaboradores, obteniendo que al aumentar la temperatura se incrementa significativamente
la velocidad de produccion de hidrogeno (Figura 9) (Puangpetch 2009).
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Figura 9 Efecto de la temperatura en la velocidad de produccion de hidrogeno en procesos fotocataliticos y no
fotocataliticos (Puangpetch 2009).

Este ultimo estudio demostré que la produccion de hidrogeno tiene lugar aun sin el
fotocatalizador en presencia de luz; sin embargo, esta produccion aumenta con la
temperatura y la adicion de fotocatalizadores asi como la concentracion moderada de
agentes de sacrificio (Yokoyama 2011) (Gu 2012).

Al incrementar la temperatura y el porcentaje del agente de sacrificio, se aumenta de la
misma forma la velocidad de produccion de hidrogeno, sin embargo a temperaturas
menores respecto las del intervalo de 40-60°C, el incremento del porcentaje del agente de
sacrificio genera un descenso en la velocidad de produccion de hidrogeno, lo que significa
que hay una relacion entre la energia de activacion y la concentracion del agente de
sacrificio; a altas temperaturas existe una baja energia de activacion del semiconductor, lo
que a bajas temperaturas corresponde una alta energia de activacion (Puangpetch 2009).

El andlisis de la informacion disponible sobre la produccion de hidrogeno a través de la
fotocatalisis heterogénea, sugiere en un intervalo de 40 a 60 grados Celsius, en general,
produccion de hidrogeno, de tal forma que la mayoria de sistemas de reaccién emplean un
control estricto de la temperatura.

2.4.- Agentes de sacrificio

Un agente de sacrificio es aquel compuesto o sustancia que es capaz de consumir los
huecos fotogenerados por el semiconductor o fotocatalizador aportando electrones de su
estructura, evitando la recombinaciéon de cargas y degradandose conforme avanza la
reaccion. En ocasiones los subproductos de oxidacion o inclusive el mismo agente de
sacrificio, al degradarse, son capaces de producir hidrégeno (Patsoura 2007).
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En general se puede usar un gran nimero de compuestos orgdnicos como agentes de

sacrificio presentando la siguiente reaccion general de produccion de hidrégeno (Jing
2011).

Pt/TiO, y
CeHy0, + (2x = 2)Hy0 ——xC0, + (2x — z+ (X))H, (5)

Se ha estudiado que el uso de alcoholes sencillos como metanol y etanol como agentes de
sacrificio favorece el incremento de la velocidad de produccioén de hidrégeno debido a que
los alcoholes mas pesados producen intermediarios que dificultan la produccion de Ha. Lo
anterior se debe a que requieren mas pasos de reaccion para llegar a la mineralizacion
completa y finalmente una mayor produccion de hidrégeno es notoria en moléculas
pequeiias debido a su mayor movilidad a través de los espacios intersticiales del
semiconductor facilitando el transporte interno (Puangpetch 2009).

El metanol es frecuentemente usado como un donador de electrones o agente de sacrificio
para la produccion de H; a través de una reacciéon de deshidrogenacion para formar
formaldehido o a través del reformado del metanol a dioxido de carbono, en atmodsfera
oxidante (Kandiel 2011).

El comportamiento de un proceso fotocatalitico asistido con agentes de sacrificio y metales
dopantes para la generacion de hidrogeno, se puede explicar con el uso de un modelo de
una estructura mesoporosa, que puede aportar interfaces para ocasionar una transferencia de
carga mientras los reactantes pasan a través de los poros con facilidad. Cuando el didéxido
de titanio se encuentra en estado excitado, una nano particula de este semiconductor puede
transferir o absorber energia a través de la red mesoporosa. Lo anterior ocasiona que los
huecos fotogenerados sean consumidos por el ion hidroxilo para generar el radical
hidroxilo, que es subsecuentemente transferido para ser absorbido por la molécula de
metanol. La probabilidad de la transferencia de un electron mediante la particula de Pt se
incrementa con el incremento de la concentracion del metanol a través de los poros de la
nano estructura. Esto se conoce como comportamiento antena (Figura 10).

2H*

CH30H

eCH20H + H*

Figura 10 Representacion esquematica de la transferencia de electrones fotogenerados a través de la estructura
del semiconductor y transporte intersticial del agente de sacrificio.
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La posibilidad de la degradaciéon de compuestos organicos con produccion simultanea de
hidrégeno, ha sido estudiada utilizando el fotocatalizador Pt/TiO; y distintas substancias
incluidos alcoholes, acidos organicos y aldehidos. Jing reporta que de acuerdo al compuesto
organico utilizado como agente sacrificial decrece la velocidad de generacion de hidrogeno
en el siguiente orden: acidos carbonicos>hidraminas>alcoholes>azucares (Figura 11) (Jing
2011).
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Figura 11 Efecto de la especie de agente de sacrificio en la produccion de hidrégeno (Jing 2011).

El incremento de la velocidad de produccion de hidrégeno con el uso de agentes de
sacrificio con estructuras quimicas sencillas (Figura 11), como el acido formico, se debe a
que estos compuestos no producen una gran cantidad de intermediarios, ya que algunos de
ellos no generan hidrogeno y presentan problemas en su adsorcion-desorcion en la
superficie del catalizador, asi como los problemas presentados en el transporte interno y
externo de moléculas de gran tamafio (Patsoura 2007) (Jing 2011).

Este comportamiento se debe al tamafo y ramificaciones de la estructura molecular del
compuesto que le permite realizar el proceso de adsorcion y desorcion dentro de la
superficie del catalizador con una mayor velocidad, lo que a su vez permite una mayor
velocidad en la produccion de hidrogeno. En este proceso, la concentracion del agente de
sacrificio también representa un papel importante en la velocidad de produccion de
hidrogeno (Jing 2011).

2.4.1- Efecto de la concentracion del agente de sacrificio

Los efectos de la concentracion inicial del agente de sacrificio para la produccion de
hidrégeno se han estudiado con concentraciones variables de etanol y en general se puede
apreciar que a una concentracion mayor del agente de sacrificio genera una mayor
velocidad de produccién de hidrégeno y una mayor tasa de produccion (Wu 2005) (Gu
2012).
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Sin embargo, se ha observado que, a concentraciones elevadas de estos compuestos, pueden
existir reacciones de competencia con la produccién de hidrégeno que tienen un efecto
negativo, tanto en la velocidad como en el rendimiento de produccion (Figura 12). Debido a
lo anterior, es necesario determinar la mejor concentracion del agente de sacrificio, para a
través de estos resultados establecer nuevas condiciones del sistema de produccion de
hidrogeno (Patsoura 2007) (Jing 2011).
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Figura 12 Efecto de la concentracion inicial del agente de sacrificio (acido formico) en la produccion de
hidrégeno (Jing 2011).

2.4.2- Mecanismo de produccion de hidrogeno a partir de metanol como agente
de sacrificio

Estudios reportados en la literatura (Choi 2007) (Jang 2008) (Montesinos 2010) indican
que con el uso del agente de sacrificio mas comun y basandose en los productos obtenidos
en la oxidacion del metanol, se puede observar que el metanol es foto oxidado a dioxido de
carbono mediante la formacion de intermediarios como el formaldehido y el 4cido férmico.
Este proceso presenta el siguiente mecanismo general por etapas:

hv cat
MeOH, «—— HCHO(g) + Hz(g)
AG; = 64.1 kJ/mol (6)

hv cat
HCHO(g) + HZO(I) (—>HCOZH(I) + HZ(g)
AG, = 47.8 kJ/mol (7)

hv cat
HCOHqy == COzg) + Ha(g)
AG3 = —95.8 kJ/mol 8)
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Algunos autores s6lo mencionan la siguiente ecuacion resumida:
hv cat
MeOHl + HZO(I) —> COZ(g) + 3H2(g)
AGy = 16.1 kJ/mol o

Y se considera que cada intermediario generado produce a su vez hidrogeno.

Otros autores (Wu 2005) (Chiarello 2010) sugieren que, bajo determinadas condiciones, se
pueden llevar a cabo las siguientes reacciones:

HCHO gy &5 COgy + Hagg) (10)
2MeOH, <=5 HCO,CHyy + 2Hy ) (11)
2MeOH, o CH3CHO + Hy(g) + Hy0( (12)
2MeOH, <=5 CH30CH3y + Hy0( (13)

Es conveniente mencionar que, en la reacciéon 13 la formacion del dimetil éter no
contribuye a la produccion de hidrégeno. Considerando lo anterior, es necesario establecer
las mejores condiciones de reaccion para impedir que se generen este tipo de
intermediarios.

2.4.3- Contaminantes organicos como agentes de sacrificio

El resultado de algunas investigaciones (Yan 2009) (Sreethawong 2007) ha sugerido que la
degradacion de contaminantes organicos en presencia de Pt/TiO> con el uso de luz solar es
acompafiado simultdneamente por la produccion de hidrogeno.

Si los agentes de sacrificio son hidrocarburos como metanol y etanol, el costo de estos
compuestos es alto, generalmente supera los costos de operacion de la produccion de
hidrégeno y resulta inconveniente. Sin embargo si estos agentes de sacrificio son
contaminantes organicos de efluentes industriales (Jing 2009) o urbanos seguido de su
conversion a productos menos toxicos o su degradacion completa, es altamente conveniente
al atacar simultdneamente dos problemadticas ambientales, la produccion de hidrogeno y la
degradacion de contaminantes en agua (Yu 2011).

También se ha investigado la disociacion del H»S, un producto de desecho que se genera en
grandes cantidades en la industria petrolera y metaltrgica, en las plantas de gas y en las
plantas generadoras de electricidad. Actualmente en la industria, el H2S es convertido en
agua y azufre solido mediante el proceso Claus, sin embargo, este método proporciona
desventajas de elevados costos de operacion asociados al tratamiento quimico de las
corrientes y la imposibilidad de recuperacion del hidrégeno.

La produccion fotocatalitica de hidrégeno a partir de HoS se puede realizar por conversion
directa o indirecta para producir hidrogeno- azufre o hidrogeno -Tiosulfato. En cualquier
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caso el objetivo es el empleo de este compuesto como donador de electrones generando
durante su degradacion hidrogeno y oxidos de azufre (Sreethawong 2007) (Jing 2009)
(Corredor 2010) (Jing 2010) (Oralli 2011).

Otro agente de sacrificio considerado recientemente como contaminante es la glicerina, que
es un producto de la reaccion de transesterificacion en el proceso de produccion de
biodiesel. La cantidad de glicerina que se genera es muy importante, representando
aproximadamente el 10% del biodiesel producido (Vasileia 2009). En funcion de los
tratamientos a los que es sometida la corriente pesada que se origina en la reaccion de
transesterificacion se obtendra glicerina cruda, con un porcentaje de glicerol en torno al
70%. Las sustancias que acompaian a la glicerina son, principalmente, agua, sales y
MONG (materia organica no glicerina, formada por jabones, acidos grasos libres y otras
impurezas) (Mahdi 2013).

Debido al incremento exponencial de la producciéon de biodiesel, la glicerina bruta
generada en la reaccion de transesterificacion de los aceites vegetales estd alcanzando
grandes cantidades. Independientemente del amplio abanico de aplicaciones del glicerol
puro en alimentacion, el sector farmacéutico, cosmético y otras muchas industrias, resulta
muy costoso refinar la glicerina cruda hasta una elevada pureza, especialmente para los
pequefios y medianos productores de biodiesel y constituye un problema de contaminacion
cuando es liberado a esa concentracion al ambiente. Es por esto que se estd investigando la
conversion de la glicerina cruda en productos especificos que ayudarian a disminuir los
costes de produccion del biodiesel (Yang 2013).

Una posibilidad prometedora es el uso del glicerol crudo como fuente renovable para la
produccion de hidrégeno a través de fotocatélisis heterogénea. Este proceso se ha probado
con el uso del catalizador Pt/TiO; utilizando los compuestos organicos presentes en la
mezcla del glicerol crudo como agentes de sacrificio (Vasileia 2009). Esto se logra
mediante la combinacion de descomposicion fotocatalitica del agua y la oxidacion de los
sustratos organicos en un solo proceso. La reaccion llevada a cabo en el reformado del
glicerol es la siguiente.

hv cat
C3H803 + 3H20 — 3602 + 7H2 (13)

La conversion completa del glicerol crudo a distintas concentraciones se lleva a cabo en un
periodo de 10 dias seglin lo reportado por Vasileia y colaboradores (2009) con una
produccion alrededor de 80 mmol de hidrogeno para este periodo. Lo anterior hace de la
produccion fotocatalitica de hidrogeno a través del reformado catalitico de glicerol un
proceso deseable para aumentar la rentabilidad de la produccion de biodiesel a pequeiia,
mediana y gran escala. En este trabajo de tesis se utilizard el glicerol como agente de
sacrificio para la produccion fotocatalitica de hidrégeno con el uso de distintos
catalizadores.
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2.4.4- Regeneracion de agentes de sacrificio

La regeneracion de agentes de sacrificio consiste en una nueva propuesta elaborada con el
proposito de regenerar la especie captadora de huecos mediante el uso de dos lechos de
actividad fotocatalitica, uno de ellos se encuentra impregnado de TiO»/ Pt, donde sucede la
reaccion fotocatalitica de produccion de hidrogeno conteniendo KI como agente de
sacrificio que al aportar electrones a los huecos fotogenerados produce I». Esta especie a su
vez, al pasar a través del segundo lecho catalitico impregnado de Cu.0, se reduce de [ a I’
para finalmente recircularse hacia el primer lecho de reaccion. Este proceso es capaz de
producir hidrégeno por un periodo mayor de tiempo que si se tratara solamente de la
solucion de sacrificio en presencia del fotocatalizador.

La reaccion de reformado se lleva a cabo de la siguiente manera:
H,0 + Cu,0 + I, » Cu?* + 21~ + Cu(OH), (14)
El lecho de reformado se desactiva con un tiempo de 50 h de uso (Li 2010) (Yan 2011).

Uno de los principales objetivos tanto del reformado, el uso de contaminantes organicos, el
dopado del catalizador y el empleo de nuevos catalizadores, es encontrar en la degradacion
de contaminantes industriales y urbanos mediante fotocatalisis una viabilidad econémica
incluyendo el proceso de produccion de hidrogeno (Xu 2009) (Patsoura 2007).

2.5.- Agentes sensibilizadores

Normalmente, toda molécula que absorbe un foton de luz de longitud de onda adecuada
puede alcanzar alguno de sus estados excitados (Borse 2012). Sin embargo, las reglas de la
mecanica cuantica establecen que, en ciertos casos, la probabilidad de absorciéon de un
foton para producir la excitacion es muy baja, incluso nula. En estos casos, para probar el
estado excitado es necesario utilizar el proceso de fotosensibilizacion en el cual se
transfiere la energia de excitacion electronica de una molécula a otra (Montesinos 2010).

Un agente sensibilizador o tintas sensibilizadoras son aquellas substancias que facilitan el
transito de electrones hacia el semiconductor pero a diferencia de los agentes de sacrificio,
no se consumen ya que actuan de manera similar a la excitacion de un semiconductor que
aporta el electron desde su banda de conduccion hacia la banda de conduccion del
semiconductor, que inicialmente era incapaz de promover un electron de su estructura
debido a que la energia del fotoén incidente era insuficiente. Finalmente el hueco generado
en el agente sensibilizador se encarga de oxidar a las especies quimicas presentes en la
solucion (Q. Li 2009) (Corredor 2010).

La fotosensibilizacion supone la generacion, mediante absorcion de luz, del estado excitado

de un colorante llamado fotosensibilizador, de manera que éste, durante el tiempo de vida
de su estado excitado, es capaz de ceder o transferir su exceso de energia a otra molécula
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presente en el medio circundante, obteniéndose un estado excitado de la misma como se
ilustra en la Figura 13.

hU>Eg H,
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Fotocatalizador
H* *OH
Oxidacion H20

Figura 13 Representacion del proceso de fotosensibilizacion para un fotosensibilizador genérico.

La nueva molécula excitada, durante su tiempo de vida, puede reaccionar con otras especies
quimicas (Q) existentes en el medio, dando lugar a productos de reaccion o, en caso de que
no lo haga, terminara regresando a su correspondiente estado fundamental tras la liberacion
de su exceso de energia (AE) al medio circundante (Montesinos 2010) (Corredor 2010) (Q.
Li 2009).

Expresado por medio de ecuaciones se obtiene lo siguiente donde S representa al
sensibilizador y S™ al sensibilizador excitado.

S+hv-—>S" (15)
§*—> St +e (BC) (16)
e (BC) - e~ (Pt) (17)
e (Pt) + H* —>§H2 (18)
S*T+1" - S+2L,GI) (19)

Las ecuaciones 16 y 17 expresan la transferencia del electron fotogenerado en el
sensibilizador hacia la banda de conduccidn del semiconductor y que a su vez es transferido
al metal dopante para que en ecuacion 18 este metal reduzca los iones hidrogeno presentes
en la solucion. Finalmente, el hueco generado en el compuesto sensibilizador es consumido
por el agente de sacrificio ecuacion 19.

Los sensibilizadores mas comtinmente utilizados son la fenalenona, el rosa de bengala, el
azul de metileno y, mas modernamente, los compuestos de coordinacion basados en
complejos de rutenio(I) con ligandos poliaza-heterociclicos quelatantes del tipo 2,2'-
bipiridina o 1,10-fenantrolina y sus derivados, asi como los derivados de porfirinas y
ftalocianinas y sus complejos metalicos. Dentro de la fotocatélisis para la produccion de
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hidrégeno se utiliza comtiinmente la Eosina “Y”, que se encuentra dentro de los niveles
cuanticos adecuados para facilitar la generacion de este gas (Figura 14) (Abe 2004) (Jin
2007) (Li2010) (Cui 2012).

Sensibilizador

Catalizador —

CH30H

*CH20H + H*

Figura 14 Representacion de la funcion del sensibilizador dentro de la reaccion fotocatalitica.

2.6.- Reactores fotocataliticos en la produccion de hidrogeno

Es un hecho que pese a que la produccion de hidroégeno se triplica en el caso del uso de
lamparas UV, la finalidad de la fotocatalisis heterogénea es su implementacioén en presencia
de luz solar. Debido a esto, se han evaluado alternativas de reaccion para el uso eficiente
de este recurso en la degradacion de contaminantes en agua en presencia de diversos
catalizadores, que en su mayoria se encuentran en suspension; de tal manera que el disefio
principal de este tipo de reactores se basa en colectores térmicos solares. Los colectores
solares se pueden clasificar principalmente, de acuerdo a la radiacion recibida, en reactores
de concentracion y reactores de no concentracion o de un sol. Estas caracteristicas deben
adaptarse a la produccion de hidrogeno durante el proceso ya que la coleccion de este gas
disminuye costos aumentando la rentabilidad del proceso (Patsoura 2007).

Los primeros tipos de reactores antes mencionados presentan un seguimiento constante de
la trayectoria solar y requieren areas mas pequefias para un mismo volumen de agua a tratar
que sus similares de no concentracion. Estos ultimos son sistemas estaticos orientados hacia
el ecuador con una inclinacion especifica que depende de la latitud del lugar de operacion
(Borse 2012).

La iluminacion del reactor es un factor de importancia en la absorcion de radiacion del
fotocatalizador (Gu 2012) y, por lo tanto, en la produccion de hidrogeno y degradacion de
contaminantes. De acuerdo con esto, existen diversas formas basicas de iluminar un reactor
fotocatalitico y cada una se basa en su geometria, sin embargo, adoptando una geometria
tubular, por ser la mas utilizada, se pueden tener tres casos tipicos representados en la
Figura 15.

El caso 3 de la Figura 15 presenta secciones que no logran ser iluminadas en su totalidad de
tal manera que esta configuracion sélo se emplea en modelos de reactores basicos y en un
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reactor perfectamente agitado. Por otra parte, el caso 1 presenta una iluminacion
homogénea de todas las secciones, sin embargo tiene el inconveniente que al estar sometido
a una sola fuente de luz, ésta debe tener gran energia de radiacion dependiendo del espesor
del contenedor de la solucion. Este modelo no se puede utilizar en presencia de luz solar
como es el caso del modelo 2 en el cual se emplea generalmente una serie de colectores que
focalicen la radicacién captada hacia el punto donde se encuentra la solucion. La
configuracion 2 de la Figura 15 es la més adoptada puesto que puede ser utilizada en
presencia de luz solar con el uso de reflectores que distribuyan la energia captada por el sol.

o o -

Figura 15 Iluminacién del reactor. 1) Radiacion Radial Interna, 2) Radiacion Radial Externa y 3) Radiacion
Lateral Externa (Gu 2012).

En el segundo caso de la Figura 15 se requiere una superficie reflejante capaz de dirigir los
rayos solares o la energia emitida por otra fuente hacia el punto de reaccion por lo que es
importante determinar un buen material reflejante. La Tabla 5 reporta los porcentajes de
reflexion de luz presentados para algunos materiales.

Tabla S Valores de reflexion para algunos materiales (Gu 2012).

Material Valores reflejantes
Aluminio pulido 65-75%
Aluminio mate 55-75%
Acero 25-30%
Acero inoxidable 80-90%
Cobre muy pulido 60-70%
Espejo de plata 80-88%
Espejo pulido 92-95%
Azulejos blancos 75-80%

Como se puede observar en la Tabla 5 los principales materiales reflejantes son el acero
inoxidable (80-90%), el espejo de plata (80-88%) y el espejo pulido (92-95%). Para efectos
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de resistencia en condiciones a la intemperie y costos, resulta que el acero inoxidable
presenta las mejores propiedades (Gu 2012).

Otro material de sumo interés para llevar a cabo una buena degradacion es el del recipiente
que contiene al fluido a tratar y quien lo aisla, protegiéndolo de la contaminacion externa y
la intemperie y permite la incidencia de luz sobre la solucion. Un sistema de reaccion ideal
para la produccion de hidrégeno mediante la fotocatalisis debe de absorber la mayor
cantidad de luz incidente, promover las reacciones fotocataliticas minimizando la pérdida
de fotones. En la Figura 16 se presentan una serie de materiales usados, por sus
caracteristicas de transmisividad de luz, para construir reactores en los que se realizaron
reacciones fotocataliticas (Yogi 2007).
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Figura 16 Transmitancia de distintos materiales potencialmente validos como foto-reactores (Yogi 2007).

En la Figura 16 se observa que la transmisividad se incrementa con la longitud de onda lo
cual indica que estos materiales absorben longitudes de onda inferiores y operan como
filtros para las longitudes de onda de interés. El mejor material en todos los casos si se
requiere la mayor absorcion de luz hacia la solucion es el uso de cuarzo que presenta un
valor similar de transmisividad a cualquier longitud de onda.

Han surgido distintos disefios enfocados en la produccion de hidroégeno, generalmente en
pequefia escala, con manejo de volumenes reducidos puesto que una variable sumamente
importante para la produccion de hidrogeno es el control de la presion ya que si se
presentara una fuga, por mas pequefia que fuese, no seria posible capturar el hidrogeno, asi
bien se han logrado disefios como los mostrados en la Figura 17 (Gernjak 2004).
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C

Figura 17 Reactor de no concentracion usado para la produccion fotocatalitica de hidrogeno (Gernjak 2004).

El reactor presentado en la Figura 17, posee un control estricto de la presion, sin embargo,
la incidencia de luz solo puede ser completa en el cenit, y, pasada esta posicion solar,
existen regiones obscuras que no son efectivas en la produccion de hidrégeno.

En el disefio de un reactor fotocatalitico se deben considerar dos puntos; 1- la intermitencia
y variabilidad de la energia solar y, 2- La coleccion eficiente de la energia para una
determinada escala. El primero puede ser atendido convirtiendo esta energia en hidrogeno,
almacenandolo para su uso posterior y, para el segundo se podria atender mediante el uso
de un concentrador solar (Gutiérrez 2008).

El principal modelo de reactor para la implementacion de una reaccion fotocatalitica se
basa en modelos CPCs (Concentrador Parabolico Compuesto) por su alto aprovechamiento
solar como el mostrado en la Figura 18 que contiene un tanque de recirculacion con
coleccion de hidrogeno (Yogi 2007) (Wu 2009).
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Figura 18 Imagen esquematica de un fotoreactor tipo CPC para la produccion de hidrégeno (Wu 2005).
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El reactor mostrado en la Figura 18 también contempla sistemas de control de nivel dentro
del tanque para evitar fluctuaciones de flujo o intermitencias, se encuentra posicionado con
respecto a la latitud y direccionado hacia el ecuador, con sistema de seguimiento en una
direccion. Su gasto de energia es mayor por el uso de dos bombas de recirculacion y el
sistema de seguimiento solar. Maneja un volumen superior a otros modelos de reactores
fotocataliticos y eventualmente este tipo de reactores podria ser usado para flujo continuo.

Para obtener los rendimientos de produccion y degradacion, es necesario generar un perfil
adecuado de la irradiaciéon percibida por el modelo de reacciébn para controlar la
transferencia de fotones incidentes asi como también es importante realizar un estudio del
perfil de flujo a lo largo del reactor, ya que variables como la gravedad propician que las
particulas del fotocatalizador se concentren en la parte baja del cilindro. Obteniendo el
perfil de flujo se pueden mitigar y optimizar las limitaciones en la transferencia de masa
(Hu 2010) (Jing 2011) (Borse 2012).

2.7.- Conclusiones del capitulo

Se realiz6 una revision de recientes publicaciones acerca de la produccion de hidrogeno
mediante fotocatalisis heterogénea, encontrando que existen variables que impactan
directamente en la evolucion de la reaccion; el tipo de catalizador, el uso de diversos
agentes de sacrificio, el empleo de sensibilizadores, asi como el disefio de un eficiente
sistema de reaccion, los cuales producen una mejora en la velocidad de produccion de
hidrégeno dentro de la reaccion fotocatalitica. Otros parametros como el pH y la
temperatura, han encontrado un punto 6ptimo de acuerdo con la mayoria de los trabajos
recientes (2006-2013), se ha observado que a un pH ligeramente basico y una temperatura
de entre 30 y 70 grados Celsius se logra la mayor produccion de hidrogeno correspondiente
a la influencia de este parametro.

Inicialmente los principales esfuerzos para mejorar la produccion de hidrogeno consistieron
fundamentalmente en dopar al principal fotocatalizador TiO> para evitar la recombinacioén
de cargas y disminuir la brecha de energia. Sin embargo, y pese a que el dopaje con metales
como Pt exhibe gran actividad y estabilidad, su uso se restringe por costo y por el uso de
luz UV. De tal forma que los esfuerzos mas recientes se han enfocado en la generacion de
nuevos semiconductores que posean energias de activacion bajas y sus niveles energéticos
beneficien a la produccion de hidrogeno. El CdS ha sido uno de estos semiconductores que
por sus niveles energéticos adecuados logra una gran actividad, no obstante, es necesario
doparlo con el uso de otros semiconductores o metales nobles que proporcionen estabilidad
a este compuesto.

Los agentes de sacrificio forman parte fundamental del proceso de produccion de hidrogeno
ya que evitan la recombinacion de cargas consumiendo el hueco fotogenerado. Los
compuestos mas utilizados son los alcoholes sencillos como etanol y metanol, este ultimo
es empleado en numerosos trabajos ya que la simplicidad de su estructura evita que se
generen en su degradacion, compuestos intermediarios que intervengan negativamente con
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la produccién de hidrogeno. También se ha encontrado una gran posibilidad de usar
contaminantes organicos e inorganicos como glicerol y HoS para promover la reaccion
fotocatalitica, aumentando a su vez la sustentabilidad del proceso.

Algunos semiconductores requieren agentes sensibilizadores que facilitan la generacion del
par de cargas mediante el aprovechamiento de rangos de fotones que por si mismos no
tendrian la suficiente energia para excitar al semiconductor.

Finalmente una variable sumamente importante para la implementacion de esta técnica a
gran escala es el disefio de sistemas de reacciéon que permitan la maxima incidencia de
fotones, la exposicion continua de la solucion ante la radiaciéon solar y la mdaxima
concentracion de esta radiacion.
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Hipotesis

Es posible la produccion de hidrogeno a partir de la degradacion de azicares y alcoholes
mediante la aplicacion del proceso de fotocatdlisis heterogénea asistida con luz UV y
escoria metalurgica como fotocatalizador debido a que este material presenta en su
estructura 6xidos de hierro y titania que son empleados como fotocatalizadores.

3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Determinar la factibilidad del proceso de produccion fotocatalitica de hidrogeno, a partir de
la degradacion de compuestos orgédnicos, utilizando escoria metallirgica como
fotocatalizador de estudio y el material Pt/TiO2 1% como referencia de comparacion.

3.2 Objetivos especificos

» Seleccionar la escoria metalirgica de hierro, entre un grupo de cuatro, para ser
utilizada como fotocatalizador en la produccion de hidrogeno con base en el
contenido de hierro y el valor de energia de brecha.

» Establecer el mejor agente de sacrificio de entre un grupo de ocho compuestos
estudiados, que permita la méaxima produccion de hidrogeno, bajo las mejores
condiciones de degradacion.

» Identificar las variables de influencia significativa del proceso de produccion de
hidrogeno para los dos fotocatalizadores utilizados en la reaccion.

» Establecer las mejores condiciones de degradacion y produccion de hidrogeno para
el mejor agente de sacrificio seleccionado, utilizando de manera separada escorias
de hierro y un fotocatalizador de Pt/TiOx.

» Identificar el sistema fotocatalitico que presente la mayor eficiencia cuantica para la
produccion de hidrogeno.

» Determinar el sistema fotocatalitico mas econdémico para la produccion de
hidrogeno y degradacion de compuestos organicos, con base en la estimacion de los
costos de operacion para los dos materiales evaluados.
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4.- Metodologia

4.1.- Metodologia experimental

La metodologia experimental de este trabajo se dividid en cuatro etapas principales, las
cuales se ilustran en la Figura 19 y se discute cada etapa en los siguientes apartados.

O
2]
(3]

(4,

Figura 19 Diagrama de flujo de la metodologia experimental.

4.2.- Sintesis, acondicionamiento 'y caracterizacion de los
fotocatalizadores Pt/TiO: y escorias metalargicas

Esta seccion estd dirigida a la sintesis y caracterizacion fisicoquimica y de propiedades
fotocataliticas de los catalizadores Pt/TiO: y escorias metalurgicas de hierro.
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4.2.1.-Sintesis de fotocatalizador Pt/TiO:

La sintesis del fotocatalizador Pt/TiO> se realizd mediante una adaptacion del método de
impregnacion incipiente reportado por Escobedo 2013 (Escobedo 2013), debido a que esta
metodologia permite una distribucion homogénea del platino depositado con el menor
consumo de reactivos.

4.2.1.1.- Materiales y reactivos

Se empled dioxido de titanio (TiO2) Aeroxide P25 de la marca Evonik Degussa como
soporte con tamafio de particula de 21 nm y una sal precursora de acido hexacloroplatinico
(H2PtCls x 6H20 99.9 wt%) de marca Sigma Aldrich. La agitacion se realizé con un
agitador magnético Ceramag IKA, una mufla para la calcinacién y secado marca Thermo
Scientific y un analizador de quimisorcion Belcat-B marca Bel-Japan para la reduccion de
las muestras.

4.2.1.2.- Protocolo experimental

La adaptacion al método reportado por Escobedo (2013) utilizado para la sintesis del
fotocatalizador Pt/TiO: se describe a continuacion para un lote de 3 g de catalizador:

e El soporte Degussa (Evonik) P25 TiO; (DP25) es secado a 140°C por 6 horas antes
de la impregnacion para desorber agua y otras especies potenciales presentes en las
particulas de TiO».

e Se prepara la solucion impregnante con 0.065 g de H2PtCls en 0.4 mL de agua
destilada para conseguir una impregnacion al 1% en peso de platino en el soporte.

e Se realiza la impregnacion al vacio gota a gota de medio volumen de la solucion
impregnante durante 10 minutos en constante agitacion en 3 g de soporte.

e La muestra se seca a 140°C con una rampa de calentamiento de 4.6 °C/min y un
tiempo de 2 horas a la temperatura final de secado.

e Se realiza una segunda impregnacion con el volumen restante de la solucion
impregnante a las mismas condiciones.

e La muestra se seca a 160 °C con una rampa de calentamiento de 5.3 °C/min y un
tiempo de 3 horas a la temperatura final de secado.

e Se efectia la molienda del catalizador impregnado en un mortero de agata hasta
conseguir un tamafio de particula semejante al DP25.

e Se calcina la muestra a 450°C con una rampa de calentamiento de 7.5 °C/min y un
tiempo de 3 horas a temperatura final de calcinacion para remover el cloro presente.

¢ Finalmente se emplea un analizador de quimisorcion para la reduccion de la muestra
en una atmosfera de Ar/Hz al 5% de Hz y a 400 °C con una rampa de calentamiento
de 6.6°C/min y un tiempo de 1 hora a la temperatura final de reduccion.
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4.2.2.- Acondicionamiento de escoria metalirgica

Esta etapa consistio en el acondicionamiento del fotocatalizador a base de escoria
metaltrgica a las diferentes granulometrias a trabajar para la fase de pruebas exploratorias,
segun el disefio de experimentos, con el fin de determinar la importancia de este factor en la
produccion de hidrogeno. Para las pruebas de produccion de hidrogeno se empled un
método de reduccion a diversas temperaturas para observar la influencia de este factor en la
reaccion.

4.2.2.1.- Materiales y reactivos

Se utilizé un molino de bolas sin marca comercial, con bolas de hierro de 1.5 pulgadas en
un molino de capacidad de 4 litros y se tamiz6 en una tamizadora Finex Russell. Para la
etapa de reduccion se empled un reactor tubular de acero inoxidable de 1 cm de didmetro
45 cm de largo, dentro de una mufla tubular marca Lenton 2003 utilizando un flujo de gas
hidrégeno marca Praxair.

4.2.2.2.- Protocolo experimental

Se deposité una muestra de escoria de 1 kg con 1 kg de bolas dentro del molino y se molid
durante 20 minutos, posteriormente se tamizaron durante 30 minutos muestras de 100 mg a
través de tamices de 80, 100, 150, 200, 250 y 325 mallas, se separ6 lo recolectado y se
clasifico adecuadamente segun la escoria y granulometria.

Para la reduccion quimica de las escorias se depositaron 5 g de muestra en el reactor tubular
de acero, se coloco el reactor dentro de la mufla incrementando la temperatura sin rampa de
calentamiento a 200, 400 y 600 °C durante 4 horas con un flujo de 1 cm®/s de hidrogeno.

4.2.3.- Caracterizacion de fotocatalizadores
Con el fin de seleccionar la mejor escoria y comparar con el sistema de referencia
(Pt/Ti02), en este estudio se evaluaron las propiedades fotocataliticas. Para ello se realizo

una caracterizacion Optica (determinacion de la energia de fotoexcitacion) y se midid su
actividad fotocatalitica (produccion de radicales *OH).

4.2.3.1.-Caracterizacion fisicoquimica y optica

La caracterizacion del fotocatalizador sintetizado Pt/TiO» se llevdé a cabo midiendo las
siguientes caracteristicas indicadas en la Tabla 6:
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Tabla 6 Caracteristicas a determinar del fotocatalizador

Fotocatalizador Caracteristicas Técnica analitica
Area superficial y Volumen Adsorcion fisica de
total de poro. nitrogeno
Energia de Brecha Espectroscopia de
Pt/TiO> reflectancia difusa de UV-
Vis
Tamafio de particulas de Pt~ Microscopia electronica de
depositadas transmision
Ancho de Banda Espectroscopia de
Escorias reflectancia difusa de UV-
Vis

Area Superficial

El érea superficial se determiné en el [I-UNAM mediante la técnica de adsorcion fisica de
N2 en la titania (utilizada como soporte) y en la muestra compuesta (Pt/TiOz). Las
isotermas de adsorcion se obtuvieron en un equipo Bel-Sorp mini II, Bel-Japan Inc. En cada
corrida se midio la presion atmosférica y también se hizo la correccion de la no-idealidad
del gas mediante el coeficiente del Virial. Previo al andlisis las muestras se pre-trataron con
flujo de N> a 200°C por 12 h para limpiar la superficie de agentes ajenos al catalizador.
Todas las mediciones se realizaron por duplicado. El contenido de platino dentro del
fotocatalizador Pt/T102 se midié con un espectrofotometro Spectra AA (Varian), modelo
220 FS, equipado con flama de aire/acetileno. Las propiedades texturales de area superficial
y volumen total de poro se midieron en un equipo Bel-Sorp mini II, Bel-Japan Inc.

Determinacién de la energia de brecha por espectroscopia de UV-VIS.

La caracterizacion del soporte (TiO2) asi como en los tres lotes de catalizadores sintetizados
y en la muestra compuesta (Pt/Ti0;) mediante andlisis de UV-VIS, se realizdo en la
UNICAT, Facultad de Quimica, UNAM, y permite estudiar las propiedades electronicas y
estructurales tanto de las especies depositadas como del soporte.

Para realizar el experimento, el polvo del catalizador (o del soporte) se compactd en el
porta-muestras con ventana de cuarzo y posteriormente se analizd con un aditamento de
reflectancia difusa para sélidos en un espectrometro Varian, Cary 500. Se tom¢ alimina
como linea base. Para el andlisis se utiliz6 un rango de longitud de onda de 600 a 200 nm.
La absorbancia obtenida en los espectros es transformada a la funcion de Kubelka-Munk.
La funcion de Kubelka-Munk proporciona una correlacion entre la concentracion y la
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reflectancia, por lo que se utiliza en el analisis de espectros de reflectancia difusa obtenidos
a partir de muestras solidas con débil absorcion (Corredor 2010).

2= (1-R)*/2R (20)

S

Donde a y s, son los coeficientes de absorcion y de dispersion, respectivamente y R la
reflectancia difusa. El band gap o energia de brecha se obtiene por medio de la ecuacion 20.

a=A(hv — Eg)? (21)

Donde A es la absorbancia, h es la constante de Plank y v es la frecuencia. Dado lo anterior
un grafico que represente (aE/s)"? respecto a la energia de excitacion (E) proporciona la
determinacion de la energia de brecha (band gap) mediante un método grafico.

Reduccion a temperatura programada (TPR)

El experimento se desarrolld tanto en el II-UNAM como en el centro CREC de The
University of Western Ontario en un equipo BELCAT-B, Bel-Japan Inc y un equipo
AutoChem II modelo RS232 marca Micromeritics, respectivamente, ambos equipados con
un detector de conductividad térmica. Para el andlisis se montaron aproximadamente 50 mg
del catalizador Pt/TiO». Previo a la reduccion se hizo un pretratamiento a la muestra con 50
cm’/min de nitrégeno durante 3 h a 450°C y después se enfrié hasta temperatura ambiente.
El TPR se realizd desde temperatura ambiente hasta 400°C con rampa de 6.6°C/min en
presencia de 50 cm®/min de 5% Hy/Ar.

Pulso de quimisorcidén

Se determino el pulso de quimisorcion del catalizador Pt/Ti02 para estimar la dispersion y
el tamafo de particula de platino sobre la superficie de la titania utilizando el equipo
ChemBET PULSAR. Las muestras (200 mg) se depositaron en un reactor de cuarzo en
forma de “U” con un didmetro interno de 0.5 cm, las muestras se pre trataron en una
atmosfera de 40% H> en He a varias temperaturas (200, 300, 400 y 500 °C) por 2 h.
Posteriormente el catalizador se llevd a 400 °C en un flujo de 50 mL/min de argdn, y se
mantuvo este temperatura por 3 h para limpiar la superficie del Pt y evitar la presencia de
hidrégeno residual adsorbido. El pulso de quimisorcion fue programado a dos diferentes
temperaturas -28°C y 35°C. Un enfriador criogénico de PULSAR fue empleado para
inyectar nitrogeno liquido para enfriar la muestra a -28°C. El volumen de inyeccion fue de
0.5 cm®. El gas de acarreo fue Ar (3% Hz en Ar, Praxair 99.99% pureza). Durante los
pulsos de H> fueron inyectados 0.47 umol H> en el reactor catalitico. El consumo de H» fue
medido utilizando un detector de conductividad (TCD) equipado con trampa de agua. Los
pulsos de inyeccion, la temperatura de la muestra y las sefiales del detector TCD fueron
controlados y monitoreados mediante un software ChemBET-PULSAR.
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Microscopia electronica de barrido (MEB) v Espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS).

La morfologia del soporte (TiO2) y del catalizador sintetizado Pt/TiO; (muestra compuesta)
fue observada por microscopia electronica de barrido, en la Unidad de Servicios de Apoyo
a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica, UNAM. Las muestras se observaron
con un microscopio JEOL, JSM-7600F. Para obtener las imagenes, se utilizaron dos tipos
de detectores: LABE y SEI. El detector LABE permite trabajar con electrones
retrodispersados a bajos voltajes de aceleracion. Se hizo Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) en las particulas analizadas para identificar cuantitativamente
la abundancia relativa de cada elemento que componen la superficie de estos materiales.

Microscopia electronica de transmision (MET).

Con el proposito de identificar y medir el tamafo de particula del platino soportado, el
fotocatalizador Pt/TiO; se observéd por Microscopia Electronica de Transmision (MET) con
un microscopio JEOL, JEM-2010 de la USAI, Facultad de Quimica, UNAM. Previo al
analisis, la muestra se suspendid en etanol y se dispers6 con ultrasonido. Para determinar el
diametro promedio de las particulas soportadas en cada muestra se analizaron las
micrografias obtenidas con el software ImageJ.

4.3.- Pruebas exploratorias de fotocatalisis heterogénea para Ila
degradacion de compuestos y produccion de hidrogeno

Las pruebas de oxidacion avanzada y produccion de hidrogeno se efectuaron
seleccionando la mejor escoria, producto de las mejores propiedades obtenidas por la
caracterizacion fisicoquimica y Optica. La escoria seleccionada fue sometida a un
procedimiento de reaccion fotocatalitica en presencia de luz UV (15W) por un tiempo de 6
horas utilizando distintas de concentraciones de diversos agentes de sacrificio (metanol,
etanol, propanol, glicerol, glucosa y sacarosa).

4.3.1.- Materiales, Reactivos y Sistemas Experimentales.

Reactor Photo-CREC-Water-11

Se trata de un sistema de reaccion de mayor capacidad que los reactores reportados en la
literatura (Carvajal 2010) (Gu 2012) con una menor versatilidad pero mayor infraestructura
instalada. Se encuentra en la Universidad de Western Ontario, Canada y permitié mediante
una estancia de investigacion de tres meses realizada de agosto a noviembre de 2013,
escalar el sistema de produccion de hidrogeno en las mejores condiciones probadas. Las
caracteristicas de este sistema se ilustran en la Figura 20.
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Figura 20 Reactor Photo-CREC-Water II. 1) Lampara UV, 2) Cilindro interior de vidrio Pyrex, 3) Reactor
Anular, 4) Ventanas, 5) Bomba, 6) Tanque de mezclado, 7) Puerto de muestreo de produccion de gas, 8) Puerto de
extraccion de muestras liquidas, 9) Valvula de drenado de gas.
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En la Tabla 7 se enlistan las caracteristicas detalladas del sistema de reacciéon Photo-

CREC-Water-II.

Tabla 7 Caracteristicas del reactor Photo-CREC-Water-1I

41.2

Largo (cm)
1) Lampara UV Radio (cm) 1.75
(BLB USHIO) Potencia nominal de entrada (W) 15
Rango de Emision 340-410
Largo (cm) 61
2) Cilindro interior Radio Interno (cm) 1505
(Vidrio Pyrex) Radio Externo (cm) 1.75
Espesor (cm) 0.22
Altura (cm) 45
3) Reactor Anular Radio Interno (cm) 1.75
Radio Externo (cm) 5.5
Didmetro (cm) 1
4) Ventana
Espesor (cm) 0.312
Voltaje 115
Amperes 1.7
ok L .
Caballos de Fuerza 1/20
RPM 300
Radio Interno (cm) 22.8
6)5:;3230% Radio Externo (cm) 31
Altura (cm) 21

7) Puerto de muestreo de produccion de gas

8) Puerto de extraccion muestras liquidas
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Se utilizaron para las pruebas exploratorias y de optimizaciéon de degradacion de
compuestos organicos y produccion de hidrogeno un volumen de 6 L para el reactor Photo-
CREC-Water-II. Los compuestos organicos seleccionados fueron: Etanol, Glicerol y
Glucosa (Sigma —Aldrich 99.5%). Las caracteristicas de estos compuestos se presentan en

la Tabla 8.
Tabla 8 Caracteristicas de compuestos organicos estudiados.
p O _H
Fl' H——OH
Nombre/’Es.tructura H H\C/O % HO——H
quimica H/C\/ \, H——0t
H o) H——OH
T CH,0H
Etanol Glicerol Glucosa
6-(hidroximetil)
Nombre IUPAC Etanol 1,2,3-propanotriol hexano -2,3,4,5-
tetrol
Formula C,HqO C;HsOs CsH 1206
Masa molecular 46,07 g/mol 92,09382 g/mol 180,1 g/mol
Punto de fusion -114 °C 18 °C 146 °C
Punto de ebullicion 78°C 290°C -

4.3.2.- Diseno de experimentos de pruebas exploratorias

Se elabord un diseiio factorial para las pruebas de produccion de hidrogeno con el uso del
fotocatalizador Pt/TiO. Se consideran los principales factores de produccion en presencia
de luz, los cuales fueron; concentracion del compuesto orgdnico (mg/L) y el pH de la
solucion, los niveles naturales o no codificados se expresan en la Tabla 9.
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Tabla 9 Factores a evaluar y sus niveles codificados para la produccion de hidrégeno.

Concentracion de compuesto

organico (mg/L)

pH
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El niimero total de experimentos se calcula a partir de la ecuacion 22 con un total de 6
experimentos con 2 repeticiones en el punto central para cada uno de los compuestos

organicos, es decir, un total de 18 experimentos.

N =2+ n,

Siendo

k= Numero de factores en el disefio

N=Numero de observaciones experimentales

ne= Numero de repeticiones en el punto central

(22)

Por medio del programa Statgraphics Centurion XV se calcularon las combinaciones del
disefio factorial con dos repeticiones en el punto central. La Tabla 10 se presenta la matriz
con valores codificados y valores naturales.

Tabla 10 Matriz experimental con valores codificados y naturales.

Exp pH
1 -1
2 0
3 -1
4 1
5 0
6 1

Concentracion
(ppm)

pH

10

10

Concentracion

(ppm)

500
1500
2500
2500
1500

500
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4.3.3.- Protocolo experimental

La degradacion de compuestos organicos y generacion fotocatalitica de hidrogeno se
realizd6 a condiciones normales de temperatura (25-31°C) y presion (1 atm). Cada
experimento fue desarrollado de la siguiente manera: 1) un periodo de 30 minutos con
lampara apagada y argén continuamente circulando para remover cualquier residuo de
oxigeno del aire y para permitir que se alcance el equilibrio de adsorcion del agente de
sacrificio sobre el catalizador, como lo demuestra Escobedo (2013) y Serrano (2010), 2) un
periodo de 5.5 horas como minimo con luz encendida alcanzando periodos de 30 horas de
reaccion. Durante el experimento se toma muestra liquida y gaseosa cada 30 minutos hasta
finalizar la prueba.

Procedimiento:

e Alimentar la solucidon a una concentracion de agente de sacrificio y catalizador
dada.

e Pruebas de hermeticidad (NOM-002-SECRE-2003).
 Purgar 30 min con gas N...

e Tomar muestras liquidas cada media hora hasta terminar la reaccion.
e Tomar muestras gaseosas cada media hora hasta terminar la reaccion.

e Analizar la degradacion de compuestos farmacéuticos en muestras liquidas
mediante HPLC.
* Analizar la produccion de H, en muestras gaseosas mediante GC.

e Interpretar resultados.

4.3.4.- Técnicas analiticas (Seguimiento de compuestos organicos)

Compuestos Gaseosos

Los equipos analiticos utilizados para analizar el efluente gaseoso producido en el reactor
fueron dos cromatdgrafos de gases Shimadzu. Uno de ellos, modelo GC-2010, equipado
con una columna empacada Hayesep D 100/120 mallas, de dimensiones 9.1 m x 2 mm x 2
pum que cuenta con un detector de conductividad térmica (TCD), fue usado para separar H>
del Oz y Na. El segundo cromatdgrafo de gases modelo GC-2014 contiene una columna
empacada Altech porapak-Q de 80/100 mallas, de dimensiones 1.83 x 3.175 mm x 21.59
mmm y un detector de ionizacion de flama (FID), se emple6 para la deteccion de CHa,
C2He, CH20, C;H40 y C2HsOH.

Se utilizdé Argon y Helio como gases de acarreo (Praxair 99.999%) para GC-2010 y GC-
2014 respectivamente. El método de toma de muestras fue manual, inyectando en todos los
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casos un volumen de 0.8 mL tomado del reactor con una jeringa Hamilton Co de 1 mL
integrada con una valvula de seguridad.

La calibracion de cada detector se realizo utilizando diversas mezclas de gases conocidos a
distintas concentraciones. Los métodos analiticos de cada cromatdgrafo son presentados en
el Apéndice A de este documento.

Acidos carboxilicos v alcoholes.

Se empled un cromatdgrafo liquido de alta resolucion UFLC-Shimadzu HPLC con una
columna Supelcogel C-610H de dimensiones 30 cm x 7.8 mm, para separar acidos
carboxilicos y alcoholes del agua, utilizando los detectores UV (LC-20AB) y RID-10 A
para la cuantificacion de especies quimicas a distintos tiempos de irradiacion con el
objetivo de seguir la formacion de acido acético y la degradacion de etanol durante la
reaccion de produccion de hidrogeno. Cada muestra liquida fue filtrada con un filtro de
jeringa PTFE GD/X de 13 mm marca Whatman de 0.2 pum antes de ser analizada.

Se usd un analizador de carbono organico total Shimadzu TOC-5050 para determinar la
mineralizacion total de los compuestos orgédnicos o agentes de sacrificio utilizados en cada
experimento.

4.4.-Pruebas de eficiencia de sistemas de reaccion

4.4.1.- Mediciones de radiacion

Debido a que la cantidad de luz que incide sobre el fotocatalizador afecta directamente en
la degradacion del contaminante, es necesario realizar mediciones de los perfiles de
emision de la ldmpara, los cuales se realizaron a lo largo de la misma para determinar la
cantidad de energia absorbida por el catalizador.

Para la realizacion de las mediciones de radiaciéon transmitida se utilizaron el reactor
fotocatalitico Photo-CREC-Water II, un radidmetro, un espectrofotorradiometro, una
unidad de calibracion, tres tubos colimadores absorbentes (de plastico) y tres tubos
colimadores reflectores (de aluminio). Los tubos tienen longitudes de 2.31, 4.59 y 9.17 cm.

El radidmetro digital UVX-36 marca UVP mide el flujo de radiacion total que alcanza el
sensor circular de 0.9 cm de diametro. Este modelo de radidmetro es capaz de detectar
intensidades UV en el rango de 1.0 x 107 a 2.0 x 102 W/cm? con una precision de + 5%.
Alternativamente, el espectrofotorradiometro puede ser utilizado para hacer las mediciones
de flujos espectrométricos y de radiacion totales en el rango de 10® a 50 W/cm?/nm.

4.4.1.1.- Tubos colimadores para la medicion de la transmision de la radiacion.

Los tubos colimadores son colocados en las diferentes ventanas del reactor y también fijan
la posicion entre el sensor del radiometro y la ventana del reactor (Figura 21). Los tubos de
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aluminio tienen por objeto reflejar y dirigir la luz hacia el detector. El aluminio es muy
efectivo en la reflexion de la luz ultravioleta; presenta una reflectancia superior al 94% para
las longitudes de 200 a 400 nm y es la mejor opcidon para la deteccion efectiva de la
radiacion transmitida y reflejada hacia adelante. Los resultados obtenidos se usaran para
determinar los coeficientes de extincion efectivos y para evaluar la transmision de la
radiacion total a través de la suspension a la salida del reactor.

Los colimadores de plastico se utilizan para determinar los coeficientes de extincion
verdaderos, ya que su superficie no reflejante minimiza la radiacion que sale del reactor y
que alcanza al detector.
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Figura 21 Dimensiones del reactor y longitudes desde el centro de la lampara.

4.4.1.2.- Mediciones con el Radidmetro

El radiometro estd conectado a una unidad LTU (Lamp Testing Unit), la cual consiste en un
dispositivo cerrado en el que se coloca la lampara y contiene en la parte superior un riel
separado del centro de la lampara por 3.2 cm de altura y en el cual estd montado el sensor
del radiémetro que se encuentra a 1.67 cm de distancia de la lampara. Este riel avanza a lo
largo de la lampara de punto a punto y se encuentra graduado cada centimetro, esto para
estandarizar las mediciones y con lo cual se pueden detectar las emisiones de la ldmpara a
diferentes longitudes (Figura 22).
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Figura 22 Representacion esquematica de la unidad de calibracion (LTU)

Se realizan mediciones en la unidad de calibracion LTU a lo largo de la longitud axial con
el radiometro UV-X. Posteriormente, las mediciones se hacen en el reactor cuando el tubo
interno de cuarzo no esté presente, utilizando los dos aparatos, radidmetro y
espectrofotorradiémetro.

Posteriormente se coloca el tubo interno de cuarzo para hacer célculos de transparencia de
este material. Una vez realizado esto, se carga el reactor con agua destilada y se realizan las
mediciones correspondientes para la transmision de la radiacion aumentando gradualmente
la concentracion del catalizador. Para este estudio se utilizo escoria metalurgica de hierro
en intervalos de tamafo de particula de 0.105-0.074 mm, 0.074-0.063 mm, 0.063-0.044
mm y 0.044-0.037 mm.

4.4.1 Balance macroscopico de radiacion

La técnica para determinar la radiacién absorbida por el catalizador corresponde a una
ecuacion semiempirica de complejidad moderada que combina mediciones
espectroscopicas con modelamiento para obtener informacion suficiente y determinar la
distribucion del campo de radiacion en el reactor fotocatalitico (Serrano 2010).

La velocidad de absorcion de fotones se determina mediante un balance de radiacién
macroscopica a un volumen de control situado en el reactor que contiene a la suspension
acuosa (Figura 23).
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Figura 23 Comportamiento de fotones emitidos por la lAmpara dentro del reactor.

La Figura 23 nos muestra el comportamiento de los fotones emitidos por la lampara, los
cuales son: P, es la velocidad de fotones absorbidos, Pa.w es la velocidad de fotones
absorbidos en la pared del tubo de cuarzo, Pys es la velocidad de fotones regresados hacia
atras y que salen del sistema y Py es la velocidad de fotones transmitidos.

Para calcular Pi que es la velocidad de fotones que alcanzaron la superficie interna del
reactor, se tiene la ecuacion (23).

F=F+5,+F (23)

Lo que se pretende obtener es la velocidad de fotones absorbidos por el catalizador, de
forma que se requiere obtener el resto de los términos de la ecuacion (23).

Cada término puede ser evaluado como sigue:

Velocidad de fotones que alcanzaron la superficie interna P;:

Esta velocidad puede ser determinada de P,, la velocidad de fotones emitidos por la
lampara menos P..w , la velocidad de fotones absorbidos o reflejados hacia atras por la
pared cilindrica interna, esto es:

Py=P+PF,_, (24)
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La velocidad de fotones emitidos por la ldmpara ya se habia determinado con anterioridad y
se sabe (Badillo 2010) que aproximadamente el 4 % de la emision total de la ldmpara es
absorbido por el vidrio P.. siendo ésta determinada por Salaices (Salaices 2002) con
mediciones radiométricas pero colocando a la lampara dentro del tubo de vidrio pyrex.

La intensidad reflejada hacia atras (Pys), fue aproximada a través de la ecuacion (25):

Py =B ~Ps

(25)

,=P =P (26)

Se reporta (Salaices 2002) que se ha encontrado experimentalmente que a muy bajas
concentraciones de catalizador, la transmitancia de la radiacion en la suspension es menor a
la del agua y esto se debe a una capa de catalizador que se adhiere a la superficie externa
del vidrio interno provocando un efecto de espejo que refleja a la radiacion la cual es
llamada “radiacion reflejada hacia atras”.

El uso de esta ecuacion incorpora tres suposiciones:

(1) Los fotones dispersados hacia atras saliendo del sistema son aquellos relacionados con
el namero de centros de dispersion formando una barrera que evita la absorcion del foton
emitido y rechazandolo de nuevo hacia la lampara, estos centros de dispersion estan
localizados en una capa limite de particulas muy proximas a la pared cilindrica interna.

(2) Una vez que el nimero méaximo de centros de dispersion es alcanzado en esta capa
limite no hay dispersion hacia atras adicional de fotones abandonando el sistema.

(3) El comportamiento de los fotones dispersados hacia atras debidos al catalizador es
indistinto para todos los catalizadores (Yurdakal, 2009).
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5.- Resultados y discusion

Para realizar un analisis mas eficiente de los resultados y ayudar a una discusion clara esta
seccion se divide en: 1) Caracterizacion, 2) Pruebas de radiacion, 3) Pruebas exploratorias
con Pt/TiO, y escoria metalurgica, 4) Pruebas con Pt/TiO2, 5) Pruebas con escoria
metalurgica y 6) Eficiencia Cuantica.

5.1.- Caracterizacion de fotocatalizadores

Esta seccion presenta la caracterizacion de 4 diferentes escorias metalirgicas y la seleccion
de una de ellas para ser utilizada en las pruebas fotocataliticas en base a las propiedades
opticas evaluadas. De igual manera se presenta la caracterizacion del fotocatalizador de
referencia (Pt/TiO»).

5.1.1.- Determinacion de la energia de brecha (band gap) de 4 escorias
metalurgicas.

En la Figura 24 se presentan los espectros UV-Vis obtenidos para cada una de las muestras
de escoria analizadas, los cuales fueron utilizados para calcular la energia de brecha
presentada en la Tabla 11.
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Figura 24 Espectros de absorcion de UV-VIS de las escorias analizadas.
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En la Tabla 11 se presentan los valores de energia de brecha calculados con la funcion de
Kubelka-Munk que se muestra en la ecuacion 27.

(1-R)?

FIR) =—5¢

(27)
Siendo F(R) la funcion de reflectancia difusa o funcién de Kubelka Munk, y R la
reflectancia difusa. Los valores de energia de brecha fueron obtenidos de graficar la funcién
modificada de Kubelka Munk (F(R) hv)!? en funcién de la energia de luz absorbida, E(eV).
La escoria Mital presentd una menor energia de brecha facilitando de esta manera su
activacion en presencia de luz visible.

Tabla 11 Valores de energia de brecha (Band Gap) calculados para las escorias metalirgicas evaluadas.

Energia de
Muestra brecha
(Bandgap) (eV)
Mital 2.85
Corsa 3.6
Ahmsa Aceracion 3,8
Ahmesa Alto horno 3.0

Se ha elegido a la escoria Mital para ser empleado como catalizador en la produccioén
fotocatalitica de hidrogeno debido a su gran contenido de 6xidos de hierro y titania como lo
indica la Tabla 2 y a su propiedad Optica de ser activado en presencia de luz visible,
permitiendo de esta manera su uso en aplicaciones solares.

5.1.2.- Propiedades texturales del soporte TiO: y del catalizador Pt/TiO:

En la Figura 25 se presentan las isotermas de adsorcion fisica de N2 correspondientes a la
titania y los tres lotes de catalizador Pt/TiO> preparados. Todos los materiales presentaron
una isoterma tipo II caracteristica de solidos macroporosos con una meseta que indica la
alta presencia de mesoporos con ausencia de microporosidad a bajas presiones relativas. Es
probable que los macroporos se formen por el contacto interparticula ya que se trata de
particulas de 21 nm las cuales formaron agregados formando poros en forma de rendija no
uniforme, esto se confirma con la histérisis tipo H3 observada (Leofanti 1998).

Se empled el modelo de Brunauer, Emmet y Teller (1938) para calcular el area especifica
(m?/g) de la muestra compuesta y el volumen total de poros (m?/g) los valores calculados se
presentan en la Tabla 12.
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Figura 25 Isotermas de adsorcién de N2 del soporte (TiOz) y de los tres lotes de los catalizadores
(Pt/TiO2).

Tabla 12 Parametros texturales obtenidos mediante la ecuacion BET.

TiO; 50+15 0.432+0.035
Pt/TiO2 (Muestra compuesta

46.798+0.506 0.502+0.006
por los tres lotes)
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5.1.3.- Determinacion de la energia de brecha (band gap) del soporte TiO: y
del catalizador Pt/TiOz2.

En la Tabla 13 se presentan los valores de energia de brecha calculados con la funcion de
Kubelka-Munk (Ecuacion 27). La energia de brecha de los tres catalizadores fue cercana a
3.5 eV sin variaciones significativas, lo que sugiere que el método de impregnacion
presentd una buena reproducibilidad, por lo que los errores involucrados en la sintesis no
tuvieron un efecto negativo sobre esta propiedad Optica del catalizador.

Tabla 13 Valores de energia de brecha (Band Gap) calculados para los materiales sintetizados.

Pt/TiO; (Lote 1) 3.5
Pt/TiO; (Lote 2) 3.5
Pt/TiO; (Lote 3) 3.4
Pt/TiO> (Muestra compuesta) 3.5

5.1.4.- Morfologia del soporte TiO: y del catalizador Pt/TiO:

En la Figura 26 se observan las micrografias obtenidas con electrones secundarios por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). En las Figura 26 a) y b) se observan los
macroporos interparticulas formados por los aglomerados lo que corrobora los resultados
obtenidos por adsorcion fisica de N». Las micrografias ¢) y d) corresponden al catalizador
Pt/Ti02, no se observo un cambio significativo sobre la morfologia del soporte debido a la
deposicion de las particulas de Pt.
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Figura 26 Micrografias obtenidas por MEB con electrones secundarios, a) y b) TiOz; ¢) y d) Pt/TiO:
(muestra compuesta).

5.1.5.- Tamaifio de particula de platino depositada sobre el soporte de
titania

En la Figura 27 se presentan las micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de
Transmision (MET) con electrones retrodispersados del catalizador Pt/TiO2 en campo
obscuro. En las micrografias obtenidas se observaron los cristales de titania con diametro
de 21 nm en promedio y sobre éstos, nanoparticulas de Pt depositadas sobre la superficie de
los cristales de titania.

En la micrografia 27a se observaron tres nanoparticulas de Pt de tamafos 2.1, 1.3 y 1.1 nm
respectivamente. En la micrografia 27b se observaron dos nanoparticulas de Pt depositadas
de tamafios 2.3 y 0.9 nm. Las observaciones sugieren que el método de sintesis empleado
para el catalizador Pt/TiO; favoreciéo la formacion de nanoparticulas de Pt altamente
dispersas.
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Figura 27 Micrografias obtenidas por MET con electrones retrodispersados del catalizador Pt/TiO:, a)
200 kV, X250K; b) 200kV, X300K.

5.1.6.- Reduccion de la especie de platino

Debido a limitaciones en el equipo que se utiliz6 para realizar la etapa de reduccion se
montaron cargas de 1g aproximadamente. En todos los experimentos se monitored el
proceso de reduccién para cada carga utilizando un detector de conductividad térmica
acoplado al equipo, cada perfil obtenido se muestra en el apéndice D.

En todos los perfiles obtenidos se observan dos ventanas de reduccion, la primera de 50 a
150°C es asignada a la reduccion del platino de acuerdo a la siguiente reaccion:

PtO> + 2H; = Pt° + 2H,0 (28)

La segunda ventana de reduccion de 250 a 350 °C se asign6 a desprendimiento de trazas de
la sal precursora (Morales 2013).
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5.1.7.- Dispersion de las particulas soportadas de platino por la técnica de
pulso de quimisorcion

Se determind el pulso de quimisorcion del catalizador Pt/TiO> (Figura 28) para estimar la
dispersion y el tamafio de particula del platino sobre la superficie de la titania utilizando el
equipo ChemBET PULSAR obteniendo el 91.34% de dispersion y 1.24 nm de tamafio
promedio activo de particula lo cual, mejora las caracteristicas del catalizador reportado por
Escobedo (Escobedo 2013) con 25% de dispersion y un tamafio promedio de 7.24 nm.

La disminucién del tamafo de particula y el incremento en su dispersion dentro del soporte
mitigaron la recombinacion de cargas aumentando la actividad del catalizador.

Un segundo analisis se obtuvo al duplicar el pulso de quimisorciéon después del primer
analisis para la misma muestra donde se increment6 la temperatura a 700°C durante 2 horas
en una atmoésfera reductora, se obtuvo una disminucion de la dispersion junto con un
incremento en el tamafio de particula (11.91% dispersion, 7.91 nm), caracteristicas que
afectan negativamente al catalizador y que resultan muy similares al catalizador reportado
por (Escobedo 2013), lo cual muestra la importancia del control de la temperatura de
reduccion para obtener la mayor dispersion con el menor tamafio de particula aumentando
la actividad del catalizador.
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Figura 28 Pulso de quimisorcion de H: para el fotocatalizador Pt/TiO2 (muestra compuesta).
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5.2 Pruebas de radiacion

5.2.1 Mediciones con el radiometro

Las mediciones realizadas en la unidad de calibracion LTU a lo largo de la longitud axial se
presentan en la Figura 29 que muestra el perfil de iluminacién obtenido con el radidémetro a
una posicion radial fija de 3.1 cm del eje de la ldmpara o 1.84 cm desde la superficie de la
lampara.
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Figura 29. Distribucion del flujo radiativo de la lAmpara medido a una posicion radial de 3.1 cm desde
el centro.

Una vez obtenida la radiacion total con el radiometro para un punto de la lampara, se puede
construir un cilindro hipotético de 3.1 cm de radio, desde el centro de la lampara situada en
la unidad LTU vy, suponiendo que el valor de la radiacion es constante en todo el cilindro,
se puede obtener el valor de la radiacion total emitida desde este cilindro. El valor obtenido
desprecia los efectos finales de emision en los extremos de la lampara consiguiendo un
valor promedio de 3.15 W.

5.2.2.- Mediciones con el espectrofotoradiometro

La Figura 30 presenta un resultado tipico de la medicion con el espectrofotoradiometro;
indica valores de radiacion a 6.57 cm del eje de la lampara y a 22.25 cm de posicion axial
para la lampara sin tubo de cuarzo en el reactor. Esta figura muestra que la lampara emite
principalmente en el rango de longitud de onda de 290-380 nm, con dos picos de este rango
(315.2y 365.5).
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De esta manera las mediciones con el radidmetro permitieron establecer el perfil axial de
iluminacion total (para todas las longitudes de onda), mientras que las mediciones con el
espectrofotoradiometro permitieron obtener el espectro del flujo de radiacion de la [ampara,
que se muestra en la Figura 30, la cual indica la radiacion para cada longitud de onda. La
relacion tedrica entre las mediciones de ambos aparatos en un punto del reactor es:

A
o2 = ;. 6,202 (29)

Esto significa que la medicion con el radidometro (qe.z,) es la radiacion total detectada en un
punto para todas las longitudes de onda, y se obtiene al integrar el espectro obtenido con el
espectrofotoradiometro qez,1 .

35
m“'m““m
30 R -
2 T
& * b

25 * L 2
E * "‘
E ap * “ﬁ
- * g
B 3 *
=15 * “
z . ‘ T
e » .

10 -‘—“.‘- +

#
+
-
5 Ty =
+ % ob +
o i T
290 310 330 350 370
A (nm)

Figura 30. Espectro del flujo radiativo tipico de la lAmpara medido a un radio de 6.57 cm, usando el
espectrofotoradiometro.

La radiacion total detectada por el espectroradidometro, resultado de la integracion de los
puntos construidos en la Figura 30, presenta un valor de 1771.379 pW/cm?, al

multiplicarlo por las dimensiones de la lampara se puede calcular la potencia experimental
total emitida.

Py = 1771.379 uW /cm? (21 * 6.57cm * 41.3cm) = 3.02W

La Tabla 14 reporta el resumen de los valores estimados de los fotones emitidos totales por
la ldampara, la radiacion y su eficiencia considerando que el valor tedrico reportado por el
fabricante es de 15 W.

Tabla 14 Velocidad de emision de la lampara UV de 15 W en el reactor Photo-CREC-Water-I1

7.437x10°° 3.02 20.13%
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De acuerdo con los resultados obtenidos, la eficiencia de la lampara nueva es de
aproximadamente 20%.

5.2.3.- Balance de radiacion

Debido a que el objetivo es determinar la energia o la velocidad de fotones absorbidos por
el fotocatalizador se requiere obtener el resto de los términos de la ecuacion (23). La Tabla
15 resume los resultados de radiacion experimentales detectados.

Tabla 15 Resumen de radiacion calculada y detectada para las 4 granulometrias estudiadas de escoria
Mital.

Granulometria (mm)
Simbolo 0.105-0.074 0.074-0.063 0.063-0.044 0.044-0.037

Velocidad de transmision

de fotones totales Pi 3.020 W 3.020 W 3.020 W 3.020 W

Velocidad de transmision
de fotones a través de la

pared Pio 2.880 W 2.880 W 2.880 W 2.880 W

Velocidad de transmision
de la radiacion a través de

la solucién Pt 1.880 W 1.530 W 1.260 W 1.140 W
Velocidad de transmision
dispersado hacia adelante Pfs 1.222 W 0.994 W 0.819 W 0.741 W
Velocidad de transmision
no dispersada o directa Ptns 0.658 W 0.535 W 0.441 W 0.399 W

Velocidad de transmisién
de fotones dispersados

hacia atras Pbs 0.307 W 0.307 W 0.307 W 0.307 W

Velocidad de transmisién
de fotones a través de la
pared en concentracion

cercano a 0 Pt|c->0 2573 W 2573 W 2573 W 2573 W
Velocidad de absorcion de

fotones (W) Pa 0.693 W 1.043 W 1.313 W 1433 W
Velocidad de absorcion de

fotones (Einsteins/seg) Pa 1.706 x10°® 2.568x10° 3.23x10° 3.528x10°

La Tabla 15 muestra que al disminuir el tamafio de particula existe una mejor absorcion de
radiacion, encontrandose ademas que las escorias en general poseen una baja absorcion de
radiacion debido a que generan una gran dispersion de luz en comparacion del catalizador
Pt/TiO2 que obtuvo una absorcién de 6.021x10° Einsteins/s para el valor optimo de
concentracion de 0.15 g/L, este valor fue muy cercano al reportado en la literatura
(Escobedo 2013).

Cada término de la Tabla 15 puede ser evaluado como sigue:
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5.2.3.1- Velocidad de fotones emitidos por la lampara

La velocidad de emision de fotones por la lampara Pj, llamada caracterizacion de la
lampara, se desarrolld en la unidad de calibraciéon LTU. Una vez conocida la radiacion total
para un punto, [=1771.379 uW /cm?, se construye un cilindro hipotético alrededor de la
lampara y de esta forma se estima la radiacion emitida por ésta.

De igual forma se calcula la radiacion que atraviesa la pared del reactor, Ppared (t), y la que
entra a la suspension, Pi(t). Para hacer esto se mide la radiacion nuevamente usando el
espectrofotoradiometro, pero ahora poniendo la ldmpara en el tubo de vidrio; la diferencia
entre este resultado y aquél cuando no hay tubo de vidrio es la radiacion absorbida por la
pared, Ppared (t).

La radiacion que entra a la suspension Pi(t) puede ser estimada de la diferencia entre la
velocidad de emision de fotones de la lampara, Pi(t), y la velocidad de absorcion de fotones
de la pared interna de cuarzo, Ppared(t).

Pi(t) = Pl(t) - Ppared(t) (30)

De esta manera, la transmision de fotones a través de la pared del tubo de cuarzo, (Pi), 2.88
W, representa el 95.36% de la total emitida por la lampara (Py,) 3.02 W.

5.2.3.2.- Velocidad de transmisiéon de fotones

El tercer parametro de la ecuacion (23), P «(t), se determina con mediciones radiométricas
de la transmision de la radiacion a través de la suspension del catalizador en cada una de las
posiciones de las ventanas.

La Figura 31 ilustra la variacion de la transmision de la radiacion al incremento de la
concentracion del catalizador e indica que al alcanzar una concentracion mayor de 0.5 a 0.9
g/L (segun el catalizador) los perfiles de radiacion muestran un comportamiento estable y
sin cambios al incremento de concentracion, es decir, es la concentracion limite para
alcanzar la méxima absorcion de luz para una granulometria dada.

La Figura 31 muestra también que al decremento del tamafio de particula se obtiene una
mayor absorcion de radiacion.
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Figura 31. Perfiles de radiacion percibida para diferentes granulometrias de escoria sin reduccion.

Observaciones experimentales diagnostican que la mayor granulometria (0.105-0.074 mm)
ademds de generar una baja absorcion de luz, presenta sedimentacion en el tanque de
agitacion, debido a su gran tamafio y densidad. Las granulometrias més pequefias por su
parte, no presentan el problema de la sedimentacion y por el contrario, la escoria con
granulometria (0.044-0.037 mm), presenta el inconveniente de la formacion de grumos en
la interface liquido-gas, por la aglomeracion de particulas que no logran superar la tension
superficial del liquido. Para evitar esto se recomienda tomar una alicuota de la solucion y
adicionar el fotocatalizador formando una suspension y finalmente agregar esta suspension
a la solucion total.

Pi(t) puede ser representada como la adicidn de la transmision de la radiacion no dispersada
(directa) Pus (t) y la transmision de la radiacion dispersada hacia delante Pg(t) como:

Pt(t):Pfs(t)+Ptns(t) (3 1)

En esta ecuacion Pg(t) puede ser estimado de la diferencia entre las mediciones de la
radiacion usando el colimador de aluminio reflejante de la radiacion UV mas corto y
aquellas obtenidas mediante el uso del colimador de plastico absorbente mas largo. De esta
manera, de la ecuacion 31 resulta:

Pfs(t):Pt(t)‘Ptns(t) (3 2)

De esta forma, se tiene la posibilidad de estimar una cantidad abstracta como lo es la
radiacion dispersada hacia adelante. A continuacidn se presenta el calculo de esta cantidad
para la menor granulometria a la mejor concentracion, y se continuard con este sistema
como modelo ya que fue el que gener6 una mayor absorcion de la radiacion.

Pr(t)=690uW/cm?-230 uW/cm?=460 uW/cm?
Pr(t)=1.14 W — 0.392 W=0.748 W
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5.2.3.3.- Velocidad de los fotones reflejados que salen del sistema

La velocidad de transmision de fotones dispersados hacia atrds Pps(t) puede ser aproximada
por la diferencia entre Pi(t) y P«(t) cuando la concentracion de masa del catalizador se
aproxima a cero y se interpreta como la radiacién que no entrd a la suspension porque fue
reflejada hacia fuera por el catalizador adherido a la pared externa del tubo interno de
vidrio.

Pys(t) = Py — Pe(t)|c—0 (33)

Dado que el resultado de la medicion de radiacion a través de la soluciéon cuando la
concentracion del catalizador se aproxima a cero es de 2.573 W se tiene lo siguiente:

Py(t) = 2.88W — 2.573W = 0.307W

Finalmente se puede obtener el valor de la radiacion absorbida por el catalizador evaluado
aplicando la ecuacion 23.

Py =Py — Pps — P;

P,=288W —-0307W —1.14W = 1433 W

El mayor valor de radiacion absorbida detectada para la escoria evaluada fue de 1.433 W,
un valor inferior al alcanzado por el catalizador Pt/TiO; de 2.066 W, esto es debido a que
el valor de radiacion transmitida es inferior al que presenta la escoria con un valor de 0.507
W, por lo que el catalizador Pt/T10; presenta una mayor eficiencia para la radiacion emitida
por la lampara.

El analisis de radiacién determind finalmente que la escoria con mayor tamafo de particula
no es conveniente para su uso como fotocatalizador ya que presenta una baja absorcion de
radiacion, mientras que se determina que la concentracion adecuada para trabajar es de 0.54
g/L para la menor granulometria, 0.72 g/L y 0.9 g/L para las granulometrias de 200-250 y
250-325 respectivamente.

Por otra parte, se estima que se tendra un menor rendimiento de produccion de hidrogeno
con el uso de escoria metalurgica debido a su baja absorcion de radiacidon con respecto al
uso de Pt/TiO2 como fotocatalizador.
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5.3.- Pruebas exploratorias de fotocatalisis heterogénea

Se realizaron experimentos en las condiciones optimas (0.15 g/L Pt/TiO2 0.1% peso, Etanol
2%v/v) reportadas (Escobedo 2013) con el sistema de reaccion Photo-CREC-Water-II para
probar el funcionamiento del equipo y tomar un valor comparativo de produccion de
hidrégeno para el sistema de reaccidon propuesto.

El experimento se llevo a cabo con una solucion de etanol al 2% v/v con un pH de 4 en
presencia del catalizador Pt/TiO dopado al 1%, sintetizado en el Instituto de Ingenieria de
la UNAM. La produccion de hidrégeno en umol/cm® se muestra en la Figura 32 donde
también se ilustra la produccion alcanzada en la literatura a cada tiempo de reaccion. Se
indica la constante de velocidad aparente de orden cero denotado por (k), el procedimiento
y justificacion para la determinacion de este parametro se discuten en el apartado D.
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¢+ o = "=
0O n—n ®
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Figura 32. Grafico comparativo de la produccion de hidrogeno generado en este estudio y el reportado
en la literatura a las mismas condiciones experimentales (Escobedo 2013).

La Figura 32 muestra una mayor actividad para el catalizador elaborado en la UNAM que
denominaremos (PTM) cuya técnica de sintesis es similar a la reportada por el centro de
investigacion CREC denominado (PTC), sin embargo, los cambios en la dispersion de la
sal precursora durante la impregnacion incipiente y los cambios en los pasos de
calcinacion-reduccidon, aumentaron la capacidad de produccion de hidrogeno de este
catalizador.

Por otra parte, la evidencia experimental que se muestra en la Figura 33, indica que las
modificaciones en la técnica de sintesis también afectaron positivamente la estabilidad del
catalizador a condiciones de pH no 6ptimos.
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Figura 33 Grafico comparativo de la produccion de hidrogeno bajo pH 7 para cada catalizador.

La generacion de hidrégeno alcanzada por el catalizador PTC a pH 7 con etanol al 2% v/v
disminuye su velocidad de produccién después de 3 horas de reaccidon, para después
permanecer relativamente constante, lo cual no sucede con el catalizador PTM, que
continua con un comportamiento lineal de produccion hasta las 6 horas de reaccion con una
mayor produccion en todos los tiempos evaluados. Lo anterior, como ya se menciono,
podria sugerir el incremento de las capacidades de este catalizador en actividad y
estabilidad.

La caracterizacion de ambos materiales mostrd un menor tamafio de particula depositado de
platino y una mayor dispersion para el catalizador PTM, lo cual incrementa su actividad
fotocatalitica, por lo que incrementa a su vez la produccion de hidrogeno. Lo anterior
también sugiere la importancia que representa la etapa de reduccidon en la sintesis de este
catalizador.

5.3.1.- Efecto del pH

La actividad por su parte, es funcién del pH de la solucion puesto que en esta propiedad
reside la disponibilidad de protones que pueden ser usados para la generacion de gas
hidrogeno. La Figura 34 muestra las variaciones debidas al cambio de pH a valores de 4, 7
y 10.
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Figura 34 Efecto del pH en la produccion de hidrégeno para el sistema PTM -Etanol 2% V/V.

La Figura 34 muestra un incremento en la actividad del catalizador PTM a pH 4 para el uso
de etanol como agente de sacrificio, el incremento de la actividad en este sistema es debido
principalmente a la disponibilidad de protones fotoconvertibles a hidrégeno gas, mientras
que a pH 10 se comporta de manera muy similar a la produccion obtenida a pH 7.

Para determinar la reproducibilidad experimental se realizaron tres réplicas a pH 7 las

cuales se muestran en la Figura 35.
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Figura 35 Dispersion de pruebas experimentales realizadas con Pt/TiO2 (PTM) a condiciones de pH 7 y

Etanol 2% v/v.
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El error experimental estimado en la Figura 35 es del 3% o +0.04umol Ha/cm?® obtenido a
partir del error relativo més grande alcanzado, este valor proporciona certeza a las
mediciones y da validez a observaciones y conclusiones que se presentan en este
documento.

Otro aspecto de sumo interés es determinar el comportamiento del sistema a periodos
prolongados de reaccion y determinar de esta manera la desactivacion del catalizador y su
estabilidad, esta evaluacion se realizo a 29 horas de reaccion para el sistema PTM aplicado
a una solucion de 2% de etanol a pH 4 y es representado en la Figura 36.
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Figura 36. Produccién de hidrégeno a 29 horas de reaccion a condiciones éptimas de referencia.

La produccion continua y lineal de hidrogeno al tiempo de 29 horas de reaccion indica que
el fotocatalizador posee estabilidad y gran actividad obteniendo al término de la prueba
8.89 umol Ho/cm?, si a este valor se le multiplica por los 5000 mL de la cdmara de gas se
obtiene 0.04445 moles Hz, y por medio de la ecuacion del gas ideal y utilizando la
temperatura (31°C) y la presion final del sistema de 18.7 psi o 1.27 atmosferas, se puede
determinar de la siguiente forma el porcentaje de hidrégeno en la mezcla gaseosa.

PV
RT
1.27atm(5L)

atm L

0.0821 72 (304.15 K)

n (34)

= 0.2542mol gas

0.04445 mol H,
0.2542 mol gas

* 100 = 17.48%
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El porcentaje de hidrogeno en la mezcla gaseosa no es despreciable dado que se prevé que
al avanzar la reaccidn este porcentaje incremente, asi mismo dentro de la mezcla gaseosa se
tienen otros gases inflamables que lograron ser detectados como el metano y el etano, asi
como CO» producto de la mineralizacién del agente de sacrificio. El seguimiento de estos
compuestos se presenta en la Figura 37.
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Figura 37 Intermediarios detectados en la mezcla gaseosa durante la reaccion a condiciones 6ptimas.

Al alcanzar 29 horas de reaccion se tiene una mezcla de 17.48% de hidrégeno, 0.6% de
metano, 2 % de etano y 1.4 % de didéxido de carbono.

La mezcla liquida por su parte, esta constituida por etanol y acido acético cuyas graficas se
presentan en las Figura 38 y Figura 39.
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Figura 38 Generacion de dcido acético a condiciones 6ptimas de referencia.

70



INSTITUTO |
DE INGENIERIA

5.- Resultados y discusion UNAM

2.5

1.5

k = 0.0004 min"!

Concentracion Etanol (%V)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (minutos)

Figura 39 Concentracion de etanol durante la reaccion a condiciones 6ptimas de referencia.

La degradacion fotocatalitica del etanol se ve disminuida por la ausencia de oxigeno, lo que
conlleva a la reacciéon de produccion de hidrogeno. El etanol, aunque se consume, su
degradacion no es significativa con respecto a su gran concentracion, lo cual es importante
tener en cuenta si se quisiera hacer uso de este compuesto como agente de sacrificio a nivel
industrial o en una comunidad ya que su bajo consumo disminuye los costos de operacion.

5.3.2.-Agentes de sacrificio

El papel del etanol como el de otros agentes de sacrificio a altas concentraciones es aun
poco claro para la fotoreaccion, y sin embargo necesario para llevar a cabo la produccion de
hidrégeno. Para corroborar esta aseveracion se llevo a cabo una prueba con el catalizador
PTM a pH neutro solo en presencia de agua sin produccion alguna de hidrogeno.

Asi mismo, se realizaron distintos experimentos a diversas concentraciones de dos agentes
de sacrificio; naproxeno y etanol. A continuacion se presenta el disefio de experimentos
realizado para estas pruebas y un analisis de los resultados obtenidos.

Se efectud un disefio factorial para la cuantificacion de hidrogeno. Se consideran los
principales factores de produccion en presencia de luz UV y el uso del catalizador PTM, los
cuales fueron; agente de sacrificio, concentracion de agente de sacrificio (ppm) y pH, los
niveles naturales o no codificados se expresan en la Tabla 16.
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Tabla 16 Factores a evaluar y sus niveles codificados para la produccion de hidrégeno con el sistema de
reaccion Photo-CREC-Water II para los 2 catalizadores evaluados.

Niveles
Factores
-1 0 +1
Agente de sacrificio Etanol Naproxeno
[] Agente (ppm) 30 815 1600
pH 4 7

El nimero total de experimentos fue de 8 y 2 experimentos en los puntos centrales de cada
bloque, sin variacion de resultados.

Por medio del programa Statgraphics Centurion XV se calcularon las combinaciones del
disefio factorial. La Tabla 17 representa la matriz con valores codificados y valores
naturales.

Tabla 17 Matriz experimental con valores codificados y naturales para los dos catalizadores evaluados.

Valores Codificados Valores Naturales Respuesta
Exp Concentracion pH Compuesto Conc;t:,:tnr‘a;aon pH Compuesto ::Lc:/gi:;
1 1 1 1600 7 Naproxeno 0.03
2 1 -1 1 1600 4 Naproxeno 0.05
3 -1 -1 1600 4 Etanol 0.1
4 -1 -1 1 30 4 Naproxeno 0
5 1 -1 1600 7 Etanol 0.08
6 -1 1 -1 30 7 Etanol 0
7 -1 -1 -1 30 4 Etanol 0
8 -1 1 1 30 7 Naproxeno 0

Los resultados experimentales efectuadas con el Naproxeno a 6 horas de reaccion denotan
un descenso de actividad con respecto a la reaccion efectuada en condiciones Optimas de
referencia (0.15 g/L Pt/Ti02 0.1%, Etanol 2%v/v), sin embargo, al llevar al compuesto
farmacéutico a concentraciones mayores de las efectuadas podria representar problemas de
solubilidad, de igual manera, las pruebas realizadas sefialan que a concentraciones bajas no
puede ser llevada a cabo la produccion de hidrogeno.

Los experimentos realizados otorgan informacion importante respecto a la tendencia de las
condiciones Optimas en funcion de los 3 pardmetros evaluados, dicha informacion se
presenta en la Figura 40 mediante un grafico de Pareto donde la simbologia AC, AB y BC
representa la interaccion de efectos (A: Concentracion, B: pH y C: Compuesto).
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Figura 40 Grafico de Pareto para la produccion de hidrogeno.

Debido a la baja produccion en general de hidrogeno en todos los experimentos, el disefio
refleja que ninglin pardmetro es estadisticamente significativo a esas concentraciones de
agentes de sacrificio, sin embargo, atribuye un mayor efecto positivo a la concentracion del
compuesto y predice que a pH bajo y utilizando etanol se tienen las mejores condiciones de
reaccion para este disefio.

Se presenta en la Figura 41 un grafico comparativo de la produccion de hidrogeno para
naproxeno y etanol utilizando pH 4 y una concentracion de 1600 ppm.
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Figura 41 Grafico comparativo de produccion de hidrégeno para etanol y naproxeno a 1600ppm y pH
de 4 con el uso del catalizador Pt/TiO2 (PTM).

Los perfiles de concentracion de hidrogeno de la Figura 41 indican que posiblemente se
desarrolla una cinética diferente usando etanol o naproxeno. Mientras que el etanol
consigue una mayor produccion lineal en todos los tiempos, el naproxeno comienza la
produccidn a mayor tiempo de reaccion, disminuyendo su velocidad de produccion a las 4
horas de iniciado el experimento.
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La produccion de hidrogeno con el uso de naproxeno podria estar favorecida con la
formacion de etanol como intermediario. El seguimiento de la produccion de metano y
etanol en moles totales es reportado en la Figura 42.
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Figura 42 Intermediarios detectados en la mezcla gaseosa durante la reaccion con el uso de naproxeno
a 1600ppm y pH 4 con el uso del catalizador Pt/TiO2 (PTM).

La correlacion de la produccion de hidrogeno con la formaciéon de alcoholes durante la
degradacion del agente de sacrificio es ain poco clara, sin embargo, es necesario realizar
experimentos con otros agentes de sacrificio para determinar la validez de esta conclusion.

Dado lo anterior se determind realizar experimentos con el uso de fenol, glucosa, sacarosa,
metanol, etanol, propanol, naproxeno y glicerol; el fenol por su parte es un contaminante
que se puede encontrar a grandes concentraciones en efluentes industriales y que durante su
degradacion no produce alcoholes sino acidos carboxilicos. Por otro lado, la glucosa y la
sacarosa son reactivos de facil adquisicion para cualquier comunidad, y durante su
degradacion desprende etanol y otros alcoholes, por lo que una comparacion a altas
concentraciones entre estos compuestos podria servir para determinar el papel de los
alcoholes en la produccion fotocatalitica de hidrogeno.

5.3.3.- Escoria metaldrgica Mital

Se realizaron pruebas con escoria metalirgica como fotocatalizador variando su
granulometria, y sin manipulacion del pH ya que a condiciones acidas la escoria es
propensa a la lixiviacion, y pese al caracter basico de la escoria (10 en solucion) el pH se
mantuvo en 8§ en presencia de etanol.

Se utiliz6 etanol al 2 % v/v ya que se ha comprobado su efectividad, y es necesario de
manera aislada probar la actividad de la escoria como fotocatalizador. La concentracion de
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escoria para cada granulometria se determiné mediante un balance macroscopico de
radiacion.

Los resultados obtenidos para las cuatro granulometrias evaluadas (0.105-0.074 mm, 0.074-
0.063 mm, 0.063-0.044 mm y 0.044-0.073 mm) fueron negativos, sin produccién de
hidrégeno a las condiciones de reaccion presentando baja conversion de etanol.

Dado que las pruebas efectuadas de dosimetria a las escorias metalirgicas han determinado
que este material posee actividad fotocatalitica en virtud de su contenido en
semiconductores es posible considerar que su falta de actividad en la produccion de
hidrégeno es debida a la ausencia de especies metalicas (agentes antena) capaces de retener
al electron fotogenerado y donarlo selectivamente a los protones presentes en solucion.

Debido a lo anterior, se decidi6 llevar a condiciones de reduccion las escorias metalurgicas
para obtener una mayor cantidad de especies metalicas dentro del catalizador. La reduccion
se llevo a cabo a 400 °C durante 3 horas con flujo 1 cm’/seg de hidrogeno. Se evalud la
actividad fotocatalitica de los catalizadores resultantes la cual se discute en la seccion 5.5.

5.4.-Pruebas con Pt/TiO;

Se realizaron pruebas experimentales con ocho compuestos organicos (metanol, etanol,
propanol, glicerol, glucosa, sacarosa, naproxeno y fenol) utilizando para su analisis un
disefio factorial con dos factores (pH y concentracion) y dos repeticiones en el punto central
con un total de 6 experimentos para cada compuesto, la matriz experimental se muestra en
la Tabla 18. La concentracion del catalizador se fijo en 0.15 g/L debido a que se sabe
(Escobedo 2013) que ésta es la concentracion optima.

Tabla 18 Matriz experimental con valores codificados y naturales.

Valores Codificados Valores Naturales
Exp pH Concentracion pH Concentracion

(ppm) (ppm)

1 -1 -1 4 500
2 0 0 7 1500
3 -1 1 4 2500
4 1 1 10 2500
5 0 0 7 1500

6 1 -1 10 500
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Se aument¢ el factor de la concentracion para incrementar la respuesta, asi como se ampli6
el rango de los niveles estudiados para la concentracion y de esta forma aumentar el area
experimental analizada. Los niveles se establecieron de 500 a 2500 ppm con base en los
datos analizados en la fase preliminar discutida en la seccion anterior.

La Figura 43 se muestra el grafico de Pareto para el disefio factorial de alcoholes y azlicares
analizados, expresa los efectos estandarizados de las variables estudiadas asi como predice
si estos afectan de manera positiva o negativa en la produccion fotocatalitica de hidrégeno,
de igual manera identifica si estas variables no son estadisticamente significativas en el
intervalo explorado.

El diagrama de Pareto muestra un comportamiento distinto para los alcoholes sencillos
como etanol y metanol donde el pH acido favorece la produccion de hidrogeno mientras
que para el glicerol, la glucosa y la sacarosa el pH basico facilité una mayor respuesta.

Esto predice que se llevan a cabo bajo mecanismos distintos, mientras un pH dacido
favorece la concentracion de protones necesarios para la produccion de hidrogeno para
unos compuestos, el pH bésico proporciona una gran concentracion de iones "OH a la
solucion que al reaccionar con el hueco fotogenerado producen radicales hidroxilo que al
degradar el compuesto organico desprenden protones que son utilizados en la produccion
de hidrogeno, en este ultimo caso, el aprovechamiento de los huecos impide la
recombinacion de cargas aumentando el rendimiento de la reaccion.

35: . *
S 30 - w § :)Co_ncentracic’m
:,'% § § B) pH
AR
Metanol | Etanol | Glicerol | Glucosa Sacarosa

Figura 43 Grafico de Pareto para disefio factorial de diferentes agentes de sacrificio.

El incremento de concentracion de cualquier agente de sacrificio en la reaccion proporciona
un aumento en la respuesta, sin embargo, solo resultd estadisticamente significativo para
los alcoholes debido a que el espacio experimental analizado para los azucares estd fuera
del rango de su produccion Optima ya que €stos requieren una mayor concentracion de la

estudiada como se ilustra en la Figura 44.
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El glicerol es el compuesto que reporta mayor efecto estandarizado para la concentracion y
esto se debe a la alta reproducibilidad de los resultados y a la gran influencia de este factor
en la produccion de hidrogeno. Es ademas, el compuesto que mas produccion de hidrogeno
reportd a cualquier concentracion, esto se muestra en la Figura 44 que representa el
comportamiento de la produccion de hidrogeno con el uso de distintos agentes de sacrificio
a una concentracion de 1500 ppm y pH neutro.

La Figura 44 muestra también la gran posibilidad del uso de azicares como agentes de
sacrificio que pese a que la concentracion analizada no es la adecuada, obtienen una mayor
respuesta con respecto a los alcoholes simples sugiriendo una relacion estrecha entre la
produccion de hidrogeno y las especies R-OH presentes en cada molécula.

Un andlisis de la informacion reportada en literatura (Fu 2008) respalda esta hipdtesis
donde se sefiala al i6n hidrogeno proveniente del enlace R-O-H, como participante directo
en la produccion de hidrogeno gas, que al aceptar el electron fotogenerado produce al
radical He mientras que la molécula R-O" restante presenta una reaccion con el hueco
fotogenerado, evitando de esta manera la recombinacion de cargas.

Otro aspecto a analizar de la Figura 44 es la actividad tardia de la sacarosa al paso de la
reaccion obteniendo produccion de hidrogeno al cabo de 210 minutos, esto se debe a que es
un polisacarido formado por la unién de la glucosa y la fructuosa. Para lograr la produccion
de hidrégeno, como se logra en el caso de la glucosa, debe primero ser capaz de disociarse
en estas dos moléculas. Al pasar el tiempo en que este polisacarido alcanza la disociacion
tiene un comportamiento similar al presentado por la glucosa al inicio de la reaccion.
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05 |*Glucosa k=0.0007 pmol con® min?
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.
" 0.4 |* Metanol k=0.00029 pmol cm*® min’!
S = Etanol k& =10.00025 umol cm* min! )
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Figura 44 Grafico del comportamiento de produccion de hidrogeno de diversos agentes de sacrificio a
1500 ppm.
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Pese a que los azlicares presentaron una mayor produccion de hidrogeno que los alcoholes
sencillos, €stos no lograron superar la produccion obtenida con el uso de glicerol como
agente de sacrificio. La molécula de glicerol compuesta por tres dtomos de carbono que
cuentan cada uno de ellos con un enlace —OH, confiere a este alcohol dos propiedades
importantes, la primera es tener una gran cantidad de enlaces oxigeno-hidrogeno en su
estructura necesarios para su conversion a hidrogeno gas.

Otra propiedad del glicerol es que esta gran cantidad de iones hidrogeno disponibles se
encuentra en una molécula con sélo tres carbonos, que hacen a la molécula compacta y
capaz de llevar a cabo con mayor facilidad el mecanismo de transporte interno a través del
fotocatalizador, generar menos intermediarios y a su vez tener una gran solubilidad en
medio acuoso (Gennadiy 2013).

El andlisis anterior también puede sefialar otra generalidad, la complejidad de la molécula
juega un papel importante en la produccion de hidrogeno (Tabla 8). Esta aseveracion se
ilustra en la Figura 45 donde al comparar al metanol, etanol y propanol, se tiene una mayor
produccion de hidrégeno conforme se tiene menor cadena de carbonos dentro de la
molécula del agente de sacrificio.
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Figura 45 Velocidad de produccion de hidréogeno para diversos agentes de sacrificio a 1500 ppm y
pH=7.

El grafico de la Figura 45 muestra la velocidad de produccién de hidrogeno, obtenida a
partir de la degradacion de cada uno de los compuestos analizados en esta seccion y en la
seccion 5.3.

Se puede identificar que el uso de moléculas complejas tales como fenol y naproxeno que
tienen dentro de su estructura anillos aromaticos, generan una baja o nula velocidad de
produccion de hidrogeno, esto debido a que pese a que puedan tener un grupo R-O-H, al
remplazar la cadena R por un anillo aromético Ar, confiere a la molécula cierta estabilidad
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que impide que el proton del enlace O-H sea sustraido y aprovechado para la produccion de
hidrogeno.

El glicerol presentd la mayor velocidad de produccion de los compuestos analizados,
inclusive, por mas del doble de produccion, lo cual presenta a esta molécula como un buen
agente de sacrificio con la ventaja de poder utilizar un compuesto que representa un
problema para la industria del biodiesel como se discuti6 en la seccion “2.4.3-
Contaminantes organicos como agentes de sacrificio”.

El uso del glicerol crudo proveniente del proceso de produccion de biodiesel, utilizado para
la produccion fotocatalitica de hidrégeno podria aumentar la rentabilidad del proceso de
biodiesel, disminuir gastos energéticos y mitigar los efectos contaminantes causados por la
liberacion del glicerol sin tratar (Vasileia 2009).

Es importante de esta forma, describir con mayor detalle las variables que afectan la
reaccion de produccion fotocatalitica de hidrogeno con el uso de este compuesto; es por eso
que se plante6 un nuevo disefio central compuesto con 5 repeticiones en el punto central,
dando un total de 13 experimentos y se incremento6 el rango de concentracion de 2500 a
4500 ppm. La Tabla 19 muestra los valores codificados y naturales de la matriz
experimental.

Tabla 19 Matriz experimental del disefio central compuesto con valores codificados y naturales de las
pruebas de optimizacion para la degradacion de glicerol y produccion de hidrégeno mediante el
proceso fotocatalitico heterogéneo con Pt/TiO:.

Valores Codificados Valores Naturales Respuesta
Concentracidn Concentracion  Produccidn
Exp pH inicial de pH inicial de de hidrégeno
glicerol (ppm) glicerol (ppm) (1 mol/ cm?)
1 0 0 7 3500 0.97
2 -1 1 4 4500 1.014
3 0 0 7 3500 0.95
4 1.41421 0 13 3500 0.91
5 0 -1.41421 7 2085 0.62
6 0 1.41421 7 4915 1.35
7 1 1 10 4500 1.24
8 1 -1 10 2500 0.74
9 0 0 7 3500 0.96
10 -1.41421 0 1 3500 0.83
11 0 0 7 3500 0.97
12 -1 -1 4 2500 0.74
13 0 0 7 3500 0.96

La Figura 46 muestra el diagrama de Pareto del disefio experimental utilizando glicerol, una
vez mas se obtuvo que tanto la concentracion como el pH son variables estadisticamente
significativas para la respuesta, siendo la concentracion la variable de mayor importancia y
sefialando que se obtiene una mayor produccion con el uso de pH basico.
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Figura 46 Grafico de Pareto para el disefio central compuesto utilizando glicerol y Pt/TiO:.

Py INSTITUTO |
DE INGENIERIA

UNAM

+

La superficie de respuesta del disefio experimental se presenta en la Figura 47 en la que se
muestra que la maxima produccion de hidrogeno se obtiene a altas concentraciones y pH

basico.
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Figura 47 Superficie de respuesta estimada para la produccion de hidréogeno a partir de la degradacion

de glicerol por el proceso fotocatalitico con Pt/TiO:.

El andlisis estadistico ANOVA determind que la concentracion es la variable de mayor
importancia, esto se puede ilustrar en la Figura 48 que muestra la produccién de hidrogeno a
lo largo de la reaccion para distintas concentraciones de glicerol a pH neutro.
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Figura 48 Comportamiento de la produccion de hidrégeno obtenido a partir de la degradacion

fotocatalitica de soluciones de glicerol a pH 7 a diversas concentraciones iniciales.

Es evidente que un incremento de la concentracion aumenta la velocidad de produccion de
hidrégeno, sin embargo, la diferencia en la velocidad de produccion es mas grande al
incrementar la concentracion en la region de bajas concentraciones respecto a la de altos
contenidos debido a que en la regién de bajas concentraciones se experimenta un control
por transferencia de masa desde el seno del liquido hasta la superficie del semiconductor, al
incrementar la concentracion se presenta un comportamiento asintotico para esta variable

como se observa en la Figura 49, en la que se representa la velocidad de produccion de
hidrogeno a diferentes concentraciones, desde 500 hasta una concentracion de 16500 ppm.
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Figura 49 Grafico de velocidad de produccion de hidrogeno obtenida a partir de la degradacion
fotocatalitica con Pt/TiO: de soluciones de glicerol a diferentes concentraciones iniciales y pH= 7.
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La Figura 49 muestra que aunque el aumento de concentracion del glicerol incrementa la
produccion de hidrogeno, a concentraciones mayores de 4500 ppm el incremento en la
velocidad de produccion es menor que el observado en la region de bajas concentraciones,
y como resultado de esto se obtuvo un comportamiento asintdtico. La concentracion de
4500 ppm se puede utilizar para evaluar el efecto del pH inicial de la solucién en la
produccion de hidrégeno como se analiza en la Figura 50.
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12 5 pH4 %=0.0033 pmol cm min” N
1 ApH7 k=0.0035pmol cm™ min™! ’ -
. ® pH 10 % = 0.0038 pmol cm™ min-! . .
£ pH 13 & = 0.0018 pmol cm® min™! :
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Figura 50 Comportamiento de la produccion de hidrégeno a diversos valores de pH obtenida a partir
de la degradacion fotocatalitica con Pt/TiOz de una solucion de glicerol de 4500 ppm.

El comportamiento de la produccion de hidrogeno con la variacion del pH presentado en la
Figura 50 muestra un descenso significativo en la actividad del fotocatalizador Pt/TiO> a
valores extremos y alcanzando a pH 10 la méxima produccion.

La Figura 51 ilustra con mayor claridad la variacion de la velocidad de produccion de
hidrégeno en funcion del valor de pH, y si bien es cierto que dentro del intervalo de 4 a 10
se obtienen resultados muy cercanos, el valor 6ptimo de operacion para este parametro es
proximo a 10 para el sistema estudiado, donde se generd la mayor cantidad de hidrégeno en
el espacio experimental analizado.
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Figura 51 Velocidad de produccion de hidrégeno a diversos pH obtenida a partir de la degradacion
fotocatalitica con Pt/TiO: de una solucion de glicerol de 4500 ppm.

Otro aspecto relevante a analizar relacionado con el pH de la solucion es que éste determina
el mecanismo de reaccion y, por lo tanto, los intermediarios generados en la reaccion, la
degradacion del agente de sacrificio y su mineralizacion.

Un andlisis de los intermediarios detectados durante la reaccion con glicerol a una
concentracion de 4500 ppm se presenta en las Figura 52, Figura 53, Figura 54, Figura 55
Figura 56, y Figura 57, en las que se ilustra el comportamiento de los principales productos
0 compuestos gaseosos generados, esto indicara el papel que juega el pH en el mecanismo
de reaccion.

La Figura 52 presenta el comportamiento de generacion de CO> en la reaccion para pH 4, 7
y 10. Las producciones de CO; alcanzadas en pH 4 y 7 son muy similares, mientras que a
pH 10 aumenta la velocidad de produccién de este gas debido a la gran degradacion de
glicerol que se obtuvo a estas condiciones, prediciendo ademads, la disminucion en la
generacion de compuestos intermediarios.
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Figura 52 Generacion de CO: obtenida a distintos valores de pH a partir de la degradacién
fotocatalitica con Pt/TiO: de una solucion de 4500ppm de glicerol.

La generacion de metano para distintos valores de pH a una concentracion inicial de 4500
ppm de glicerol se muestra en la Figura 53 donde se aprecia un cambio en el tiempo inicial
de generacion segun el pH de la solucién, obteniendo un retraso en la generacion de este

subproducto al incrementar este parametro, y siendo a pH basico las condiciones que menor
produccion tiene al finalizar la reaccion.
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Figura 53 Generacion de metano obtenida a distintos valores de pH a partir de la degradacion
fotocatalitica con Pt/TiO: de una solucion de 4500ppm de glicerol.

La Figura 54 muestra la generacion de formaldehido, siendo este subproducto el unico que
presenta mayor produccion a pH basico; la estequiometria indica que su formacion
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promueve la generacion de hidrégeno durante la reaccion, sin embargo su velocidad de

produccion es muy baja para todos los casos.
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Figura 54 Generacion de formaldehido obtenida a distintos pH a partir de la degradacion fotocatalitca
con Pt/TiO: de una solucion de 4500ppm de glicerol.

Un comportamiento opuesto al anterior se presenta en la generacion de etano mostrada en
la Figura 55 donde la mayor produccion de este subproducto se alcanza a pH 4acido, sin
embargo su generacion al igual que el formaldehido es muy poca en comparacion con la

formacion de otros compuestos.

0.000012

==—=pH 4
0.00001

=l=pH 7
0.000008

0.000006

0.000004 /

umol C,H, /cm3

0.000002 /

) 100 200

-0.000002

300 400

Tiempo (minutos)

Figura 55 Generacion de etano obtenida a distintos pH a partir de la degradacién fotocatalitca con
Pt/TiO2 de una solucion de 4500ppm de glicerol.
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La Figura 56 muestra la generacion de acetaldehido encontrando que se produce para

cualquier pH al inicio de la reaccion, sin embargo, alcanza una producciéon menor a pH
basico.
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Figura 56 Generacion de acetaldehido obtenida a distintos pH a partir de la degradacion fotocatalitica
con Pt/TiO: de una solucion de 4500 ppm de glicerol.

Se cuantifico la generacion de etanol a distintos pH (Figura 57) encontrando que al igual
que otros intermediarios, presenta una menor produccién de este compuesto a pH basico,
ademas se detectd que la mayor produccion de etanol en todos los casos se presentd dentro
de las primeras horas de reaccion para después consumirse.
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Figura 57 Generacion de etanol obtenida a distintos valores de pH a partir de la degradacion
fotocatalitica con Pt/TiO2 de una solucion de 4500 ppm de glicerol.
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El carbono organico total también fue analizado durante la reaccion (Figura 58) obteniendo
que efectivamente a pH 10 se presenta una mayor mineralizacion de los compuestos dentro

de la reaccién, como ya se habia previsto al observar la variacion de la generacion de
intermediarios en funcion del valor de pH.
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Figura 58 Seguimiento del carbono organico total para la reaccion de degradacion fotocatalitica con
Pt/TiO: de una solucion de 4500 ppm de glicerol y diferentes valores de pH.

El incremento de los iones —OH en la solucioén no sélo permitié aumentar el rendimiento de
la reaccion al lograr una mayor produccion de hidrogeno, sino también incrementar el
porcentaje de mineralizacion obtenida debido a la mayor generacion de radicales hidroxilo
encargados de degradar al agente de sacrificio y sus intermediarios, minimizando la
generacion de estos ultimos y aumentando la conversion directa del glicerol a CO> e
hidrégeno. Las ecuaciones de reaccion 35-40 se presentan a continuacion basadas en la
literatura y los productos detectados (Ishiyama 2013).

hv Pt/Ti02

C;Hg0, + 3H,0 —> 7H, + 3C0, 35)
hv Pt/Ti02

C,Hg0, + 5H, —> 3CH, + 3H,0 (36)
hv Pt/Ti02

C;Hg0, —> 3CH,0 + H, (37)
hv Pt/Ti02

C;Hg0, + 3.5H, — 1.5H, + 3H,0 (38)
hv Pt/Ti02

C;Hg0, + 0.5H, — 1.5CH,CHO + 1.5H,0 (39)
hv Pt/Ti02

C;HgO0, + 2H, —> 1.5CH,CH,0H + 1.5H,0 (40)
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La estequiometria de reaccion de la Ecuacion 35 y Ecuacién 37 permiten la formacion de
hidrégeno mientras que las Ecuaciones 36, 38, 39 y 40 lo consumen y son estas Ultimas las
que se dan con mayor incidencia en pH 4, mientras que al utilizar pH basico en la solucién
el mecanismo de reaccion global se realiza a través de la Ecuacion 1y 3.

El pH neutro no logra tener un comportamiento ampliamente definido debido a que
compiten diferentes mecanismos limitando la produccion de hidrégeno y alcanzando una
velocidad de produccion de hidrégeno semejante a la alcanzada por el pH acido y
formacion de intermediarios y subproductos de ambos mecanismos.

Las pruebas experimentales, el anélisis de intermediarios, de subproductos, la generacioén
de hidrégeno y la revision de la informacion publicada (Ishiyama 2013) han derivado en un
mecanismo de reaccion propuesto en la Figura 59 que fue realizado con el uso del software
ACD/ChemSketch version de evaluacion.

El mecanismo general presentado en la Figura 59 se divide en dos vertientes posibles
derivadas del uso de diferentes pH de la solucion, mientras que el mecanismo de mayor
incidencia a pH 4 se ilustra de color naranja, el seguido a pH 10 se muestra en color azul.
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Figura 59 Mecanismo de degradacion fotocatalitica con Pt/TiO2 de glicerol con produccion de hidrégeno.
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5.5.- Pruebas de fotocatalisis heterogénea con escoria metalurgica
reducida

Se realizaron experimentos con escoria proveniente de un horno de arco eléctrico de la
industria metaltrgica, su caracterizacion se presentd en la Tabla 2 y seccion “5.1.-
Caracterizacion” y se determino la concentracion 6ptima de acuerdo a cada granulometria
en la seccion “5.2.3.- Balance de radiacion”.

Ante los resultados negativos en la seccion “5.3.- Pruebas exploratorias” donde no se
obtuvo produccion alguna de hidrogeno debido a que carecia de especies metalicas que
retuvieran al electron fotogenerado, se determiné reducir las escorias metaltrgicas a 400 °C
(Asharaf 2004) en atmésfera de hidrogeno a un flujo de 1 cm®/seg por un periodo de 3
horas para cada granulometria.

El material resultante de dicha reduccidon se probé como fotocatalizador en el reactor
Photo-CREC-Water-II con el uso de etanol a 2% v/v sin ajuste del pH durante 6 horas de
reaccion. Los resultados de la produccion de hidrogeno a dichas condiciones para diversas

granulometrias se muestra en la Figura 60 en donde cada granulometria se expresa como tamafio
promedio de particula.

0.06
== 40um (a) & = 0.0002 pmol cm® min! “»
0.05 "=®= 40um (b) & =0.0001 pmol cm® min” /
"'E == 53um (b) k=0
S 003 ——
;., == 68um (a) k=0
?E> 0.02 | =®= 63um (b) k=
=
0.01
0
150 200 250 300 350
-0.01

Tiempo (minutos)

Figura 60 Produccion de hidrégeno utilizando una solucion de etanol a 2% v/v y escoria reducida a
400°C con diversas granulometrias.

Los resultados obtenidos para las tres granulometrias evaluadas con una réplica
experimental para cada una reflejaron que solamente la menor granulometria presento
produccion de hidrogeno, esto debido a que al paso del tiempo las granulometrias de mayor
tamafio se depositan en distintos puntos del reactor como resultado de su gran densidad,
disminuyendo su actividad fotocatalitica debido a que éstas ya no tienen interaccion con los
fotones irradiados por la [ampara.
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Dado lo anterior se determind utilizar la menor granulometria para las siguientes pruebas
experimentales donde se explord la concentracion del agente de sacrificio en el mismo
rango que el estudiado para el catalizador Pt/TiO; utilizando de igual manera al glicerol
debido a la conveniencia en su empleo en este proceso discutido en la seccion “2.4.3-
Contaminantes organicos como agentes de sacrificio”, asi mismo se estudi6 el pH de la
solucion, entre 7 y 13 dado que la escoria presenta lixiviacion a pH acido, y la temperatura
de reduccion que se vari6 alrededor de la primera aproximacion de 200 a 600°C durante el
mismo tiempo y flujo del gas reductor.

Se siguid un disefio central compuesto para las 3 variables evaluadas con 5 repeticiones en
el punto central con un total de 19 experimentos. Los valores codificados y naturales de la

matriz experimental se presentan en la Tabla 20.

Tabla 20 Matriz experimental con valores codificados y naturales de las variables evaluadas en las
pruebas de degradacion fotocatalitica una solucion de glicerol y escoria de 65 pm reducida a 400°C.

Valores codificados Valores naturales
Produccion
T Concentracién T- de
Exp pH Concentracion Reduccion pH (ppm) Redl;lccién hidrégeno
(°C) (1 mol/
cm?)
1 -1.6818 0 0 2 3500 400 0
2 -1 1 -1 7 4500 200 0
3 0 0 0 10 3500 400 0
4 1 1 1 13 4500 600 0
5 0 0 1.68179 10 3500 736 0
6 1 0 0 13 3500 400 0
7 0 -1.68179 0 10 1818 400 0.011
8 0 1.68179 0 10 5181 400 0.173
9 0 0 0 10 3500 400 0
10 1 -1 -1 13 2500 200 0
11 1 -1 1 13 2500 600 0
12 0 0 0 10 3500 400 0.084
13 -1 1 1 7 4500 600 0
14 1 1 -1 13 4500 200 0
15 -1 -1 -1 7 2500 200 0
16 0 0 0 10 3500 400 0.051
17 0 0 -1.68179 10 3500 64 0
18 -1 -1 1 7 2500 600 0
19 0 0 0 10 3500 400 0.09

El valor codificado de 1.68179 de pH no es posible evaluarlo debido a que sale de la escala de pH.

En general, pocas pruebas de este disefio experimental obtuvieron produccion de hidrogeno
resaltando el hecho que sélo aquellas con temperatura de reduccion de 400 °C presentaron
actividad.
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La temperatura de reduccion es fundamental ya que al incrementarla hasta un punto tal en
el que se tendria ausencia de semiconductores y aglomeraciones de los metales presentes,
imposibilitando a estas condiciones la generacion del par de cargas necesario para la
fotoreaccion. Por otra parte, una temperatura baja no producird cambio alguno en la
estructura, obteniendo un catalizador propenso a una alta tasa de recombinacion de cargas
debida a la ausencia de especies metalicas en su estructura que puedan ser empleadas como
agentes antena.

Las pruebas experimentales efectuadas ademas de presentar escasos resultados con
produccion de hidrogeno, tuvieron baja o nula reproducibilidad por lo que el diagrama de
Pareto presentado en la Figura 61 determina que ningun efecto es estadisticamente
significativo.

Iz
;

oo | [
N

B:Concentracion | [Hm MM
SN

C:T Reduccion

A:pH

04 0.8 1.2 1.6 2 2.4
Efecto estandarizado

oFr—m ——

Figura 61 Grafico de Pareto de los resultados del disefio central compuesto obtenidos utilizando glicerol
y escoria metalirgica.

A pesar de los escasos resultados, se pudo determinar la tendencia de lo obtenido y que se
ilustra en la Figura 62, concluyendo que la temperatura de reduccion de 400 °C y un pH de
10 son las mejores condiciones que promueven la reaccion. En esa figura también se
observa que el incremento de concentracion del agente de sacrificio favorece el aumento de
la velocidad de produccién de hidrogeno.

(X 0.0081:g

73

63

53

hidrégeno

43

33

23

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
pH Concentracion T Reduccion

Figura 62 Gréfico de los principales efectos en la produccion de hidrégeno utilizando glicerol y escoria
metalirgica.
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Dado que las primeras pruebas con etanol presentaron una mayor reproducibilidad que los
resultados obtenidos con glicerol se decidid realizar 5 réplicas de cada compuesto a
concentracion de 3500 ppm y pH 10, considerando estas condiciones como las mas
propicias para la produccion de hidrogeno. Lo anterior pretende descartar la idea de que la
baja reproducibilidad del disefio experimental planteado se debe al agente de sacrificio
seleccionado.

Los resultados experimentales de estas pruebas comparativas entre ambos compuestos se
presentan en la Figura 63 sefialando con la letra G las pruebas realizadas con glicerol y con
la letra E las realizadas con etanol.
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Figura 63 Grafico comparativo de la producciéon de hidrégeno obtenida a partir de la degradacién
fotocatalitica de soluciones de etanol y glicerol a 3500 ppm a pH 10 utilizando escoria metalirgica
reducida a 400°C.

Las pruebas realizadas comprobaron la poca reproducibilidad de la produccion
fotocatalitica de hidrogeno con el uso de escoria metallrgica a las condiciones de reduccion
estudiadas utilizando ambos agentes de sacrificio. En algunos casos presenta un descenso
en la concentracion de hidrogeno detectado lo cual solo representa la posibilidad de una
readsorcion en la superficie del catalizador para su posterior consumo al formar especies
intermediarias.

Otro aspecto de interés que muestra la Figura 63 es que el glicerol presenta una mayor
velocidad de produccion que el etanol para los casos que reportaron generacion de
hidrogeno, lo cual confirma los resultados obtenidos en la Figura 45 y presumiblemente los
haria extensivos en el caso de otros fotocatalizadores.

La falta de reproducibilidad en las pruebas fotocataliticas con la escoria metalirgica se
debe principalmente a la falta de homogeneidad en su composicidén ya que este material es
una combinacion de 6xidos, de fundentes, de carga metalica, de ceniza y de revestimiento
del horno (SEMARNAT-CANACERO. 2004), que si bien en sus componentes principales
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conserva proporciones similares entre distintas muestras, contiene gran cantidad de
especies en pequefas concentraciones.

El principal inconveniente de tener heterogeneidad en un catalizador es que las pequenas
cantidades de un compuesto en la estructura de éste puede aumentar, disminuir o evitar la
produccion de hidrogeno, al tener una gran cantidad de compuestos en esta estructura no se
puede tener la seguridad a qué especie se debe un determinado efecto.

Un claro ejemplo de lo anterior es la presencia de pequefios porcentajes de platino en la
estructura de la titania, que por si sola no es capaz de promover la reaccién de produccion
de hidrégeno, pero al dopar al catalizador con pequenas cantidades de platino (1%), éste
hace posible la generacion de este combustible, sin embargo, si este porcentaje aumenta
disminuye la velocidad de produccion, al igual que si este porcentaje disminuye. Las
pequeiias variaciones en el dopaje de catalizadores son responsables de su actividad.

La Figura 64 representa la estructura molecular de una monocelda de la hematita, el Fe>Os3
o hematita, es el compuesto que presenta el mayor porcentaje en la composicion de la
escoria metalurgica. Este semiconductor, como se discutié en la seccion “2.2.2.- Nuevos
semiconductores”, presenta actividad fotocatalitica en presencia inclusive del espectro de
luz visible, sin embargo, es susceptible a sufrir una auto-oxidacion por la acumulacion de
huecos fotogenerados, por lo que es necesaria la presencia de especies metélicas que
proporcionen estabilidad al fotocatalizador.

Figura 64 Representacion tridimensional de la molécula de la hematita.

La inclusiéon de especies conocidas a la estructura de la hematita puede conferirle ciertas
propiedades: aumentar su area superficial, retener cargas y donarlas selectivamente,
disminuir la brecha energética y con ello aumentar la actividad fotocatalitica; sin embargo,
algunas otras especies pueden disminuir su actividad, consumiendo espacios activos,
aumentando la brecha energética del catalizador, acelerando la recombinacién de cargas o
limitando la interaccion entre el catalizador, los compuestos orgénicos y la luz.

Al aumentar la concentracion de especies en el semiconductor, €stas juegan un papel de
mayor importancia en la actividad de manera positiva o negativa, y cuando se trata de mas
de una especie en la estructura del catalizador, su composicion es variable o se desconoce,
no sera posible establecer en este caso un mecanismo de reaccion puesto que la
incertidumbre de la reaccion proviene de la identidad de cada muestra empleada de
fotocatalizador.
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La Figura 65 realizada con el software ACD/ChemSketch pretende ilustrar la presencia de
solo dos componentes adicionales a la estructura de la escoria (magnesia y cal viva) que
constituyen junto con la hematita los principales componentes de este material, como se
describe en la Tabla 2. Lo anterior solamente para facilitar la visualizacion del acomodo
molecular, dado que se conocen al menos 6 6xidos mds presentes en la composicion de la
escoria 'y cabe la posibilidad de especies metdlicas desconocidas en pequeiias
concentraciones.

La distribucion de los 6xidos metélicos en la red cristalina es un factor de importancia en la
actividad del catalizador y dado que la escoria metalirgica es una mezcla de compuestos de
diferentes etapas de un proceso, su distribucion no es homogénea, como tampoco lo es su
composicion.

RIS, RIS
R, RIS AR
PR, R AR
FERE RN RS

Figura 65 Representacion de la miltiple composicion de la escoria metalargica.

De acuerdo con lo anterior, la principal razon de la falta de reproducibilidad en las pruebas
experimentales es precisamente que no se trata de un material completamente homogéneo,
sin embargo, ha demostrado actividad y seria importante evaluar la comparacion de las
pruebas que resultaron positivas con los resultados obtenidos para el catalizador Pt/TiO2,
dicha comparacion se efectia en la Figura 66, donde se presenta la produccion de
hidrogeno obtenido con el uso de ambos catalizadores, el empleo de glicerol a 3500 ppm y
pH de solucion de 10.
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Figura 66 Grafico comparativo de la produccion de hidrogeno con el uso de glicerol a 3500 ppm, pH 10
y dos fotocatalizadores.

La actividad presentada por el fotocatalizador Pt/TiO, fue superior a la mostrada por la
escoria metalurgica con 10 veces mas produccién de hidrégeno, una tendencia lineal sin
encontrar descenso en la velocidad de produccion y estabilidad del catalizador para todo el
tiempo de reaccidn, sin embargo, la actividad mostrada por la escoria metalirgica es similar
a la publicada en la literatura (Escobedo 2013).

En las pruebas realizadas en este estudio, la escoria metalurgica no presentd gran actividad
fotocatalitica, estabilidad y falta de reproducibilidad, aunque no se descarta la posibilidad
de mejorar a este fotocatalizador mediante un pretratamiento, principalmente un mayor
estudio de la etapa de reduccion y separacion de algunas especies indeseables; sin embargo,
es necesario conocer el efecto en la actividad de la escoria de cada uno de sus componentes,
sus interacciones y disefiar una técnica que logre separar los compuestos que disminuyen la
produccion de hidrogeno.

De ser posible lo anterior, se debera pensar de igual manera en realizar un estudio
econoémico del costo del proceso de produccion de hidrogeno ya que la viabilidad costo-
beneficio se podria ver comprometido al someter a la escoria metaliirgica a procesos de
acondicionamiento y depuracion para incrementar su actividad.

5.6.- Eficiencias cuanticas

El reciente interés en la investigacion fotocatalitica para la produccion de hidrogeno ha
repercutido en un gran inconveniente para la publicacion de dichos resultados: las tasas de
produccion de hidrogeno son obtenidos con diferentes catalizadores, diferentes fuentes de
excitacion con amplia gama de intensidades y longitudes de onda, distinta superficie activa,
varias geometrias del reactor, etc (Languer 2013). Esto dificulta la comparacién
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cuantitativa entre los catalizadores y sistemas de reaccion, es por esto que es necesario el
uso de un parametro que sea capaz de considerar intrinsecamente las condiciones de
reaccion con la produccion obtenida.

La eficiencia cudntica, rendimiento cuantico o Quantum Yield (QY) en inglés, es un
parametro que permite: I) comparar la actividad de diferentes catalizadores para la misma
reaccion II) estimar la viabilidad de diferentes reacciones y III) comparar los resultados
obtenidos en diferentes reactores.

La definicién de la eficiencia cudntica (@) para la produccion de hidréogeno se define como
la proporcion de moléculas He producidas para el nimero de fotones absorbidos por el
catalizador, de esta forma y al medir la absorcion de radiacion del catalizador dentro del
sistema de reaccion, es posible reportar un resultado que permita realizar una comparacion
real a distintas variaciones del sistema de reaccion (Lasa 2004).

numero de moléculas He producidas

(41)

namero de fotones absorbidos

La ecuacion anterior se puede relacionar con el balance macroscopico de radiacion
efectuado en la seccion 5.2.3.- Balance de radiacion y expresar de manera porcentual como
lo indica la ecuacion 34.

dHe

%(p=2—tx100 (42)

dHe . . . . .
Donde s el nimero de radicales libres He producidas en un determinado tiempo de

reaccion, para ello se utiliza los datos experimentales recabados en las secciones anteriores
considerando que para obtener este nimero de moléculas de He producidas se deberd restar
a cada punto experimental el valor del punto inmediato anterior y dividirlo entre 30 minutos
que es el lapso de tiempo entre cada punto, esto se realiza debido a que se trata de una
produccion acumulada.

Finalmente se debera multiplicar el valor obtenido por 2, considerando que una molécula
de hidrégeno es formado a través de la interaccion de dos radicales He producidos y
multiplicar este valor, que estd dado en concentracion, por el volumen de la cdmara de gas,
que para el reactor Photo-CREC-Water-1I es de 5716 cm?.

El término P, de la ecuacion 34, como ya se menciono en la seccion 5.2.3, se obtiene del
balance macroscopico de radiacion, los valores de P, para cada semiconductor en su valor
de concentracidon Optima se resumen en la Tabla 21 y fueron calculados de la misma manera
que se obtuvieron en la Tabla 15, los valores de la escoria con menor granulometria y el
catalizador Pt/TiO; aparecen marcados ya que son los que fueron empleados en la fase
experimental.
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Tabla 21 Valores de P. para cada semiconductor analizado en su valor éptimo de concentracion.

Velocidad de
absorcion de
fotones
(Einsteins/seg)

Pa 1.706 x10® 2.568x10° 3.23x10°®  3.528x10° 6.021x10°

Con estos datos y los adquiridos en las secciones anteriores se obtuvo la eficiencia cuantica
para los 4 factores mas importantes estudiados (agente de sacrificio, concentracion del
agente de sacrificio, pH y fotocatalizador utilizado).

5.6.1.- Agente de sacrificio

La Figura 67 muestra la eficiencia cuantica total para la produccion de hidrogeno de los
agentes de sacrificio analizados en la Figura 44.

9
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Figura 67 Eficiencia cuantica total para la produccion de hidrégeno obtenida a partir de la
degradacion fotocatalitica de diversos agentes de sacrificio o compuestos organicos a 1500 ppm.

El comportamiento de la eficiencia cudntica mostrada por los alcoholes en la Figura 67
presenta un incremento en los primeros 30 minutos para después permanecer en el mismo
intervalo de valores, esto debido a que al alcanzar cierto equilibrio dentro de los primeros
minutos, la reaccion se lleva a cabo con la misma velocidad de reaccion durante las 5 horas
restantes para el uso de alcoholes, mientras que con el uso de azucares existen grandes
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fluctuaciones en la velocidad de produccion de hidrogeno debidas a la formacion de
intermediarios afectando de esta manera la eficiencia cuantica.

La mayor eficiencia cudntica se obtiene con el uso de glicerol como agente de sacrificio
alcanzando alrededor de 8% de eficiencia cudntica para esa concentracion, lo cual
representa un valor muy cercano a la eficiencia reportada en la literatura con el mismo
catalizador utilizando otros agentes de sacrificio a mayor concentracion (Escobedo 2013).

5.6.2.- Concentracion del agente de sacrificio

Las eficiencias cuanticas totales de la produccion de hidrogeno con el uso del glicerol a
diversas concentraciones se muestran en la Figura 68.
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Figura 68 Eficiencia cudntica para la produccion de hidrégeno obtenida a partir de la degradacion
fotocatalitica del glicerol a pH 7 a diversas concentraciones iniciales.

El comportamiento de la eficiencia cuantica para todas las concentraciones es muy similar,
difiriendo entre si por el porcentaje de eficiencia cuantica alcanzado, siendo éste,
dependiente de la velocidad de produccion, es por esto que la diferencia de % para las 2
mayores concentraciones no es muy distinto uno del otro, debido a que la velocidad de
produccion de hidrogeno a estas concentraciones comienza a mostrar un comportamiento

asintotico como se discutio en la Figura 49.

La mayor eficiencia cudntica se obtuvo a la mayor concentracion, alcanzando un 18 % ¢, lo
cual supera el valor reportado por Escobedo (4% «) a partir de la degradacion
fotocatalitica de una solucion de etanol a 2 % v/v (Escobedo 2013).
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5.6.3.- pH de la solucion

El efecto de la variacion del pH sobre la eficiencia cuantica para la produccion de
hidrogeno se ilustra en la Figura 69.
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Figura 69 Eficiencia cuantica para la produccion de hidrogeno obtenida a diversos pH a partir de la
degradacion fotocatalitica de una solucién de glicerol a una concentracion inicial de 4500 ppm.

Los valores extremos de pH presentan un descenso considerable en la eficiencia cuantica
que alcanza porcentajes similares en el rango de 4 a 10, obteniendo el maximo en pH 10 de
20.5 % .

5.6.4.- Tipo de fotocatalizador

La comparacion de la eficiencia cuantica total para la produccion de hidrogeno con el uso
de escoria metalargica reducida a 400°C vy el catalizador Pt/TiO, evaluado a las mismas
condiciones de reaccion (pH 10 y glicerol a 3500 ppm) se ilustra en la Figura 70.
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Figura 70 Eficiencia cuantica para la produccion de hidrégeno obtenida a partir de la degradacion
fotocatalitica de una solucion de glicerol a 3500 ppm, pH 10 y para dos fotocatalizadores.

La diferencia en el comportamiento obtenido de la eficiencia cudntica para cada catalizador
es notoria, mientras que el catalizador Pt/TiO> sintetizado en la UNAM presento
estabilidad, alta actividad fotocatalitica y alta produccion de hidrégeno reflejada en un
mayor porcentaje de eficiencia. La escoria metalurgica carecié de estabilidad, mostrd baja
actividad y produjo reacciones que involucran el consumo de hidrogeno. Debido a eso,
presentd un descenso en su eficiencia cudntica, al punto de llegar a valores negativos que se
interpretan como intervalos de descenso en la concentracion del hidrogeno detectado,
probablemente causado por el consumo de este gas durante las multiples reacciones que se
llevan a cabo en el proceso.

Dado lo anterior, las caracteristicas del fotocatalizador Pt/Ti0O; sintetizado en la UNAM lo
hacen el mejor material a emplear para la produccién de hidroégeno, a partir de glicerol,
alcanzando a su vez la mayor eficiencia cuantica total obtenida en el espacio experimental
analizado.
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6.- Estimacion economica de la produccion de los catalizadores

Una vez realizado el andlisis técnico del uso de dos catalizadores para la produccion
fotocatalitica de hidrégeno, resulta importante efectuar un estudio econémico que sefiale la
factibilidad global en la puesta en marcha de dicho proyecto. En este apartado se presentan
la evaluacion de costos del catalizador Pt/TiO; y de la evaluacién econdémica de escoria
metalurgica denominada Mital, este analisis se efectud considerando un estudio de caso
particular, en el cual se delimita el mercado a la industria del biodiesel para el tratamiento
de su efluente de glicerol, utilizdndolo como agente de sacrificio para la produccion de
hidrogeno. Un andlisis econdmico detallado para cada catalizador junto con los
antecedentes del estudio de caso se presentan en el apéndice E.

Las bases generales para el desarrollo del plan de negocios fueron las siguientes:

El estudio de mercado se basé en que la demanda se delimita a la industria del
biodiesel.

Se consideraron regalias de 3% para la UNAM como se prevé en andlisis anteriores
efectuados por el equipo de investigacion (Morales 2013).

No se realizaron prevenciones sobre el costo de la continuacion de la investigacion,
del desarrollo tecnolégico o del escalamiento dado que no forma parte de este
estudio.

Se supuso una infraestructura con base en los equipos y etapas utilizadas en el
analisis técnico.

Se propuso arrendar un local para fabricar, administrar y comercializar los
catalizadores.

Se estimo el costo del equipamiento, costos fijos y variables para cada catalizador.

Se determind el punto de equilibrio, costo y tasa de recuperacion para cada
catalizador.

La Tabla 22 presenta un resumen de las estimaciones efectuadas en el apéndice E para
costos de inversion, costos mensuales, precio estimado de produccion, punto de equilibrio y
tasa de recuperacion de la inversion para cada catalizador.
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Tabla 22 Resumen del analisis econémico realizado a los catalizadores Pt/TiO:2 y escoria metalurgica.

Tasa de
. Costos de Costos . N Punto de <2
Catalizador .. Precio Unitario e recuperacion de la
inversion Mensuales equilibrio . ..
inversion
Pt/TiO, $3,256,000.00 $147,033.00 $37.00 3045 g 1.47 anos
Escoria $1,722,000.00 $63,329.00 $6.00 10333 g 1.59 afios

El analisis econdmico de cada catalizador determind un costo unitario (Cy) de 37 $/g para el
catalizador Pt/TiO2 mientras que para el catalizador de escoria metaltrgica el costo solo fue
de 6 $/g. A simple juicio, estos datos representarian una mayor conveniencia econdmica en
la produccion de la escoria metalargica, sin embargo, es necesario realizar la comparacion
de estos catalizadores teniendo en cuenta el consumo de estos por litro de glicerol crudo
tratado.

Al realizar el andlisis del costo por litro tratado se debe recordar que el analisis técnico
determind que se requieren 0.54 g de escoria metalirgica para tratar un litro de glicerol
crudo (Dc~Demanda de catalizador), mientras que para el catalizador Pt/TiO> solo se
emplean 0.15 g/L, este hecho afecta también al calculo del punto de equilibrio puesto que
para satisfacer las necesidades de tratamiento del efluente de una planta de biodiesel debera
consumir mayor cantidad de catalizador tipo escoria metalirgica que en el caso del
catalizador Pt/TiO2. A continuacion se detallan los calculos para determinar el costo por
litro tratado considerando un factor de redondeo.

Escoria Metalargica

g 3 $
Pt/TiO;

$ $
D, * C, = 0.15%*37§= 5,557 = 65/

Los célculos anteriores sefialan de nuevo la conveniencia en la produccion de la escoria
metalurgica como catalizador, en especial si solo se trata del tratamiento del efluente de
glicerol crudo, sin embargo, si este andlisis se efectuara en funcion de la cantidad de
hidrégeno producido se deberia tener en cuenta que el catalizador Pt/TiO> tiene una
velocidad de produccion de hidrégeno mayor a la que presenta la escoria metalirgica con
valores méximos de 0.2 pmol Hx/cm® h para el catalizador Pt/TiO> y de 0.008 pmol
Hy/cm® h para la escoria. A continuacion se detallan los calculos considerando un factor de
redondeo, 4 dias de reaccion y una camara de gases de 5 L y 40 L de tratamiento.
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Escoria Metalargica

$ 1 1 1 1000umol H
054624 40 « ——HTOt T2

* * *
9 0.008 umol Hz_ 96h 5000 cm? 1 mmol H,
cm3h ;

S/ W —
mmol H, mmol H,

=33.75

Pt/TiO»
$ 1 1 1 1000umol H
0157 4372 - e 40L « 200K My
L 9 0.2 umol 2 96h 5000 cm 1 mmol H,
cgn h
=231——= H
3 ——TH 3 $/ mmol H,

Estos ultimos resultados so6lo son una estimacion del costo que representaria para la
produccion de 1 mmol de hidrégeno, esto a su vez implicaria la implementacion de un
sistema de mayor tamafio para el tratamiento de mayor cantidad de glicerol crudo y el uso
de mayor cantidad de catalizador para el caso de la escoria metaltrgica.

En sintesis, si s6lo se trata del tratamiento del efluente de glicerol crudo y no se pretende
hacer énfasis en la produccion de hidrégeno como factor comercial o de autoconsumo, la
escoria metalirgica estudiada podria representar una atractiva herramienta para disponer de
este desecho de la industria del biodiesel, sin embargo, si se pretende obtener una buena
produccion de hidrogeno es conveniente el uso del catalizador Pt/Ti0».
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77.- Conclusiones

En este estudio se determind que es factible la produccion de hidrogeno a partir de la
degradacion de compuestos organicos, mediante el proceso de fotocatdlisis heterogénea,
utilizando como fotocatalizador una escoria metalirgica de hierro, bajo las condiciones
Optimas determinadas.

e Se seleccion6 la escoria denominada Mital de entre un grupo de cuatro escorias
metalurgicas, por su baja brecha energética de 2.85 eV y su alto porcentaje de
oxidos de hierro (41.7%), que puede promover la reaccion fotocatalitica con
irradiacién del espectro visible.

e Para los dos fotocatalizadores evaluados se establecid que el glicerol fue el mejor
agente de sacrificio debido a que presentd la mayor constante aparente de velocidad
de produccién de hidrogeno (0.0015 pmol Ho/cm?® min) para el disefio experimental
planteado. Este resultado se atribuye al alto contenido de grupos OH en su
estructura y a la mayor susceptibilidad de ser oxidado mediante el proceso de
fotocatalisis.

e Se concluye que para ambos fotocatalizadores las variables de influencia
significativa fueron el pH y la concentracion del agente de sacrificio para ambos
catalizadores estudiados. La concentracion del agente de sacrificio fue la variable
de mayor influencia estadistica, su incremento en el rango de 500 a 4500 mg/L
aument6 10 veces la velocidad de produccion de hidrogeno debido probablemente a
que para esas concentraciones se podria limitar la reaccion por fendmenos de
transferencia de masa desde el seno del liquido hasta la superficie del catalizador. El
pH determina el mecanismo de reacciéon a seguir, obteniendo una mayor
degradacion a pH 10, debido a que probablemente se obtuvo una mayor generacion
de radicales encargados de degradar al agente de sacrificio y sus intermediarios; en
consecuencia, esto minimizo la generacion de estos ultimos compuestos y aumento
la conversion directa del glicerol a CO; e hidrégeno.

e Se estableci6 que las mejores condiciones de degradacion y produccion de
hidrégeno fue a pH 10 y con la maxima concentracion (4500 mg/L) de glicerol
como agente de sacrificio para los dos fotocatalizadores estudiados.

e Se concluye que el sistema fotocatalitico con mayor eficiencia cuantica (17%) fue el
del fotocatalizador Pt/Ti0; sintetizado en la UNAM, respecto al valor de la escoria
metaltrgica (4%); lo anterior se debid a que este material presentd en este estudio
una mejor estabilidad y actividad para la produccioén de hidrégeno, en comparacion
al residuo evaluado.
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Se determino que el sistema fotocatalitico mas econdmico fue el del fotocatalizador
Pt/TiO, debido a que la escoria metalurgica empleada, a las condiciones aplicadas
en este trabajo, generd una menor cantidad de hidrégeno y requirié6 una mayor
cantidad de fotocatalizador; sin embargo, el sistema fotocatalitico con escorias
metalirgicas podria aumentar su viabilidad o rentabilidad al incrementar la
actividad de la escoria metalurgica utilizada en este trabajo por reduccion de este
material a temperatura controlada o utilizando otro tipos de escorias metalurgicas.
Esos residuos, que deberan presentar en su composicion un metal de transicion y un
agente antena, podrian ser escorias metalurgicas de la industria del cobre, plata, zinc
entre otras.
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Recomendaciones

De acuerdo con los resultados y las conclusiones antes mencionadas se presentan las
siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

e Estudiar el uso de escoria Mital a condiciones de reduccion mas controladas en un
intervalo de 300 a 500 °C para mejorar su estabilidad como fotocatalizador.

e Trabajar con otras escorias que contengan mayor cantidad de hierro u otros metales
como oro, plata y cobre, que contribuyan a mejorar la actividad fotocatalitica y la
estabilidad del catalizador.

e Elaborar un disefio de experimentos explorando con el uso de glicerol
concentraciones mayores a las estudiadas en esta tesis, similares a las
concentraciones que presenta la solucion de glicerol crudo como subproducto de la
produccion de biodiesel y estudiar el uso del efluente de glicerol crudo como agente
de sacrificio.

e Monitorear y detectar cada uno de los intermediarios provenientes de la degradacion
del glicerol con el fin de establecer un mecanismo de reaccion con mayores bases
experimentales y finalmente, con esta informacion, determinar la cinética general de
produccion de hidrégeno utilizando el modelo Langmuir-Hinshelwood.

e Realizar pruebas de produccion fotocatalitica de hidrégeno con el empleo de luz
solar. Al lograr produccion en condiciones solares disminuirian los costos
operativos del proceso.
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Un cromatografo de gases Shimadzu 2010 equipado con una columna empacada Hayesep
D 100/120 mallas, de dimensiones 9.1 m x 2 mm x 2 pm y un detector de conductividad
térmica (TCD), fue usado para separar H> del O2 y N> de una mezcla de argén para lo cual

se desarrolld un método analitico.

De igual manera se cuantificaron los tiempos de retencion y se efectuaron curvas de
calibracion para correlacionar las areas obtenidas con sus concentraciones que se reportan

en la Figura 71.

El analisis de las especies quimicas se llevd a cabo empleando un método a temperatura
programada logrando mejor la separacion de hidrogeno, nitrégeno y oxigeno. El método

utilizado se resume a continuacion.

1. Puerto de inyeccién (temperatura programada)
Temperatura : 200°C

Modo de inyeccién: Directo Velocidad Flujo Tiempo (min)
Gas de Acarreo: Argbon 0 - 8 7.8
Modo de control de flujo: Flujo 1 120 31 6.01
Tiempo 14
Flujo total: 8 ml/min total
Flujo de purga: 0 ml/min
2. Columna empacada (temperatura programada)
Temperatura : 30°C Velocidad Flujo Tiempo (min)
Tiempo de equilibrio: 0.2 o - 30 7.8
Gas de Acarreo: Argdén 1 250 210 5.49
Tiempo 14
total
3.TCD
Temperatura: 210°C Polaridad: Negativa

Velocidad de muestra: 40

Gas de compensacion: Argon

Corriente: 15 mA Flujo de compensacién: 6ml/min
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Figura 71 Tiempos de retencion y sus correspondientes dreas de a) hidrogeno, b) nitrégeno y c) oxigeno.

Las curvas de calibracion de Hz, N2 y O2 que corelacionan las concentraciones con la
respuesta de detector de conductividad fueron obtenidas usando: a) Mezcla certificada
estandar de gas hidrogeno (10% Hz y 90% He Praxair), b) nitrogeno grado 5.0 (99.999%
Azote Praxair) y c) oxigeno grado 4.3 (99.993% Praxair). Las muestras de gas fueron
tomadas a diferentes volimenes conocidos, hidrogeno (0.8, 0.5, 0.2 y 0.1 ml), nitrogeno y
oxigeno (0.8, 0.5 y 0.2 ml) (Figura 72). Los diferentes volimenes de muestra fueron
tomados e inyectados al cromatografo a condiciones de temperatura y presion ambiente (25
°Cy 1 atm).
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Figura 72 Curvas de calibracion para a) nitrégeno, b) hidrégeno y c) oxigeno.
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Apéndice B: Deteccion de intermediarios gaseosos

Se analizaron los intermediarios CO,, CHs CoHs, CH20, CoH40 y CHsOH durante la
produccion fotocatalitica de hidrogeno (Figura 73). En este estudio se cre6 un método de
separacion programada para determinar los tiempos de retencion y sus correspondientes
areas. Estos subproductos fueron cuantificados para determinar su concentracion en un
cromatografo de gases modelo GC-2014 que contiene una columna empacada Altech
porapak-Q de 80/100 mallas, de dimensiones 1.83 x 3.175 mm x 21.59 mmm y un detector
FID.

Se utilizé helio como gas de acarreo y se utilizd un método de temperatura programada
para lograr la separacion eficiente de especies. El método programado se describe a
continuacion.

1. Puerto de inyeccién (temperatura programada)

Temperatura : 200°C Modo de control de flujo: Flujo
Modo de inyeccién: Directo Flujo total: 10 ml/min
Gas de Acarreo: Helio Flujo de purga: 0 ml/min
2. Columna empacada (temperatura programada)
Tiem
Temperatura : 30°C Velocidad Flujo ((renir?)o
Tiempo de equilibrio: 0.2 1 75 0.5
Gas de Acarreo: Helio 2 55 150 0
3 20 185 6.39
Tiempo
totaF: 10
3.TCD
Temperatura: 125°C Polaridad: Positiva
Velocidad de muestra: 40 mseg Gas de compensacién: Helio
Corriente: 70 mA Flujo de compensacién: 6ml/min
4. DFID
Temperatura: 125°C Gas de compensacion: Helio

Velocidad de muestra: 40 mseg

5. Metanizador
Temperatura: 380°C
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Figura 73 Tiempo de retencion y sus correspondientes areas de diferentes especies detectadas: 1)metano, 2) dioxido
de carbono, 3)etano, 4)formaldehido, S)acetaldehido y 6) etanol.

La concentracion de las diferentes especies quimicas fue correlacionada con la respuesta de
del detector de ionizacién de flama (FID) para obtener la curva de calibracion de los 6
compuestos analizados. La curva de calibracion fue elaborada con los siguientes reactivos:
1) estandar certificado de CH4 CP 2 (99.9% Praxair), 2) CO; grado instrumental 4.0 (99.9%
Praxair), 3) CoHe grado UHP 17 (Air Liquid), 4) CH>O Reactivo liquido (36.5% Sigma-
Aldrich), 5) C2H4O Reactivo liquido plus (99% Sigma-Aldrich) and 6) C;HsOH alcohol
etilico grado USP (alcohol comercial).

Las muestras liquidas y gaseosas se tomaron a diferentes volumenes conocidos. Para las
muestras gaseosas de CH4, CO2 y C2Hs (0.8, 0.5, 0.3, 0.2 y 0.1 ml) y las muestras liquidas
de CH20, CoH40O y C2HsOH fueron inyectados (0.0008, 0.0005, 0.0003, 0.0002 y 0.0001
ml) (Figura 74). Las muestras fueron analizadas a temperatura y presion ambiente (25°C y
1 atm).
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Figura 74 Curvas de calibracion para diferentes compuestos: a) metano, 2) dioxido de carbono, 3)
etano, 4)formaldehido, 5) acetaldehido y 6) etanol.
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Apéndice C: Deteccion de intermediarios liquidos

Se utilizé un equipo Shimadzu HPLC con una columna Supelcogel C-610H de 30 cm x 7.8
mm para separar acidos carboxilicos y alcoholes de agua. El equipo cuenta con un detector
UV (LC-20AB) y un RID-10A, que fueron utilizados para analizar y cuantificar las
especies quimicas a diferentes tiempos de reaccion. En este trabajo se empleo para seguir la
formacion de acido acético y etanol durante la reaccion fotocatalitica.

El andlisis realizado fue desarrollado mediante un método que emplea ambos detectores
conectados en serie, como resultado de esto, se puede obtener una buena separacion de los
picos observados. Este método se describe a continuacion.

1. Detectores de UV y RID
Columna: Supelcogel C-610H, 30cm x 7.8 mm ID
Fase movil: 0.1% H3PO4 (grado HPLC)
Temperatura de la columna: 30°C
Velocidad de flujo: 0.7 mL/min
Volumen de inyecciéon: 10uL
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Figura 75 Tiempo de retencion y sus correspondientes areas para: a) acido acético y 2) etanol.
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Las curvas de calibracion de CH;COOH y C2HsOH son obtenidas de la correlacion de la
concentracion y la respuesta de los detectores. Se requirio de los siguientes reactivos: 1)
CH3COOH (99.7% Caledon Chemicals) y 2) CoHsOH alcohol etilico grado USP (alcohol
comercial). Muestras liquidas fueron tomadas a diferentes concentraciones conocidas de la
siguiente manera: a) CH3COOH (0.00109, 0.00437, 0.00875, 0.0175 y 0.035) mol/L y b)
C2H50H (0.513, 0.256, 0.128, 0.064 y 0.032) mol/L. La Figura 76 representa la curva de
calibracion para cada especie.
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Figura 76 Curvas de calibracion para: 1) acido acético y 2) etanol.
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Apéndice D: Reduccion de las especies de platino

En las Figuras 77, 78 y 79 se presentan los perfiles de reduccion para los tres lotes
sintetizados del catalizador Pt/TiO,. Debido a limitaciones en el equipo que se utilizé para
realizar la etapa de reduccion se montaron cargas de 1g aproximadamente. En todos los
experimentos se monitore6 el proceso de reduccidon para cada carga utilizando un detector
de conductividad térmica acoplado al equipo, cada perfil obtenido se muestra en las figuras

siguientes.

310°

2.5 10°

210°

1.510°

TCD (ua)

-510* |
50 100 150 200 250 300 350 400

Figura 77 Perfil de reduccion del catalizador Pt/TiO: (lote 1).
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En todos los perfiles se observan dos ventanas de reduccion, la primera de 50 a 150°C es
asignada a la reduccioén del platino de acuerdo a la siguiente reaccion:

PtO, + 2H, = ptc  + 2H0

La segunda ventana de reduccion de 250 a 350 °C se asigné a desprendimiento de trazas de
la sal precursora (Morales 2013).

1.4 10°

3 3 1 1| —©— Lote 2A
1210° /- Pl B ote 2B [ N
: ‘ 1 | —<— Lote 2C
—><— Lote 2D

TCD (ua)

50 100 150 200 250 300 350 400
T (°C)

Figura 78 Perfil de reduccion del catalizador Pt/TiO: (lote 2).
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Figura 79 Perfil de reduccion del catalizador Pt/TiO: (lote 3).
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Apéndice E: Constantes cinéticas de reaccion

El planteamiento del modelo cinético para un fenomeno tan complejo como la produccion
fotocatalitica de hidrégeno en medio heterogéneo requiere incluir varias etapas que se
llevan a cabo tanto en serie como en paralelo e inclusive en ocasiones también pueden
llevarse a cabo intercambios energéticos que afectan a la velocidad de reaccion.

Un esquema probable para un catalizador no poroso sin las etapas de transporte de energia
se puede representar de la siguiente manera:

1. Transporte de reactivos desde el seno de la fase fluida hasta la superficie externa del
catalizador.

Adsorcion de los reactivos sobre los puntos activos de la superficie catalitica.
Reaccion quimica superficial en el catalizador.

Desorcién de los productos desde los puntos activos de la superficie catalitica.
Transporte de los productos desde la superficie externa del catalizador hasta el seno
de la fase fluida.

N N

Para la determinacion de la velocidad de reaccion en la superficie del catalizador en las
etapas superficiales se utiliza con mayor frecuencia en la literatura (Choi 2007) (Escobedo
2013) al modelo ideal de Langmuir-Hinshelwood con las siguientes condiciones:

Toda la superficie del catalizador posee la misma actividad para la adsorcion.
No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.

La adsorcion se limita a una capa monomolecular.

Toda la adsorcion transcurre mediante el mismo mecanismo, en un tiempo finito.
Existe un equilibrio dindmico entre las velocidades de adsorcion y desorcion.

El modelo simplificado se expresa de la siguiente manera (Logan 2000):

k. A
ki K;'C;
i = T3™ k4c; (43)

j=12j *J

ri=Velocidad de reaccion
L ., 1
ki =Constante cinética de reaccién ———
Gcatmin

L
Ki*=Constante de adsorcién —

Ci=Concentracién de especies participantes mTOI

Dado que el modelo requiere tanto de constantes de equilibrio de adsorcion como
constantes de velocidad de cada una de las reacciones que participan en el mecanismo
general y para determinarlas se debe proponer dicho mecanismo en base a los
intermediarios detectados para cada uno de los 8 agentes de sacrificio estudiados y generar
una técnica analitica para el seguimiento de los mismos, se tuvo una considerable restrictiva
técnica y temporal para generar estos datos debido a que la fase experimental se llevo a
cabo en un lapso de 3 meses de estancia en la universidad de Western Ontario.
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Apéndice F: Analisis economico

Una vez realizado el andlisis técnico del uso de dos catalizadores para la produccion
fotocatalitica de hidroégeno, resulta importante efectuar un estudio econdmico que sefiale la
factibilidad global en la puesta en marcha de dicho proyecto. En este documento se
presentan 2 unidades que corresponden a la evaluacion de costos del catalizador Pt/TiO> y
de la escoria metalirgica denominada Mital, estas evaluaciones econdmicas se efectuaron
considerando un estudio de caso particular, en el cual se delimita el mercado a la industria
del biodiesel para el tratamiento de su efluente de glicerol, utilizdndolo como agente de
sacrificio para la produccion de hidrogeno.

Caso de estudio

El biodiesel es un combustible renovable que se puede obtener principalmente a partir de
aceites vegetales, animales, asi como aceites reciclados. Este combustible posee la ventaja
de reducir las emisiones de gases que provocan el efecto invernadero generadas con el uso
de combustibles fosiles, es por ello que su produccion ha aumentado en los ultimos afios
con una tasa de incremento anual de 28.5% (Vargas 2009).

Sin embargo, la produccion de biodiesel tiene el inconveniente de generar glicerol crudo
como subproducto del proceso (1 litro por cada 10 litros de biodiesel), problema que los
grandes productores de biodiesel resuelven recuperando el glicerol y comercializandolo, no
obstante, es una medida que las pequefas y medianas empresas no son capaces de
implementar debido a los altos costos implicados en este subproceso disponiendo este
efluente de maneras inadecuadas para el ambiente o almacenandolo (Fu 2008).

El estudio técnico por su parte, mostré6 como una gran alternativa el empleo del efluente de
glicerol crudo para generar gas rico en hidrégeno por medios fotocataliticos evitando la
disposicion inadecuada de este subproducto de la industria del biodiesel y produciendo un
combustible que podria mitigar los costos energéticos de dicho proceso.

Asi bien, el producto a analizar dentro del presente analisis econdomico es la comparacioén
de dos catalizadores utilizados para producir hidrogeno por medio de la degradacion de
glicerol proveniente de la industria del biodiesel.

La industria del biodiesel mexicano representa una gran oportunidad de mercado ya que
crece constantemente desde sus inicios en 2007 hasta la actualidad. Durante el afio 2012
alcanz6 0.7 millones de toneladas de produccion proveniente de las 42 empresas registradas
de biodiesel dentro del pais (INEGI 2012).

Cabe mencionar que este estudio de caso de estudio se ha elegido por simplicidad, no
obstante se prevé una proyeccion de crecimiento y expansion no solo debida al crecimiento
de la industria del biodiesel, sino que podria ampliarse la oferta al servicio de otras
industrias que generan efluentes propensos a la fotodegradacion y produccion de hidrogeno
como la petroquimica, la industria tequilera, la farmacéutica entre otras.
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Otra restriccion de este analisis es que se limita a la producciéon y comercializacion de
catalizador y no aborda la etapa de operacion de la planta de tratamiento y generacion de
hidrégeno ya que las caracteristicas de la mezcla gaseosa posterior al tratamiento son
funcion de los requerimientos especificos del cliente. Como servicio adicional, la empresa
contempla los servicios de instalacion de la planta de tratamiento, asi como capacitacion y
mantenimiento.

Se recabo toda la informacién de los métodos, sustancias, equipos, aparatos y condiciones
de operacion en una hoja de calculo de Excel, cuyo resumen se presenta en las secciones
siguientes de este documento, al igual que los diagramas propuestos de las unidades
requeridas y del proceso de produccion para la explotacion industrial del catalizador.

Las bases generales para el desarrollo del plan de negocios fueron las siguientes:

El estudio de mercado se fundd en que la demanda se delimita a la industria del
biodiesel.

Se coloco una cantidad para publicar una péagina en la red WWW tipo Weebly con
dominio (.com) como recurso de presencia en el mercado

Se consideraron regalias de 3% para la UNAM como se prevé en analisis anteriores
efectuados por el equipo de investigacion (Morales 2013).

No se realizaron prevenciones sobre el costo de la continuacion de la investigacion,
del desarrollo tecnolégico o del escalamiento dado que no forma parte de este
estudio.

Se supuso una infraestructura con base en los equipos y etapas utilizadas en el
analisis técnico.

Se propuso arrendar un local para fabricar, administrar y comercializar los
catalizadores.

Se estim6 el costo del equipamiento, costos fijos y variables para cada catalizador.

Se determind el punto de equilibrio, costo y tasa de recuperacion para cada
catalizador.
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Analisis para el catalizador Pt/TiO:

La Figura 80 muestra el diagrama de unidades utilizadas en el proceso de produccion del
catalizador, cada una de las unidades es descrita en la Tabla 23 junto con su capacidad,
potencia y precio. Se contemplan entre otras adquisiciones la compra de una camioneta
para el transporte de materia prima, la compra de una planta desionizadora y el
acondicionamiento de un espacio de oficinas para la atencion a clientes.
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Figura 80 Diagrama de distribucién de unidades de proceso para la sintesis del catalizador Pt/TiO:.

Se estimaron los costos asociados a cada unidad de proceso ilustrada en la Figura 80, el
resumen de estas estimaciones y la descripcion de cada equipo se presentan en la Tabla 23,
donde también se expresan las dimensiones y potencia reportadas por los fabricantes de
cada equipo.

La Tabla 24 presenta un resumen del calculo de las depreciaciones de cada unidad seglin
dos parametros; los afios de vida util de cada unidad y su valor de desecho, con ello se
establecen el costo anual y mensual depreciado que seran de utilidad para sumarlo a la
contabilidad de cada mes y el célculo del costo por unidad de produccion.
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Tabla 23 Costos de invrsion en la produccion del catalizador Pt/TiO2
Equipo Descripcion Capacidad Potencia Precio
1 Tolva de almacenamiento Degussa P-25 1m3 - $25,000.00
2 Tolva de almacenamiento catalizador 1m?3 - $25,000.00
sintetizado
3 Molino de impacto SBM PFW1214 1 200g/2L 4 kw $18,000.00
4 Rampa de operacién - - $7,000.00
5 Tanque de almacenamiento tipo T N3 - $3,000.00
6 Tanque de almacenamiento tipo T Ar/H, - $3,000.00
7 Reactor Impregnacion/Reduccién Cleaver 5 kg/ 100 L 15kwW  $2,800,000.00
Brooks D-76
8 Tanque de almacenamiento H2PtCl6 1L - $20,000.00
Plaremesa acéro inox. con recubrimiento
plastico MFAP-P5
9 Planta desionizadora Vessel D-L1 1L/h 800 W $23,000.00
10 Camioneta pick-up Tornado 2014 - - $182,000.00
11 Oficina de atencion a clientes - - $150,000.00
$3,256,000.00
Tabla 24 Depreciacion para la produccion del catalizador Pt/TiO:
Equipo Descripcion Aios de  Valor de Precio Anual Mensual
vida util desecho
1 Tolva de almacenamiento Degussa 20 $5,000 $25,000 $1,000 $83
P-25
2 Tolva de almacenamiento 20 $5,000 $25,000 $1,000 $83
catalizador sintetizado
3 Molino de impacto SBM 10 $3,600 $18,000 51,440 $120
PFW121410
4 Rampa de operacién 20 $1,400 $7,000 $280 $23
5 Tanque de almacenamiento tipo T 6 S600 $3,000 S400 S33
N
6 Tanque de almacenamiento tipo T 6 S600 $3,000 S400 $33
Ar/H,
7 Reactor Impregnacion/Reduccidn 20 $560,000 $2,800,000 $112,000 $9,333
Cleaver Brooks D-76
8 Tanque de almacenamiento 10 $4,000 $20,000 $1,600 $133
H2PtCl6 Plaremesa acéro inox. con
recubrimiento plastico MFAP-P5
9 Planta desionizadora Vessel D-L1 5 $4,600 $23,000 53,680 $307
10 Camioneta pick-up Tornado 2014 7 $36,400 $182,000 $20,800 S1,733
11 Oficina de atencidn a clientes 10 $30,000 $150,000 $12,000 $1,000
$3,256,000 $12,883
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En la Tabla 25 se presentan los costos asociados a la produccion del catalizador
dividiéndose en 2 grupos; costos fijos (no dependen del numero de unidades producidas) y
costos variables (dependen del nimero de unidades producidas). Para el calculo de costos
fijos se estimo el pago de 4 trabajadores con distintas funciones descritas en la Tabla 26, la
renta de un local en la delegacion Cuauhtemoc cotizado a precios del 2014, un gasto
promedio de agua con tarifa de bajo consumo debido a que el proceso no requiere del uso
de gran cantidad de agua, un gasto promedio de gasolina y se integro el calculo mensual de
las depreciaciones estimadas en la Tabla 27.

Tabla 25 Costos mensuales en la produccion del catalizador Pt/TiO:

Tipo Descripcion Costo Cantidad Costos
unitario mensuales

F Personal (Total) - - $28,000.00
Operadores 9000 1 $9,000.00
Soporte de operador/ Chofer 6000 1 $6,000.00
Secretaria 6000 1 $6,000.00
Ejecutivo de ventas 7000 1 $7,000.00

F Renta del local (200 m?3, Del. 15000 1 $15,000.00
Cuahutemoc, DF.

F Agua (3 m3 promedio, tarifa bajo 345 1 $345.00
consumo)

Vv Luz (Tarifa baja tension a costos del 1.522 4000 $6,088.00
centro de México) $/KWh

Vv TiO, Degussa P-25 (Considerando que el 2.2 5 $11.00
costo comercial es de 150 US/T) S/kg

\' H,PtCls (Sigma Aldrich) S/g 823.5 100 $82,350.00

\Y; N, (CRYOINFRA) $/m? 466.87 1.5 $700.31

\' Ar/H; (CRYOINFRA 90/10) $/m? 647.75 1 $647.75

F Gasolina (Considerado el promedio) S/L 14 72 $1,008.00

F Depreciaciones $12,883.33

*(F) Costos Fijos, (V) Costos Variables $147,033.39

Se estim¢ el precio comercial de cada gramo producido sumando los costos fijos y costos
promedio variables (para produccion de 3 a 7 kg), el total obtenido se divide entre una
produccion hipotética de 5,000 g mensuales y se considera una ganancia del 25% y un
factor de redondeo, este calculo se presenta a continuacion.

<$147,033.39

50009 >* 1.25=36.75$/g =37 $/g
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Utilizando el costo unitario estimado se calcul6 el punto de equilibrio tomando en cuenta
los costos fijos y los costos variables por cada unidad vendida, esté calculo se expresa en la
Figura 81 que indica los costos totales, el ingreso por ventas y la utilidad neta.

Valor (5)
$300,000.00

-- Ingreso por venty -
$250,000.00

/ . Utilidad Neta

- A\0°

$200,000.00 q,e“o“c 7
Punto de /

$150,000.00 Equilibrio

$111,923- - — — - -- Costos Totales — Costos Variables
923~ - — — o el o
$100,000.00 |
1
$50,000.00 - T n .
I . Costos Fijos
1
SOOU T T \] T T T T 1 -
0 1000 2000 30{:10 4000 5000 6000 7000 8000

1
3045 Volumen (g)

Figura 81 Calculo del punto de equilibrio para la produccion del catalizador Pt/TiO-.

Para un costo por gramo de $ 37.00 y una produccion hipotética de 5,000 g mensuales se
obtiene un punto de equilibrio en 3,045 unidades vendidas o $ 111,923.00, esta cantidad
representa el minimo de venta mensual para obtener utilidades. Dado que la produccion
mensual de glicerol crudo proveniente de las 42 empresas de biodiesel reportd en el 2012
una cifra de 320,000 L mensuales (Vargas 2009) y se requieren 0.15 g de catalizador por
cada litro tratado, el mercado probable de venta para el caso de estudio serian alrededor de
50,000 g, lo cual proporciona la certeza de una venta minima mensual de 5,000 g de
catalizador, lo cual representa solo el 10 % de la demanda potencial, con oportunidad de
expansion a otros mercados.

Haciendo uso del valor de costos fijos y el flujo de efectivo anual se puede obtener la tasa
de recuperacion de la inversion (TIR) (Rodriguez 1981) la cual determina el tiempo
hipotético requerido en afos para recuperar la inversion inicial.

Costos Fijos B $3,256,000
(Precio unitario) (Venta Anual) ~ (37$/9)(5,000g/mes)(12meses /aiio)

TIR = = 1.47 afos

Para el catalizador Pt/TiO> la TIR indica un tiempo de afio y medio para la recuperacion de
la inversion.
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Analisis para el catalizador de Escoria metalurgica de hierro.

La Figura 82 muestra el diagrama de unidades utilizadas en el proceso de produccion del
catalizador, cada una de las unidades es descrita de manera andloga a la unidad anterior
para el catalizador Pt/TiO>, en la Tabla 28 se describe cada uno de los equipos, su
capacidad, potencia y precio. Se contemplan entre otras adquisiciones la compra de una
camioneta para el transporte de materia prima, la compra de una planta desionizadora y el
acondicionamiento de un espacio de oficinas para la atencion a clientes.
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I HiN | |

B B |:: [l .

= = [— R —o & ! g P—

: A : = L 5 J:_.- _\'|_ ‘-;rw- I.r’f* |
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: s} @ ——@-

7 m 7
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@
E

Figura 82 Diagrama de distribucion de unidades de proceso para la preparacion del catalizador escoria
metalirgica.

Al igual que la unidad anterior se estimaron los costos asociados a cada unidad de proceso
ilustrada en la figura anterior reportados en la Tabla 26, la Tabla 27 presenta un resumen del
calculo de las depreciaciones de cada unidad, y en la Tabla 28 se presentan los costos
asociados a la produccion del catalizador tanto para costos fijos como para costos variables,
para este Ultimo caso se amplid a 5 trabajadores debido a que el volumen de produccion de
la escoria metalurgica es mayor.
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Tabla 26 Costos de inversion para la produccion del catalizador escoria Mital.
Equipo Descripcion Capacidad Potencia Precio
1 Tolva de almacenamiento Escoria 7 m?3 - $45,000.00
2 Tolva de almacenamiento Escoria 7 m?3 - $45,000.00
tratada
3 Rampa de operacién - - $7,000.00
4 Tanque de almacenamiento Ar/H, - $3,000.00
5 Reactor Reduccién Cleaver Brooks 15 kg/ 150 L 12 kW $950,000.00
Cl270-S-150-FDC
6 Molino triturador de mandibula 15L 18 kW $340,000.00
contamizador SBM YCI200-T4A
7 Camioneta pick-up Tornado 2014 - - $182,000.00
8 Oficina de atencion a clientes - - $150,000.00
$1,722,000.00
Tabla 27 Depreciacion para la produccion del catalizador Escoria Mital.
Equipo Descripcion Aios de  Valor de Precio Anual Mensual
vida atil  desecho
1 Tolva de almacenamiento Escoria 20 $9,000 $45,000 S1,800 $150
2 Tolva de almacenamiento Escoria 20 $9,000 $45,000 $1,800 $150
tratada
3 Rampa de operacién 20 $1,400 $7,000 $280 $23
4 Tanque de almacenamiento Ar/H, 6 S600 $3,000  $400 $33
5 Reactor Reduccidn Cleaver Brooks 20 $190,000 $950,000 $38,000 $3,167
Cl270-S-150-FDC
6 Molino triturador de mandibula 10 $68,000 $340,000 $27,200 $2,267
contamizador SBM YCI200-T4A
7 Camioneta pick-up Tornado 2014 7 $36,400 $182,000 $20,800 S$1,733
8 Oficina de atencidn a clientes 10 $30,000 $150,000 $12,000 $1,000
$1,722,000 $8,523
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Tabla 28 costos mensuales en la produccion del catalizador escoria Mital.
Tipo Descripcion Costo Cantidad Costos
unitario mensuales
F Personal (Total) - - $34,000.00
Operadores 9000 1 $9,000.00
Soporte de operador/ Chofer 6000 2 $12,000.00
Secretaria 6000 1 $6,000.00
Ejecutivo de ventas 7000 1 $7,000.00
F Renta del local (200 m3, Del. 15000 1 $15,000.00
Cuahutemoc, DF.
F Agua (3 m3 promedio, tarifa bajo 345 1 $345.00
consumo)
Vv Luz (Tarifa baja tension a costos del 1.522 2500 $3,805.00
centro de México) S/KWh
Vv Escoria Metalurgica S/kg ($20/Ton) 0.02 15 $0.30
Vv Ar/H; (CRYOINFRA 90/10) $/m?3 647.75 1 $647.75
F Gasolina (Considerado el promedio) S/L 14 72 $1,008.00
F Depreciaciones $8,523.33
*(F) Costos Fijos, (V) Costos Variables $63,329.38

Se estimo el precio comercial de cada gramo producido sumando los costos fijos y costos
promedio variables (para produccion de 10 a 20 kg), el total obtenido se divide entre una
produccion hipotética de 15,000 g mensuales y se considera una ganancia del 25% y un
factor de redondeo, este calculo se presenta a continuacion.

[

$63,329.38

15,0009

) x1.25=527%/9g=6$%/g

Utilizando el costo unitario estimado se calcul6 el punto de equilibrio tomando en cuenta
los costos fijos y los costos variables por cada unidad vendida, esté calculo se expresa en la

Figura 84 que indica los costos totales, el ingreso por ventas y la utilidad neta.
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Figura 83 Calculo del punto de equilibrio para la produccion del catalizador escoria metalargica.

Para un costo por gramo de $ 6.00 se obtiene un punto de equilibrio en 10333 unidades
vendidas o $ 61,943.00, esta cantidad representa el minimo de venta mensual para obtener
utilidades. Dado que la produccion mensual de glicerol crudo proveniente de las 42
empresas de biodiesel reportd en el 2012 una cifra de 320,000 L mensuales y se requieren
0.54 g de catalizador por cada litro tratado, el mercado probable de venta para el caso de
estudio serian alrededor de 172,800 g, lo cual proporciona la certeza de una venta minima
mensual del solo el 6 % de la demanda potencial, con oportunidad de expansiéon a otros
mercados.

Haciendo uso del valor de costos fijos y el flujo de efectivo anual se puede obtener la tasa
de recuperacion de la inversion (TIR) (Rodriguez 1981) la cual determina el tiempo
hipotético requerido en afos para recuperar la inversion inicial.

Costos Fijos $1,722,000

= — 1. ~
(Precio unitario) (Venta Anual) (6$/9)(15,000g/mes)(12meses/afo) 59 afios

TIR =
Para el catalizador constituido por escoria metalurgica la TIR indica un tiempo de afio y

medio para la recuperacion de la inversion, superior al calculado para el catalizador Pt/TiO2
de 1.47 afios de TIR.
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Analisis comparativo de ambos catalizadores

El analisis econémico de cada catalizador determind un costo unitario de 37 $/g para el
catalizador Pt/TiO2 mientras que para el catalizador de escoria metaltrgica el costo solo fue
de 6 $/g. A simple juicio, estos datos representarian una mayor conveniencia econdmica en
la produccion de la escoria metalargica, sin embargo, es necesario realizar la comparacion
de estos catalizadores teniendo en cuenta el consumo de estos por litro de glicerol crudo
tratado.

Al realizar el analisis del costo por litro tratado se debe recordar que el andlisis técnico
determin6 que se requieren 0.54 g de escoria metalirgica para tratar un litro de glicerol
crudo, mientras que para el catalizador Pt/TiO2 solo se emplean 0.15 g/L, a continuacion se
detallan los célculos considerando un factor de redondeo.

Escoria Metalargica

g _$ $
0.54L*6g—3.24L—4$/L

Pt/TiO,

g $ $
0.15L*37g—5.55L—6$/L

Los calculos anteriores sefalan de nuevo la conveniencia en la produccion de la escoria
metalurgica como catalizador, en especial si no se tiene un gran interés en la produccion de
hidrogeno. Sin embargo, si este andlisis se efectuara en funcion de la cantidad de hidrogeno
producido se deberia tener en cuenta que el catalizador Pt/TiO2 tiene una velocidad de
produccion de hidrogeno mayor a la que presenta la escoria metaliirgica con valores
maximos de 0.2 pmol Ho/cm® h para el catalizador Pt/TiO y de 0.008 pmol Ho/cm® h para
la escoria. A continuacion se detallan los calculos considerando un factor de redondeo, 4
dias de reaccion y una camara de gases de 5 L y 40 L de tratamiento.

Escoria Metalirgica

g, .3 1 1 1 1000umol H,
054 = x6—* " % - " I
9 0008 ,umoli 96h 5000 cm 1 mmol H,
cm3h
=33.75 = 3
T " " mmolH, ~  mmolH,
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Pt/TiO,
$ 1 1 1 1000umol H
0152%372 4 Tt 3*40L*#
L 9 0.2 ymol 2 96h 5000 cm 1 mmol H,
cgn h
=231——=3 lH
mmol H, $/ mmol H,

Estos tltimos resultados solo son una estimacion del costo que representaria para la
produccion de 1 mmol de hidrégeno, esto a su vez implicaria la implementacion de un
sistema de mayor tamafio para el tratamiento de mayor cantidad de glicerol crudo y el uso
de mayor cantidad de catalizador para el caso de la escoria metalurgica.

Si solo se considera el tratamiento del efluente de glicerol crudo y no se pretende hacer
énfasis en la produccion de hidrogeno como factor comercial o de autoconsumo, la escoria
metaltrgica estudiada podria representar una atractiva herramienta para disponer de este
desecho de la industria del biodiesel, sin embargo, si se pretende obtener una buena
produccion de hidrégeno es conveniente el uso del catalizador Pt/TiOx.

Dado que la implementacion de un sistema de mayor tamafio destinado para el tratamiento
de glicerol crudo con el uso de escoria metalirgica genera una restrictiva técnica debido al
espacio utilizado para el proceso, se tiene una gran promesa al incrementar la actividad de
la escoria metalurgica bajo el control de la temperatura de reduccion o la exploracion de
otras escorias metallirgicas con mayores porcentajes de hierro o cobre en su estructura. Al
incrementar la actividad fotocatalitica del catalizador aumentaria la factibilidad técnico-
econoémica del proceso que, de momento, no logra competir con el catalizador Pt/TiO»
cuando la finalidad principal es la obtencion de hidrégeno.
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Apéndice F: Constante aparente de velocidad de reaccion

Para obtener mayores resultados durante dicha estancia, se centré el estudio en la
producciéon de hidrégeno tomando como base los objetivos especificos de este proyecto y
considerando el mismo como un parte-aguas en esta linea de investigacion, dejando como
trabajo a futuro la determinacion precisa de la cinética de reaccion.

Dada la necesidad de generar un parametro que sea de utilidad para la comparacion de la
eficiencia de la reaccion para cada una de las condiciones estudiadas se estim¢ la eficiencia
cuantica, pero ademas se determiné la constante aparente de velocidad de reaccion, la cual
es de utilidad en la comparacién global al modificar las condiciones de reaccion.

La constante aparente de velocidad de reaccion se estim6 considerando que la variacion de
la producciéon de hidrogeno con respecto al tiempo es lineal, creciente y que dentro de la
literatura (Abe 2004) se utilizan las reacciones de orden cero en la produccion fotocatalitica
de hidrogeno, en especial cuando se lleva a cabo sobre una superficie saturada de reactivo.

Para el caso de las reacciones de orden cero, la velocidad de formacion de producto viene
dada por la siguiente ecuacion (Avery 2000):

d[P]
a "
Cuya integracion conduce a:
[P] = [P]o + kt

Donde [P]=Concentracion del producto con respecto al tiempo, [P]Jo=Concentracién inicial,
t=Tiempo y k=Constante aparente de velocidad de reaccion.

Un ejemplo del empleo de la expresion lineal de orden cero para obtener la constante
aparente de velocidad de reaccion se presenta para la Figura 84, en la cual se elabora la
regresion lineal de la curva de produccion de hidrogeno y se adquiere la constante aparente
de velocidad de reaccion (k), de la pendiente expresada en la ecuacion obtenida.

10

8 k= 0.0053 pmol cm™ min"! =
E
< 6
=
3 4 y = 0.0053x - 0.3874

2 -

:Et. R*=0.9979

2
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0 500 1000 1500
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Figura 84. Produccion de hidrégeno a 29 horas de reaccion a condiciones 6ptimas de referencia
utilizando el catalizador Pt/TiO2, con el uso de etanol.
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