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Introduccion

Debido al consumo desmedido de energia (que en el afo 2014 registré un
consumo de 299,815 GWh y se prevé un incremento anual de 30% para los
préximos 13 afios) (SENER, 2013) los recursos no renovables (como el carbén y el
petrdleo) se han ido agotando en gran medida con el paso del tiempo, teniendo
como resultado un aumento en el precio de los mismos. Por otra parte, a causa de
su produccién, transformacion y utilizacion se genera una excesiva contaminaciéon
al medio ambiente provocando efectos adversos al ecosistema como son: la
generacion de gases de efecto invernadero, la generacién de lluvia acida, el
agotamiento de la capa de ozono estratosférico y el cambio climatico (Dincer, 2012;
Aguilar, 2001). Recientemente, el impacto ambiental y el aumento en la demanda

de energia han impulsado la busqueda de nuevas fuentes de energia renovable.

Las perspectivas del futuro crecimiento de la poblacién con la consecuencia de
un aumento de las necesidades de alimentos y de diversos productos, lleva a la
conclusion l6gica de que aumentara la demanda de combustibles renovables para
satisfacer las necesidades del transporte convencional, fertilizantes y productos

quimicos (Kandiel, et al., 2011).

En particular, el hidrogeno (Hz) ha atraido la atencion, ya que es considerado
como fuente de energia renovable de combustion limpia, dado que es el elemento
mas abundante en el universo, es muy ligero y muy rico en energia (con un poder

calorifico inferior (PC1)=119.9 MJ/kg y un poder calorifico superior (PCS)=141.6



MJ/kg) siendo aproximadamente 3 veces mayor que la gasolina (PCl=44.3 MJ/kg y

PCS=47.3) (Gupta, 2008).

La combustion del hidrégeno con oxigeno produce agua, que es un producto

amigable con el ambiente (Ortega, 2013).

Pero la mayor parte de sus aplicaciones es como agente de transformacion en
las refinerias de petréleo (por ejemplo, desulfuracién de petréleo convencional y
actualizacion) y los procesos de produccion de los productos quimicos (por ejemplo,

metanol, amoniaco y productos farmacéuticos) (Dincer, 2012).

Por otra parte, el crecimiento de la flota automotriz aumenté un 2.6% (de 87,
507,047 a 89, 747,430 unidades del 2013 al 2014) a nivel mundial (OICA, 2015),
teniendo como consecuencia una problematica ambiental debido al incremento en
la generacion de sus residuos, como es el caso de los anticongelantes. Debido a
que actualmente no existe un plan de manejo para este residuo, resulta necesario
establecer esquemas para su re-aprovechamiento y asi evitar que sea desechado

al alcantarillado generando problemas de contaminacion de agua.



Hipotesis
La produccion de hidrégeno mediante fotocatalisis heterogénea utilizando Pt/TiO>
como fotocatalizador sintetizado bajo el método propuesto en este estudio es
superior a la obtenida por el fotocatalizador sintetizado bajo el método reportado por

Escobedo et al. (2013), empleando glicerol (1, 2,3- propanotriol) como agente de

sacrificio.

Objetivo General

Mejorar el método de sintesis del fotocatalizador Pt/TiO2 utilizado en la produccion
de hidrégeno, reportado por Escobedo et al., (2013), empleando glicerol como

agente de sacrificio.



Objetivos Particulares

Determinar las temperaturas de calcinacion y reducciéon de los
fotocatalizadores, sintetizados mediante el método propuesto, utilizando

analisis térmicos.

Determinar la influencia significativa de siete factores cuantitativos (contenido
de Pt, dosis de catalizador, concentracion del contaminante, tiempo de
irradiacion, tiempo de calcinacion, tiempo de reduccion, temperatura de
reduccion) en el proceso de produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis

heterogénea con base en un disefio experimental de tipo tamizado.

Determinar la contribucion de cada uno de los elementos involucrados en la
reaccion para la produccion de hidroégeno bajo las mejores condiciones de

reaccion.

Identificar las mejores condiciones de sintesis y reaccion con base en los

resultados obtenidos.

Evaluar el desempeno para la produccion de hidrégeno (bajo las mejores
condiciones de reaccion) comparando el fotocatalizador propuesto en este

trabajo con uno reportado en la literatura (Escobedo et al., 2013).

10



Capitulo I. Antecedentes

En la historia de la Quimica, la primera referencia al hidrégeno aparece con la
identificacion de dos gases diferentes que forman parte del agua, por el inglés Henry
Cavendish en 1766. Cavendish le da el nombre de “aire inflamable”.
Mas tarde, Antoine Lavoisier le da el nombre por el que lo conocemos, hidrégeno,
que en latin significa “generador de agua”. Antes de que finalizara el siglo XVIII, el
hidrégeno encontré su primera aplicacién practica, como ocurre frecuentemente,
por el ejército francés para globos de reconocimiento (Gutiérrez, 2010).
Un siglo después, en 1832, Michael Faraday descubrid el proceso de la electrélisis
del agua y enuncié las leyes que rigen éste fendémeno, generando hidrégeno a partir
del agua. A partir de ese momento se comenzaron a descubrir numerosas
aplicaciones para el hidrégeno (Ortega, 2013). En Alemania lo emplearon en sus
dirigibles para cruzar el océano Atlantico e incluso como combustible para la
propulsion. Este ultimo uso concluyé después de la catastrofe del Hinderburg en

1937.

Posteriormente, antes y después de la segunda guerra mundial, el hidrégeno se
empled como combustible de motores de vehiculos de todo tipo, incluidos
locomotoras y submarinos, pero sin gran éxito (Gutiérrez, 2010). Y ello a pesar de
la prediccion de Julio Verne en su novela “La isla misteriosa” de que algun dia el
agua, bajo la forma de sus componentes hidrogeno y oxigeno, serviria como fuente
inagotable de energia. Debido al auge del carbon en el siglo XIX y del petréleo en

el siglo XX eliminaron toda posibilidad del uso masivo del hidrégeno. Solamente la
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industria quimica (primero con la produccion de fertilizantes derivados del amoniaco
y después con la necesidad de hidrégeno para eliminar azufre y otros componentes
de las gasolinas y gasoleos de locomocion, y como complemento en las sintesis de
productos derivados del petroleo) mantuvo en el mundo una produccion sustancial

del hidrogeno. (Gutiérrez, 2010)

Mas adelante, por la segunda mitad del siglo XX, la preocupacion por el ambiente y
los posibles efectos sobre el clima, el comienzo de la era espacial y la inquietud
sobre el agotamiento de los combustibles fésiles, ha traido de nuevo un gran
impulso, por la disponibilidad y abundancia de los materiales de donde se puede
obtener el hidrégeno, asi como la diversidad de medios para su obtencion le
proporciona gran potencial como alternativa energética. EI hecho de que la
utilizacion del hidrégeno deja agua como unico residuo, lo hace favorable para el
medio ambiente, impulsando una economia energética basada en abundante

hidrégeno, la denominada “Economia del Hidrégeno” (Carvajal, et al., 2010).

El interés de las industrias aeroespacial y automovilista por el hidrégeno se debe a
la llamada celda de combustible, donde el hidrogeno puede quemarse con el
oxigeno, transformando la energia de la combustion en electricidad. Este proceso
fue descubierto en 1839 por el galés William R. Grove, pero su desarrollo comenzé
en la década de los 60°s por la Administracion Nacional de Aeronautica y del
Espacio (por sus siglas en inglés NASA) para producir electricidad y agua en

algunas de sus misiones espaciales. (Gutiérrez, 2010).

A continuacion presentamos las generalidades y propiedades del hidrégeno por las

cuales ha tenido un gran impacto como energia renovable.
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1.1 Propiedades del Hidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas abundante en la tierra, sin embargo, es muy
complicado encontrarlo en forma libre. Su forma molecular es Hz, es un gas incoloro,
inodoro y muy poco soluble en todos los disolventes. Debido a su reducida masa
molecular (2 UMA), a temperatura y presion ordinarias, su comportamiento se
adapta muy bien a las leyes de los gases ideales (Sharpe, 1993). Una de las
propiedades de los elementos no metales, como el hidrégeno, es: que son malos

conductores del calor y la electricidad (Bardot, et al., 2012).

En la Tabla 1.1 se pueden observar algunas de las propiedades fisicas y quimicas

mas importantes del hidrogeno.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas y quimicas del hidrégeno.

Simbolo quimico H
Numero atomico 1
Grupo 1A
Periodo 1
Aspecto Incoloro
Densidad 0.0899 Kg/m?®
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Radio atomico 53 pm
Configuracion electrénica 1s!
Electrones por capa 1
Estados de Oxidacion 1, -1
Oxido Anfétero
Estructura cristalina Hexagonal
Punto de fusién 14.025 K
Punto de ebullicién 20.268 K
Punto de inflamabilidad 255K
Estado Gaseoso

Calor de fusion

0.05868 kJ/mol

Presién de vapor

209 Pa @ 23 K

Temperatura critica

2397 K

Presion critica

1.293*10° Pa

Volumen molar

22.42*10° m3/mol

Calor especifico

1.4304*10% J/(K*kg)

Conductividad Térmica

0.1815 W/(k*m)
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1.2 Produccién de Hidrégeno

Puesto que el hidrogeno no se encuentra aislado en la naturaleza es preciso
obtenerlo a partir de otras materias primas llevando a cabo procesos de

transformacion.

En el afio 2013, la produccién de hidrégeno a nivel mundial fue de 14,292 millones
de pies cubicos estandar por dia y la tendencia es ascendente como se puede
observar en la Figura 1.1 (Hydrogen Analysis Resource Center, 2013). Basicamente
esta produccién es a partir de hidrocarburos, de la reformacién catalitica de gas
natural (48 %), destilacién atmosférica de crudo/naftas (30 %), asi como de la
gasificacion de carbdn (18 %), la electrolisis del agua es otra forma de obtenerlo

(3.9 %) y por ultimo los métodos que estan en desarrollo (0.1 %) (Dincer, 2012).

Complementando la informacién anterior, en la Figura 1.2 se representan las
fuentes energéticas de las que se obtiene el hidrégeno actualmente produciéndose
casi la mitad a partir del gas natural. En concreto, el 96% del hidrogeno requiere
como energia primaria combustibles fosiles, siendo el 95% de la produccion
“cautiva”, es decir, se produce para consumo propio de las industrias que lo
demandan. En la Figura 1.3 se muestran los usos que actualmente se dan al
hidrégeno, siendo de tipo quimico (produccién de amoniaco, en refinerias, y en la
produccién de metanol) el 72% y muy poco (8%) para fines energéticos (Linares, et

al., 2007).
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Figura 1.1 El hidrégeno en todo el mundo capacidad de produccién en las refinerias

(Hydrogen Analysis Resource Center, 2013).

[1] Millones de pies cubicos por dia. Fuente: Oil and Gas Journal, Diciembre 22, 2003; Diciembre 20,
2004; Diciembre 19, 2005; Diciembre 18, 2006; Diciembre 24, 2007; Diciembre 22, 2008.
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Figura 1.2 Origen del Hidrégeno producido en la actualidad (Linares et al., 2007)
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Figura 1.3 Aplicaciones actuales del Hidrogeno (Linares et al., 2007).
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1.2 Métodos de Produccién de Hidrégeno.

Uno de los grandes beneficios del hidrogeno es que puede ser producido por un
gran rango de fuentes potenciales, incluyendo el agua, los combustibles fésiles y la

materia organica (Fernandez, 2004). En la Figura 1.4 se describen las principales

vias de produccion de hidrogeno en la actualidad.

| Renovable |
Edlica, - .
Solar o Geotérmica Biomasa
- Hidraulica - _ _ _ _
Termolisis Electﬁﬁlisis Reformado GL Pirolisis Ciclos
P i liquidos B termodinami-
- bioderivados Gasificacion cos
fotoelectroquimicos = —
= Electrdlisis de
Procesos foto Irolists alta
bioldgicos Gasificacion temperatura |
Electrolisis alta Fermentacion
Temperatura =
Des-carbonizacion de
combustibles fésiles
Fotocatalisis
Hidrogeno

Figura 1.4 Métodos de Produccion de Hidrégeno (Ingenieria Quimica. net, 2012).

Cada uno de los procesos tiene sus propias ventajas y desventajas que deben ser
consideradas en términos de costo, emisiones, viabilidad, escala y logistica

(Fernandez, 2004), por lo cual la Tabla 1.2 presenta las ventajas y desventajas de

estos métodos de producciéon de Ha.
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Tabla 1.2 Métodos de produccion de Hidrogeno

No renovables /limitadas

Métodos de produccion de H; Ventaja Desventaja
Reformado de hidrocarburos e EI proceso convencional El hidrogeno producido por este
transcurre  en un reactor proceso necesita una
quimico a temperaturas entre purificacion antes de ser
800-900°C, cuando estas utilizado en procesos
temperaturas se consiguen con posteriores

combustibles fosiles, se
convierte en el método mas
barato para producir hidrégeno
(Fernandez, 2004).

Este proceso lleva asociada la
emisiéon de gases de efecto
invernadero como es el didxido
de carbono (Fernandez, 2004).

Descomposicion térmica

Se realiza a escala industrial.

Es un método barato ya que su
materia prima proviene de
hidrocarburos (Montes et al.,
2012).

Se suministra calor al proceso
quemando una parte
significativa del combustible
fosil de partida.

Si la combustion es interna,
existe una contaminacion de los
productos gaseosos.

Si es externa, se produce una
pérdida de rendimiento debido a
las irreversibilidades asociadas
a la transferencia indirecta de
calor (Montes et al., 2012)
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Este proceso lleva asociada la
emisiéon de gases de efecto
invernadero como es el dioxido
de carbono (Fernandez, 2004).

Pirolisis de carbén

Se produce hidrégeno junto con
carbono exento de CO2. A
diferencia del proceso de
reformado con vapor o la
oxidacion parcial, el aporte
energético para la
descomposiciéon de gas natural
puede llevarse a cabo mediante
energia solar, y no requiere de
etapas de separacion
posteriores a la reaccion para
eliminar el CO2 formado,
aunque si el metano no
reaccionado. (CREG, 2003)

El principal problema asociado
a este proceso es la separacion
del hidrogeno y el metano no
reaccionado. Lo cual conlleva
un gasto extra al utilizar algun
método siguiente:

Separar criogénicamente
(reducir la temperatura por
debajo de 0°C) hidrogeno de
metano, lo que conlleva costos
altos debido al bajo punto de
ebullicion del metano (-
161.5°C).

Separacion por adsorcion de
metano p.ej. en zeolitas de poro
pequefo, o en carbon activo.
Sin embargo, la adsorcién es
tan débil que requiere
temperaturas sub-ambiente en
la etapa de adsorcion para
alcanzar valores apreciables de
concentracion de adsorbato, y
un calentamiento posterior para
desorberlo; en este caso la
operacion ciclica entre estas
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temperaturas también supone
una penalizacion econdmica
inaceptable (CREG, 2003).

Gasificacion del carbon

Es el método mas antiguo de
produccion de hidrogeno; las
plantas llevan operando durante
largo tiempo en Europa,
Sudafrica y los Estados Unidos,
ademas hay grandes
yacimientos de carbon en todo
el mundo.

Este método de produccion se
convierte en econdmicamente
viable si el CO2 es capturado y
usado para recuperar el metano
atrapado en las minas de
carbén.

Un nuevo proceso de
produccion de  hidrégeno,
denominado HyPr-RING, tiene
como novedad la integracién en
un unico reactor de las
reacciones que se llevan a cabo
en la gasificacion de carbdn,
con lo cual se reducirian costos
de producciéon (Fernandez,
2004)

Es casi dos veces mas caro
producir hidrogeno a partir del
carbén que a partir del gas
natural, y a menos que el
dioxido de carbono sea
capturado en el punto de
produccion las  emisiones
asociadas a la gasificacion del
carbon son significativas.

El proceso necesita de dos
reactores para producir
hidrogeno debido a que las
reacciones transcurren a
temperaturas diferentes,
ademas es necesario un
sistema de purificacion del gas
(Fernandez, 2004).

Ciclos Termoquimicos

Utiliza reactores nucleares que
presentan la caracteristica de

La generacion de residuos
potencialmente muy peligrosos,
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emplear temperaturas
‘moderadas” (no superiores a
1000K), que garantizan un
funcionamiento  seguro  del
reactor.

Emplean diferentes reacciones
quimicas en un ciclo cerrado
que tiene como resultado la
rotura de la molécula de agua.
Se necesitan altas temperaturas
y reactivos economicos que
puedan reciclarse para que este
proceso sea viable (Montes, et
al., 2012)

la seguridad en funcionamiento
y en desmantelamiento de
instalaciones y el fomento de un

tipo de energia e
infraestructuras que pueden
usarse con fines

armamentisticos (Montes, et al.,
2012).

Electrolisis de alta temperatura

Casi no emiten contaminantes
al aire (aunque periddicamente
surgen pequenas cantidades de
gases radiactivos), y los
residuos producidos son
muchisimo menores en
volumen y mas controlados que
los residuos generados por las
plantas alimentadas por
combustibles fosiles.

En una central nuclear los
residuos solidos generados son
del orden de un millén de veces
menores en volumen que los
contaminantes de las centrales
térmicas.

El peligro para la poblacion
proviene de varios factores:

1) accidente en una central
atomica,

2) ataque terrorista

3) peligrosidad de los residuos y
su alto poder contaminante del
medio ambiente

4) basureros nucleares

5) posible desviacion de los
residuos para la produccion de
armas de destruccién masiva.

La peligrosidad de los residuos
nucleares suelen ser asociados
a la generacidon de energia
nuclear de fisién, sin embargo

23



El uranio enriquecido utilizado
en las centrales nucleares no
sirve para construir un arma
nuclear ni para usar uranio
procedente de ellas (Montes, et
al., 2012)

existen infinidad de fuentes
radiactivas empleadas en
diversos usos que también son
enterradas en cementerios
nucleares.

En la actualidad no existen
almacenes definitivos
destinados al enterramiento del
combustible gastado, se suelen
mantener en piscinas en los
mismos emplazamientos de los
reactores o en almacenes
centralizados (Montes. et al.,
2012)
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Renovables

Métodos de produccion de Ho

Ventajas

Desventajas

Termolisis

Reaccion sencilla

La termdlisis del agua es una reaccion de
disociacién que ocurre en un Unico paso:

H20—) HZ + 02

(Linares, et al., 2007)

Por un lado, las elevadas
temperaturas que se precisan
para conseguir un grado de
disociacion razonable
(superiores a 2500 K), dan lugar
a problemas de materiales y a
un aumento de las pérdidas por
radiacion, disminuyendo la
eficiencia de absorcion.

Por otra parte, se tiene Ia
necesidad de wuna técnica
efectiva de separacion del
hidrégeno y el oxigeno, para
evitar una mezcla explosiva.

Estos dos inconvenientes son la
causa de que no exista de
momento ninguna planta piloto
en la que se realice Ila
descomposicion directa del
agua (Hoffman, 2005).

Procesos foto electroquimicos

Este tipo de procesos utiliza la
luz del sol para lograr la
electrdlisis del agua utilizando
semiconductores
especializados.

Cada semiconductor opera de
forma éptima con una longitud

La relacién costo beneficio no
ha sido viable hasta ahora
desde el punto de \Vvista
economico.

Materiales escasos
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de onda, por tanto Ila
investigacion se esta centrando
en seleccionar aquéllos que
disocien el agua y sean estables
en ella.

Lo atractivo de este
procedimiento es que ofrece
gran potencial de reduccion de
costos, su eficiencia es 30%
mayor que la electrolisis
realizada con células
fotovoltaicas y en laboratorio se
estan obteniendo eficiencias de
conversion  energia  solar-
hidrégeno de hasta el 16%
(Melon, 2008).

Las reacciones de oxidacion de
ciertos compuestos pueden
provocar disminucion en la
eficiencia o inutilizacion de los
electrodos.

Dependiendo de la sustancia a
tratar, puede ser necesario
operar los electrodos a altos
potenciales lo que implica una
fuerte de gasto energético
(Lépez, 2010).

Procesos foto biolégicos

Utiliza microorganismos que
pueden actuar como
catalizadores biolégicos
produciendo hidrégeno a partir
de agua y enzimas como la
hidrogenasa y la nitrogenasa.

Estos organismos son las algas
verdes, las cianobacterias, las
bacterias fotosintéticas y las
bacterias de fermentacion
oscura (Melon, 2008).

En cuanto a las eficiencias,
actualmente es de un 10% en el
caso de la conversion a partir de
algas verdes y de un 6% en el
caso de bacterias fotosintéticas
(Melon, 2008).

26



Des carbonizacion de combustibles
fosiles

Se pueden considerar
basicamente tres métodos para
la obtencién de hidrogeno a
partir de combustible fosil:
cracking, reformado y
gasificacion.

La utilizacion de la energia
solar como fuente de calor del
proceso ofrece ciertas ventajas,
entre otras, evitar la descarga
de sustancias contaminantes a
la atmdsfera (Montes, et al.,
2012).

Muchos de estos procesos se
realizan a escala industrial,
suministrando el calor de
proceso quemando una parte
significativa del combustible
fésil de partida. Sila combustion
es interna, existe una
contaminacioén de los productos
gaseosos, mientras que, si es
externa, se produce una pérdida
de rendimiento debido a las
irreversibilidades asociadas a la
transferencia indirecta de calor
(Montes, et al., 2012).

Electrdlisis

Es muy efectiva como medio
para producir hidrégeno puro en
cantidades pequenas.

Debido a que  utliza la
electricidad como entrada, no
tiene las restricciones
geograficas de otros procesos,
como son por ejemplo aquellos
que necesitan calor.

La produccion de hidrogeno
usando la electrolisis tiene el
potencial de estar libre de
emisiones si la electricidad se
genera a partir de una fuente de
energia renovable limpia como

No es empleada en grandes
plantas debido, a su baja
eficiencia (25-45%) comparada
con el reformado de vapor
(70%) (Fernandez, 2004).
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puede ser la energia solar y
eolica: (Fernandez, 2004).

Fotocatalisis

No requiere de consumo
eléctrico.

La produccion de gases de
efecto invernadero es casi nula,
por la poca produccion de CO2
proveniente de la mineralizacion
del agente de sacrificio.

Puede ser empleada para la
eliminacién de contaminantes
de agua residuales (Garcés, et
al., 2004)

Su carencia de selectividad,
actuando de forma
indiscriminada  sobre  muy
diversos tipos de contaminantes
(organicos o0 inorganicos),
incluso sobre aquellos
refractarios a otros
tratamientos, asi como en la
posibilidad de la utilizacion de la
radiacion solar como fuente
primaria de energia, otorgando
un valor  medioambiental.
(Pizarro, 2005; Galvez, et al.,
2001).

Los costos de operaciéon son
altos (Garcia, et. al., 2011).

Busqueda de materiales
baratos, durables y con altas
eficiencias de produccion de
hidrégeno (Guerrero, et al.,
2010).
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Reformado de liquidos bioderivados

La reaccion de reformado es
una reaccion catalitica
endotérmica, por lo que
necesita un aporte energético
externo.

En esta reaccion se produce el
mayor rendimiento a hidrégeno
por mol de bioetanol alimentado
y se genera menor cantidad de
subproductos.

Tras la etapa de purificacion se
obtiene un gas con un 65% de
hidrégeno y una corriente de
CO inferior a 20 ppm.
(Ingenieria Quimica.net, 2012).

Liberacién de CO:z en bajas
concentraciones.

Alta dependencia en cuanto a
la disponibilidad y coste del
biocombustible

Necesita un aporte energético
externo ya que es una reaccion
catalitica endotérmica.
(Ingenieria Quimica.net, 2012).

Pirolisis de biomasa

El bioaceite se transporta
facilmente de modo que la
segunda etapa de reformado de
vapor se puede realizar en
diferentes localizaciones, cerca
de donde se vaya a utilizar o
distribuir el hidrogeno.

El potencial para la produccion
y recuperacion de un
subproducto valioso del
bioaceite que puede impactar
significativamente en la
economia del proceso

Los productos finales de este
proceso dependen de |la
naturaleza del combustible
empleado, de la temperatura y
la presion de la operacion y de
los tiempos de permanencia del
material en la unidad. (Linares,
et al., 2007)
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completo, este subproducto
valioso podria ser el carbén
activo o los adhesivos.

(Fernandez, 2004)

Gasificacion de biomasa

Las emisiones de didéxido de
carbono procedentes de la
gasificacion de la biomasa no
contribuyen al incremento neto
de las emisiones de gases de
efecto invernadero.

(Fernandez, 2004)

El hidrégeno contiene muchas
impurezas, por lo que requiere
de tratamientos posteriores
para su uso.

La gasificacién de la biomasa
todavia estd en etapa de
investigacion. Compite con la
produccion de combustibles
sintéticos (Fernandez, 2004).

Fermentacion de biomasa

Se puede utilizar con
hidrocarburos sélidos y liquidos
(Fernandez, 2004).

El caldo fermentado necesita
ser tratado para su disposicion,
el CO, esta presente en el
biogas (Das, et al., 2001).
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Como resultado de la Tabla 1.2, se infiere que la tecnologia con mayor eficiencia
para la produccion de H: es la fotocatalisis, lo dificii es encontrar un
fotocatalizador ideal que cumpla con las caracteristicas deseables, como;
estabilidad quimica, resistencia a la corrosion, absorcién a la luz visible y de
energias apropiadas. Cabe resaltar que utiliza la energia de fotones (que se
absorbio de la luz en condiciones ambientales) en lugar de energia térmica, para
activar el fotocatalizador. Por otra parte, al introducir agentes de sacrificio
aumenta la eficiencia de la produccion de hidrégeno. En este sentido sera util
introducir un contaminante organico como agente de sacrificio de manera que la
produccion de hidrogeno puede tener lugar junto con la eliminacién del

contaminante organico (Slamet, et al., 2011).
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1.4 Fotocatalisis Heterogénea (FH)

La fotocatalisis a diferencia de otras tecnologias de produccion de energia
renovable, funciona en condiciones ambientales sin requisitos de procesamiento
complejo. Los primeros trabajos acerca de la generacion de hidrogeno mediante
fotocatdlisis heterogénea fueron reportados por Fujishima y Honda en 1972 (Ni,
et al., 2005). Durante los siguientes afios se publicaron numerosos estudios
dirigidos a aumentar la produccion de hidrogeno mediante modificaciones, es
considerado un proceso ideal, ya que permite la produccién de hidrogeno puro a
partir de fuentes renovables, sin la aplicacién de un potencial externo (Rosseler,
et al., 2010). La definicion que establece IUPAC para la fotocatalisis heterogénea
es el cambio de velocidad de una reaccion quimica o su iniciacién bajo la accién
de radiacién visible, ultravioleta o infrarroja en presencia de una sustancia (un
fotocatalizador), que absorbe la luz participando en la transformacidén quimica de
los reactivos (Braslavsky, 2006). Esta técnica ha generado gran importancia y
atencion desde hace algunos afos debido a que es considerada una técnica

limpia que presenta altos porcentajes de eficiencia (Mejia, et al., 2014).
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1.4.1 Descripcion General de la Fotocatalisis Heterogénea

El fotocatalizador esta presente como sélido en las reacciones que ocurren en la
interfase, es decir, liquido-sdlido o s6lido-gas. La transferencia de cargas a traveés
de la interfase formada entre un sdlido semiconductor al cual se activa con luz
UV, visible o infrarroja y una fase liquida. El gradiente de cargas establecido entre
el sélido y el electrolito actua como fuerza impulsora de la transferencia de carga.
La generacion de cargas son iniciadas dentro del semiconductor (véase en la
Figura 1.5) por la absorcién de fotones con energia igual o mayor a la de la banda
de energia prohibida (bandgap), esto promueve electrones de la banda de
valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) dando formacion de pares de

electron/hueco (e/ h*) (Chiarello, et al., 2010).

El electron (e7) resultante y el hueco (h*) fotogenerados, impulsados por la
energia migran a la interfase del semiconductor explorando varias trampas donde
el electron excitado reducira a una sustancia aceptadora, y el hueco oxida a una
sustancia donadora. Si existiese la ausencia del campo eléctrico rapidamente
habria una recombinacion disipando la energia en forma de calor (Serpone, 1997,

Serrano, et al., 2010).
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Figura 1.5 Mecanismo general de las reacciones fotocataliticas. (A) Absorcion de un fotdn
y generacioén del par e/h*. (B) Separacion del par e/h* y migracion de ellos a la superficie.
(C) Reacciones de la interface. (D) Recombinacion (Advhandling, 2013; Linsehigler, et
al., 1995).

Primeras reacciones de la fotocatalisis:

semiconductor + hv - egc + hy, (1)
hi, +D - D+ 2)
egc +A—> A (3)
egc + hfy > Ao hv 4)

Por otra parte, pueden participar en reacciones redox con especies adsorbidas

tanto el hueco (h*), en la banda de valencia, que esta fuertemente oxidante y el
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electron (e”), enla banda de conduccion, que reduce fuertemente. En la superficie
del semiconductor, el e* excitado y el h* pueden participar en reacciones redox
con agua (H20), iones de hidroxido (OH™) y compuestos organicos (Linsehigler,

et al., 1995).

Por lo tanto, la eficiencia de un proceso fotocatalitico puede ser medida a través
del rendimiento cuantico (eficiencia cuantica), el cual se define como el numero
de eventos reactivos por foton absorbido por el sistema, o como el numero de
moles de producto consumido, o formado, por mol de fotones absorbidos. Este
parametro es de dificil cuantificacién experimental ya que, debido a la dispersion
producida por la propia suspension, no se puede conocer con exactitud la

cantidad de fotones absorbidos (Serrano, et al., 2010).

1.4.2 Mecanismo para la Produccion de Hidrogeno

La produccion fotocatalitica de hidrogeno fue descubierta por Honda y
Fujishima a principios de la década de los 70's utilizando celdas
fotoelectroquimicas con electrodos hechos a base de materiales
semiconductores. Basado en este concepto Bard realizé el disefio de un sistema
fotocatalitico  utilizando particulas o polvos semiconductores como

fotocatalizadores (Ortega, 2013).
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El mecanismo para la produccion de hidrégeno (Hernandez, 2014) se describe a
continuacion:

a)

b)

Al iniciar la reaccién requerimos de un generador de energia.
fotocatalizador + hv - eg. + h}y, (5)
Los huecos reaccionan con el agua absorbida produciendo OH~

enseguida de la reduccion de un protén del agua.

hf, + H,0 > OH™ + H (6)
Interaccion del hueco fotogenerado con la disociacion de OH~ para formar
el radical hidroxilo OH" responsable de la degradacién del agente de
sacrificio.

OH 4+ hf, > OH + H* (7)
Reaccion entre el protdn restante de la disociacion del agua, con una
especie reductora que le aporte un electron.

egc + Ht > 1/2H, 1 (8)

Es necesario enfatizar en la necesidad de evacuar el aire en el interior de un

sistema de reaccion para la produccion fotocatalitica de hidrégeno ya que el

oxigeno también puede reaccionar con los electrones fotogenerados u ocasionar

una reaccion exotérmica con el hidrégeno producido.

El par de cargas generadas por el fotocatalizador excitado puede reaccionar con

los compuestos adsorbidos en la superficie de este semiconductor o, en otro

escenario, puede producir una recombinacién de cargas. En presencia de un
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agente de sacrificio o donador de electrones, como es el glicerol y en ausencia
de Oz, se consumira el exceso de huecos generados en la reaccion, evitando la
recombinacion de cargas Sin embargo, los electrones fotogenerados seran
atrapados cerca de la superficie del fotocatalizador (Hernandez, 2014; Abe, et al.,
2004). Este comportamiento se puede evitar cargando la superficie del
semiconductor con pequefias cantidades de un metal noble, creando sumideros
de electrones que facilitan la separacion del par de cargas e/h*, lo que puede
promover la formacién de gas H. Véase la Figura 1.5 (Carvajal, et al., 2010;

Hernandez, 2014).

1.4.3 Parametros de influencia en el proceso de fotocatalisis

En este apartado se mencionan algunos parametros que influyen cualitativa
como cuantitativamente en el proceso de fotocatalisis heterogénea para la
produccion de hidrégeno y que, en consecuencia, determinan el desempeno del

proceso.

Los parametros que intervienen son los siguientes:

e Tipo de fotocatalizador

e Temperatura de calcinacion

o Efecto de la dosis del fotocatalizador
o Efecto de la fuente de irradiacion

e Efecto del pH

e Tipo de contaminante
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e Concentracion de contaminante
En el siguiente apartado se describen cada uno de los parametros derivados de

la investigacion realizada.

1.4.3.1 Tipo de fotocatalizador

Hasta ahora, se han reportado algunos estudios sobre los materiales que son
utilizados como fotocatalizadores para la produccion de hidrégeno, citando
algunos semiconductores o combinaciones con 6xidos metalicos. En la Figura 1.6
se presentan los semiconductores que han mostrado mayor actividad
fotocatalitica entre ellos se destaca el dioxido de titanio (TiO2) ya que es el
semiconductor mas empleado para los procesos fotocataliticos debido a su buena
estabilidad, alta fotoactividad, baja toxicidad y un bajo costo. El TiO2 se encuentra
en tres arreglos estructurales: rutilo, anatasa y brookita. Estudios realizados al
TiO2 determinaron que su mayor actividad fotocatalitica es en fase anatasa. La
energia de banda prohibida para la TiO2 en fase anatasa es de 3.2eV mientras
que para rutilo es de 3.03 eV y puede absorber fotones en la region UV (1=380
nm) (Rawal, 2009; Pelaez, et al.,, 2012; Villanueva, 2011). Como acaba de
mencionarse, el proceso es fotoactivo en la regiéon UV que representa del 4-5%

del espectro de luz visible.
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Figura 1 6 Bandas de Energia (eV) de fotocatalizadores (Chen, et al., 2010).

Por otra parte, los pares electron / hueco pueden recombinarse rapidamente
(Pelaez, et al., 2012). Para resolver estas limitantes se modifica la composicion
del semiconductor dopado con metales como Pt (Azri, et al., 2015), Au (Veréb et
al., 2012), Pd (Gekko, et al., 2012), Rh (Ni et al., 2007), Ni (Choi, 2009), Cu
(Clarizia, et al., 2015) , Cr (Blanco, et al., 2009), Fe (Hung, et al., 2010), Co (Devi,
et al.,, 2013), y Ag (Ren, et al., 2015), actuando como captadores de electrones,
es decir los electrones emigran a la superficie del semiconductor para interactuar

con el metal, mientras que los huecos generados permaneceran en la TiOx.
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Los investigadores afirman que obtuvieron mayor produccion de hidrogeno
cuando se utilizé Pt. (Chen, et al., 2010; Stelmachowski et al., 2014). Para
soportar el Pt sobre la TiO2 se requiere de sales precursoras como H2ClePt, sin
embargo, dicha sal tiene algunos inconvenientes. Para eliminar el cloro de la
superficie del fotocatalizador se requieren tratamientos térmicos entre 300-600
°C; sino se elimina el cloro puede conducir al colapso de la estructura del sdlido
(Leofanti, et al., 1982) disminuyendo el area expuesta. Se ha reportado que para
evitar este hecho se recomienda seleccionar sales precursoras que no contengan
cloro y asi conservar el area superficial similar a la del soporte (Aramendia, et al.,

2000).

Otra desventaja de utilizar H2ClsPt es que provoca el envenenamiento del
fotocatalizador debido a los iones cloruro depositados sobre la superficie del
semiconductor. Por lo anterior, se propone trabajar con otro tipo de sal
precursora Pt (NH3)4(NO3)2 eliminando los nitratos y activando el metal a
temperaturas inferiores a la temperatura necesaria utilizando H2ClePt.
Adicionalmente, al realizar la impregnacion de platino proveniente del nitrato, en
caso de quedar remanentes de iones nitrato, éstos pueden comportarse como un
sensibilizador, induciendo a que el fotocatalizador tenga actividad en la regién de
luz visible (Li, et al., 2006), por lo tanto, la actividad fotocatalitica en la solucién
modificada se podria aumentar aun mas mediante la mejora del sitio de

desprendimiento de hidrogeno (Maeda, et al.,2006).
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1.4.3.2 Temperatura de Calcinacion

Dado que la activacion del fotocatalizador ocurre por absorcién de energia
radiante, la temperatura del medio de reaccion no desempefia un papel relevante.
A partir de ciertas temperaturas puede producirse la excitacion térmica generando
niveles energéticos ocupados correspondientes a ErF + ks T, siendo Er el nivel de
fermi o potencial quimico de los electrones a 0 K, Kg la constante de Boltzman y

la temperatura (T) (Pizarro, 2005).

1.4.3.3 Efecto de la dosis del fotocatalizador

Una de las variables a considerar en las reacciones fotocataliticas es la cantidad
de fotocatalizador a utilizar, ya que incide directamente sobre la eficiencia global
de la reaccion. Se ha demostrado que existe una dependencia lineal directa entre
la velocidad inicial de reaccion y la masa de fotocatalizador, como consecuencia
de la generacién creciente de pares electron-hueco (e” / h*) desde un mayor

numero de superficies de particulas iluminadas (Pizarro, 2005).

Las principales caracteristicas que se buscan en un fotocatalizador es contar con
una mayor area superficial, una distribucion de tamano de particula uniforme,
forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna. En cuanto a la
concentracion y a las particulas iluminadas no existe un exceso que haga efecto

pantalla y enmascare parte de la superficie de las particulas (Pey, 2008).

De acuerdo con lo reportado por la literatura, el rango de dosis de fotocatalizador

fue de 500 a 2340 mg/L, aunque se obtuvo la mayor produccion de H2 empleando
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1000 mg/L de fotocatalizador, de acuerdo con lo reportado por Falch, et al., 2013;
Puskelova, et al., 2014; Rosseler, et. al.,, 2010; Chowdhury, et al., 2015;

Daskalaki, et al., 2015.

En general, se puede apreciar que la generacién de H2 se incrementa con la
disminucién de la dosis de fotocatalizador. Una explicacion razonable de este
comportamiento es que a grandes dosis de fotocatalizador se genera una intensa
dispersién de la luz por las particulas del semiconductor, lo que reduce el numero
de fotones disponibles dentro del reactor, también puede intervenir el tiempo de

reaccion (Villa, 2013).

1.4.3.4 Efecto de la fuente de radiacion

La fotoactividad de los semiconductores sélo se manifiesta cuando sobre ellos
incide radiacion cuya energia sea igual o mayor que su energia de brecha (band
gap, en inglés). La velocidad de reaccién es independiente o constante, aunque
pueden aparecer efectos de ruptura fotolitica de moléculas si se emplean
radiaciones demasiado energéticas, falseando los resultados obtenidos (Figura
1.7-A). La intensidad de la radiacion utilizada ha de ser suficiente para alcanzar
todas las particulas del fotocatalizador y provocar la generacion de los pares de
carga. Se ha encontrado que la velocidad de reaccidon es directamente
proporcional a la cantidad de fotones absorbidos (Figura 1.7-B), con un
comportamiento de orden 1 (Pizarro, 2005). La influencia de la intensidad de la

radiacion sobre la velocidad de reaccidn, con el cambio de orden parcial de 1 a

42



0.5 significa que la recombinacion de epyv y hec* comienza a limitar el
aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio a un orden cero indica
que el semiconductor no puede generar mas pares e/ h* aun cuando se aumente

la intensidad de la radiacion (Blanco et al., 2001).

Figura 1.7 Influencia de la longitud de onda e intensidad de iluminacién con la
dependencia de la velocidad de reaccién (Pizarro, 2005).

1.4.3.5 Efecto del pH

El pH es una variable critica en la fotocatalisis heterogénea y su incidencia se da
de varias formas: a) determina la carga superficial del fotocatalizador con todas
sus implicancias; b) influye en los equilibrios de las especies en solucion, entre
las cuales estan las especies activas; c) cambia el potencial redox de
practicamente cualquier hemirreaccioén, ya sea en forma directa porque participa

en ella o en forma indirecta afectando la fuerza i6nica (Fernandez, 2012).

Como consecuencia, en esta parte analizaremos su efecto sobre la produccion

de H. usando diferentes agentes de sacrificio. EI pH puede afectar las
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propiedades del fotocatalizador y la forma quimica del compuesto a degradar,
esto se manifiesta en la velocidad de degradacion y la tendencia a desactivar el
fotocatalizador. Al elevar el pH el poder oxidante disminuye y el reductor aumenta,
debido a la dependencia del potencial de la banda de conduccion del

fotocatalizador (Reinosa, 2009).

1.4.3.6 Concentracion del Contaminante

El grado de conversion y la velocidad de las reacciones fotocataliticas estan
vinculados a la naturaleza del contaminante a degradar, ya que esta determinara
tanto su estabilidad quimica como la complejidad del mecanismo de reaccion.
Generalmente, la cinética de degradacion de compuestos sigue la ecuacion de

Langmuir-Hinshenlwod.

_dc _ kK<

"= T Tezkec (9)

Donde i es cada una de las especies adsorbidas en la superficie del
fotocatalizador. Conforme la concentracion del contaminante aumenta, se
produce una transicion gradual desde una cinética de reaccion de orden uno
hasta otro orden cero como se muestra en la Figura 1.8, para disoluciones diluidas
KC << 1, la reaccién presenta una cinética de reacciéon de pseudoprimer orden.
Para concentraciones elevadas, KC >> 1, la velocidad de reaccion es maxima y
presenta una cinética de orden cero, los valores de las constantes k y K estan

determinados por las condiciones de reaccién (pH, temperatura, catalizador, etc.),
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asi como por la naturaleza del contaminante (composicién y estabilidad quimica)

(Perales, 2010).

Figura 1.8 Influencia de la concentracion inicial del contaminante sobre la velocidad de
una reaccion fotocatalitica (Pizarro, 2005).

Las moléculas organicas actuan como captadoras de huecos permitiendo altas
producciones de Ho. La eficiencia fotocatalitica Pt/TiO2 disminuye notablemente
cuando se emplea mayor concentracién de agente de sacrificio como donante de
electrones. De hecho, en un estudio realizado por Jing, et al., (2011), reportaron
que las velocidades de generacion de Hz, de acuerdo al compuesto organico
utilizado como agente de sacrificio, decrece en el orden siguiente: acidos

carboxilicos>hidraminas>alcoholes.
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1.4.3.7 Tipo de Contaminante

Los agentes de sacrificio son utilizados en la fotocatalisis para evaluar la actividad

fotocatalitica de un fotocatalizador, asi mismo la produccion mas alta de

hidrogeno puede obtenerse mediante la adicién de un agente de sacrificio, que

actua como un agente reductor (Ahmad, et al., 2014), (también llamado como

donador o captador de huecos por ejemplo alcoholes o iones de sulfuro) los

huecos fotogenerados oxidan de manera irreversible al agente reductor en lugar

de oxidar al agua y enriquece el fotocatalizador con electrones para la produccién

de Haz. Por el contrario, al realizar la reaccidén en solucién acuosa con un agente

oxidante donante de huecos o captador electronico se lleva a cabo la reaccion

promoviendo la producciéon de Oz (Ortega, 2013). En la Tabla 1.3 se muestran

algunos ejemplos de agentes de sacrifico.

Tabla 1.3 Tipos de agentes de sacrificio (Ortega, 2013)

Agentes Reductores

Agentes Oxidantes

Metanol Ag*
Etanol Fe®*
EDTA Persulfato

Acetonitrilo Co*
Trietanolamina Naal

Sulfuro de sodio

Glicerol
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De esta manera facilita la reduccion de los iones H* por los electrones, dando
lugar a la formacidn del Hz (Figura 1.9-A). En cambio, cuando se utilizan agentes
oxidantes, aceptan los electrones favoreciendo la formacién del O2 (Figura 1.9-

B).

Figura 1.9 Diagrama de la descomposicion fotocatalitica del H.O en presencia de agentes
redox (sacrificante), favoreciendo la: a) produccion de Hs, b) produccién de O, (Pérez,
2012).

Estos agentes de sacrificio favorecen la separacion de pares electron-hueco
fotogenerados, aumentando tiempos de vida de carga y permite la migracion de
electrones a la superficie de fotocatalizador. Muchos de estos agentes de

sacrificio provienen de los residuos industriales, o son subproductos de las
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industrias agroquimicas y agroalimentarias. En consecuencia, estos residuos
pueden ser portadores de energia al ser utilizados en la fotocatalisis

disminuyendo el dafio al medio ambiente (Pulido, et al., 2015).

De la industria del biocombustible se tiene como subproducto el glicerol, que
puede ser utilizado como agente de sacrificio obteniendo una alta eficiencia de
produccion de Ha (Skaf, et al., 2012; Fu, et al., 2009; Taylor, et al., 2014). El
glicerol es un alcohol complejo, Pullido et al.,, (2015) reportaron que puede
producir varios compuestos intermediarios, entre éstos acido acético, metanol,
diéxido de carbono, mondxido de carbono, acetol, acetaldehido, etanol,

gliceraldehido, glicolaldehido, acetona y acroleina

1.5 Glicerol

La glicerina fue descubierta accidentalmente en el afo de 1779 por el quimico
sueco K. W. Scheele, mientras él estaba calentando una mezcla de aceite de
oliva y litargirio (mondxido de plomo). El llamé a la glicerina “principio dulce de los
aceites”. La glicerina también se menciona en muchos textos como glicerol,

quimicamente es denominado 1, 2,3-propanotriol (Jungermann, 1991).
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1.5.1 Generalidades (Propiedades fisicoquimicas y estructurales)

1.5.1.1 Propiedades del Glicerol

El glicerol es un liquido incoloro, inodoro y viscoso con un sabor dulce, el cual
viene derivado de materias primas naturales y petroquimicas. En la Tabla 1.4 se

presentan las propiedades fisicoquimicas del glicerol:

Tabla1.4 Propiedades fisicoquimicas del glicerol (Ayoub, 2012)

Formula Quimica CH,OH-CHOH-CH,OH
Peso 92.09
Forma y color Sin color y liquido
Peso especifico 1.260 50/4
Punto de fusién 17.9°C
Punto de ebullicion 290°C
Solubilidad en 100 partes
Agua Infinita
Alcohol Infinita
Eter Insoluble
Calor de fusién a 18.97°C 47.49 callg
Viscosidad de glicerol liquido
100% de pureza 10cP
50% de pureza 25¢cP
Difusién (DL x 10° cm?/s) en:
i-Alcohol Amilico 0.12
Etanol 0.56
Agua 0.94
Calor especifico en solucién acuosa 15°C (cal/g °C) 30°C (cal/g °C)
(mol%)
2.12 0.961 0.960
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4.66 0.929 0.924
11.5 0.851 0.841
43.9 0.670 0.672
100 0.555 0.576

1.5.1.2 Propiedades Estructurales

El glicerol es un alcohol trivalente y, como otros alcoholes, forma ésteres, éteres,

aminas, aldehidos, y compuestos analogos a los alcoholatos metalicos.

Estructuralmente, el glicerol tiene tres grupos hidroxilo: dos primarios y uno

secundario (véase en la Figura 1.10), los grupos hidroxilo primarios generalmente

son mas reactivos que el grupo secundario (SDA, 1990).

OH

OH
HO

Figura 1.10 Estructura del Glicerol
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1.5.1.3 Presencia en el Ambiente

El glicerol es el componente principal de los triglicéridos, por lo cual se encuentra
en las grasas animales y aceites vegetales; este compuesto también puede ser
derivado de la industria petroquimica y de la produccion de biodiesel. El glicerol
es uno de los compuestos quimicos conocidos mas versatil y valioso (usado en
su forma altamente refinada y pura) y con una gran variedad de aplicaciones, tal
como se puede apreciar en la Figura 1.11, entre las cuales pueden encontrarse
el uso como ingrediente o aditivo en la preparacién de cosméticos, medicamentos

y productos alimenticios. (Solarte, 2012).

Triacetin 10% Resinas alquidicas
8%

Otros 11%

R
Detergente 2%

Poliester /
polioles 14%

Explosivos 2%

Cuidado p acéutica 18%
16%

Figura 1.11 Aplicaciones del Glicerol (Solarte, 2012)
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Para el 11% mostrado en la Figura 1.11, se encuentra la produccion de
anticongelantes, que a pesar de haber sido reemplazado por el etilenglicol en la
década de los 30’s debido a cuestiones de costos, el aumento en la produccién
de biocombustibles desde 2004 ha ocasionado un excedente de glicerol en el
mercado global, que ha presentado la posibilidad de obtener una mejor ganancia

con el glicerol en los anticongelantes (Baldwin, 2014).

1.5.2 Toxicologia e impacto ambiental

Aunque para el cuidado del medio ambiente hemos utilizado el reciclaje, en
México el anticongelante gastado esta catalogado como residuo peligroso segun
la norma NOM-052-SEMARNAT-2005. Debido a una falta de contenedores o
servicios para su disposicion final, las personas optan por desechar el
anticongelante sobre el suelo, o al alcantarillado uniéndose al desagte publico,
provocando la contaminacion del agua, dafos a la salud y ecosistemas. Sélo el

2% es recolectado y el 98% es desechado al alcantarillado (SAC, 2015).

e Gilicerol
Practicamente no es toxico para la salud humana y el medio ambiente, aunque

debido a su descomposicion provoca irritacion en ojos y piel (CITELAC, 2007).

¢ Anticongelante gastado
Puede contener metales pesados como cromo, plomo, cobre o zinc. Los cuales
causan serios problemas a la calidad del agua y pueden afectar la salud de la
gente, mascotas o vida silvestre, si son descargados en desagues, alcantarillado

y suelo.
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Toxicologia

¢ Inhalacion: Puede ser nocivo si se inhala. Provoca una irritacion del tracto
respiratorio y tos persistente.

e Piel: Nocivo si es absorbido por la piel. Provoca irritacion y comezon.

e QOjos: Provoca irritacion, enrojecimiento, inflamacion y visién borrosa.

¢ Ingestién: Nocivo por ingestidon. Dafos al higado.

e Dosis Letal: Rata DLsg 12600 mg/Kg (ChemIDplus, 2015)

Figura 1.12 Rombo de seguridad del anticongelante (HDS, 2013)
Riesgo de inflamabilidad: 1
Sdlido inflamable, categoria 1.
Material combustible. Los vapores son mas pesados que el aire y pueden
expandirse por el suelo. En caso de calentamiento pueden producirse mezclas
explosivas con el aire. En caso de incendio posible formacion de gases de
combustiéon o vapores peligrosos. El fuego puede provocar emanaciones de:

Amoniaco, 6xidos de nitrogeno, (DTSC, 2004).
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Impacto ambiental

Existe una falta de investigaciones sobre el impacto ambiental que los
anticongelantes ocasionan, es decir, hoy en dia los anticongelantes estan hechos

de etilenglicol y glicerol.

Por ejemplo, en las plantas el anticongelante tiende a metabolizarse pero (al no
ser regulada) en grandes dosis es mortal por lo cual resulta dafiino para las
plantas. Los efectos del anticongelante no afectan solamente a las plantas y al
suelo también al ser vertidos en los arroyos pueden afectar a mas organismos
vivos. En primer lugar, reduce los niveles de oxigeno en el agua. Ademas, los
animales que viven en esta area se sentiran atraidos por el sabor dulce del
anticongelante (FAQ, 2012) con consecuencias mortales. En segundo lugar, el
anticongelante se incluira dentro del ciclo del agua lo que significa que podria

terminar en el agua subterranea. Si no se trata, nadie podria beberla.

Ademas, comienza a afectar las plantas que ocupan el agua con el
anticongelante. El anticongelante primero impedira el crecimiento de las plantas.
Entonces, el anticongelante ralentizara o incluso podria detener el ciclo

reproductivo de la planta. Por ultimo, las plantas moriran (Kelly, 2012).

Otra razon por la que es tan mortal es porque se disuelve en el agua, afectando
la solubilidad, esto hace que sea mas dificil para las plantas obtener agua para el

transporte de nutrientes (Kelly, 2012).
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1.5.3 Procesos para la disposicién de anticongelantes.

En México mas del 90% de los residuos peligrosos que se producen al afio se
manejan inadecuadamente. Por consiguiente, el grueso de los residuos se
dispone de manera anomala en el ambiente, contaminando rios, cafadas,

desiertos, etcétera.

En este sentido, es creciente la implementacion de nuevos métodos y tecnologias
mediante las cuales el tratamiento o disposicion final de los residuos peligrosos
tenga lugar tan cerca de la fuente generadora como sea posible y que sea factible

técnica y econémicamente.

Dentro de la lista reguladora de residuos peligrosos se encuentran los
anticongelantes usados, ya que ha demostrado ser corrosivo y puede contener
elevados niveles de metales pesados que exceden los limites regulados; estos
metales son plomo, de la soldadura en el radiador, cadmio o cromo, de las piezas
moviles internas en el motor, asi como el zinc, también se ha detectado la
presencia de benceno en el anticongelante debido a la cercania de la junta al

motor

Por esta razon se consideran tres métodos principales en el manejo de

anticongelantes usados:

e Disponerlo como residuo peligroso
e Reciclarlo dentro o fuera del sitio

e Descargarlo al alcantarillado de forma legal (con permiso).
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Aunque la Legislacion Mexicana sélo contempla la disposicién como residuo
peligroso, la descarga al alcantarillado es la realizada con mayor frecuencia sin
embargo la mejor opcion es reciclar el anticongelante usado (Fonseca, et al.,

2009).
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Capitulo II. Desarrollo Experimental

Con base en la revision bibliografica presentada en el capitulo anterior, se
seleccion6 al glicerol como molécula modelo siendo un compuesto facilmente
oxidable, captador de huecos y candidato potencial para la produccién de H> que

es una fuente de energia sustentable.

En este capitulo se presenta el método de preparacion del fotocatalizador Pt/TiO,
asi como las diferentes técnicas de caracterizacién y la descripcion técnica de la
prueba de produccién de hidrogeno mediante fotocatalisis empleando glicerol

como agente de sacrificio.

2.1 Materiales y reactivos

A continuacion se describen los materiales y reactivos utilizados en la sintesis de

los fotocatalizadores y en las pruebas de produccidon de hidrégeno.

Para la sintesis de los fotocatalizadores se empled dioxido de titanio (TiO2)
aeroxide P25 de la marca Evonik Degussa como soporte. Como fuente de platino,
las sales precursoras de nitrato de tetraminplatino (Pt (NH3)4(NOs3)2, 99.995
%m/m) de la marca Sigma Aldrich y acido hexacloroplatinico (H2PtCle, 99.99
%m/m) de la marca Sigma Aldrich. También se utilizé agua tipo | (resistividad 18.2
MQcm a 25°C, COT: <5 ppb (ug/L), que rige bajo la norma ASTM 1193) provista
por el laboratorio como solvente. Para realizar la calcinacion de los

fotocatalizadores se utilizd aire extra seco (O2 = 19.5-23.5% v/v en balance N,
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H20<10 ppm, THC < 5 ppm) provisto por INFRA®. Para la reduccién del platino
se utilizé una mezcla bicomponente grado estandar certificado 5% v/v de

hidrogeno en balance Ar suministrada por PRAXAIR®.

En las técnicas empleadas para la caracterizacion y para purgar el sistema de
reaccion se utilizé nitrégeno ultra alta pureza grado 5.0 (99.999%v/v; 02<3.5 ppm,

H20< 3.5 ppm, THC < 0.5 ppm) suministrado por INFRA®.

Para las pruebas fotocatilicas de produccion de hidrogeno se utilizé glicerol marca
Meyer con una pureza de 99.5% y agua destilada tipo Il (resistividad >5MQcm a
25°C, COT:<30ug/L, que rige bajo la norma ASTM 1193) provista por el

laboratorio.

2.2 Diseilo de experimentos

En el disefio experimental se incluyeron todos los factores o variables
experimentales que podrian tener influencia sobre la produccion de hidrégeno. El

disefio de experimentos seleccionado fue un tamizado de variables (ver Anexo
P . ~ f . . 1 .
2), por lo que se elaboré un disefio experimental de tipo fraccional (g) factorial 2«

y con ayuda del programa estadistico Statgraphics version XV Centurion se
elaboré la matriz de experimentos (ver Tabla A2.1).

El numero de experimentos se calculd con la siguiente ecuacion:
1 .
=< 27 = 19 experimentos

Para este sistema se evaluaron siete variables en total, cuatro relacionadas con

la sintesis del fotocatalizador (contenido de Pt (%), tiempo de calcinacién, tiempo
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de reduccion, temperatura de reduccion) y tres relacionadas con la reaccion
(dosis de catalizador, concentracion de contaminante y tiempo de irradiacion), la
reaccion se realizé a pH neutro. Los intervalos para cada factor se establecieron
de acuerdo con la revision bibliografica presentada en el Anexo 1.

Los 19 experimentos se realizaron aplicando tres valores de cada variable
experimental, para tres niveles codificados (-1, 0,1). En la Tabla 2.1 se muestran
los factores evaluados y los valores de los niveles codificados para cada factor
del diseno.

La sintesis de los fotocatalizadores Pt/TiO2 se realizé mediante la técnica descrita
en la seccion 2.3.1 y la reaccién fotocatalitica para la produccion de H» se hizo
siguiendo la técnica descrita en la seccién 2.3.2.

Tabla 2.1: Valores Reales de los niveles codificados para cada factor

Factores Experimentales -1 0 1

Factor A=Contenido de Pt (% m/m) 0.5 1 1.5
Factor B= Tiempo de calcinacion (min) 60 120 180
Factor C=Tiempo de reduccion (min) 60 120 180
Factor D=Dosis de catalizador (mg/L) 500 1250 2000

Factor E=Concentracion de contaminante (% v/v) 2 11 20
Factor F=Tiempo de irradiacion (min) 60 210 360
Factor G=Temperatura de reduccién (°C) 250 350 450
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2.3 Métodos Experimentales

A continuacion se describe detalladamente los procedimientos de sintesis del

fotocatalizador y de las pruebas fotocataliticas para la produccién de Ha.

2.3.1 Método de sintesis propuesto de los fotocatalizadores Pt/TiO,

La sintesis de los fotocatalizadores Pt/TiO2 se realiz6 mediante el método de

impregnacion incipiente (Ramirez, 2012), la cual permite una distribucion

homogénea del platino depositado con el menor consumo de reactivos. El

procedimiento seguido fue el siguiente:

El soporte TiO2 Degussa P25 se desgasifico a 140°C por 8 horas para la
eliminacién de humedad que ésta pueda contener.

Para preparar la solucion impregnante se disolvié la sal precursora Pt
(NH3)4(NO3) en agua destilada tipo Il a pH 10 (ajustada con NaOH). El
volumen de solucién preparada fue determinada por el volumen total de
poros del soporte. La cantidad de sal afiadida estuvo determinada por los
diferentes porcentajes en peso de platino establecidos en el disefo
experimental, los cuales se muestran en la Tabla 2.1.

Con una jeringa de 1 mL se adiciond la solucion impregnante gota a gota
sobre el soporte en constante agitacién, al concluir con la impregnacion se
aplicd 30 minutos de ultrasonido (Bransonic 2510R- MT, 100W y 42 kHz +

6%).
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Posteriormente, se moli6 en un mortero de agata para la obtencion de
polvos mas finos y homogéneos, ya que éste no presenta poros en su
superficie por lo cual no hay pérdida de material en el proceso de
maceracion.

Para descomponer la sal precursora y obtener el 6xido (PtO2), la muestra
se calciné a 400°C en flujo de aire seco (50 cc/min) durante el tiempo
establecido en el disefio experimental con rampa de 10°C/min en un
equipo multitareas BelCat-B, BelJapan.

Por ultimo, se realizé la reduccion del éxido para la obtencion del platino
metalico (Pt°) soportado sobre la titania, en el equipo BelCat-B, BelJapan.
En este caso, se variaron las temperaturas de reduccién con base en el
analisis de Reduccion a Temperatura Programada (ver seccion 3.4.2). La
reduccion se hizo en atmoésfera de 5% v/v de Ha/Ar (50 cc/min), las
temperaturas (rampa de 10°C/min) y los tiempos de reduccién de cada

catalizador se presentan en la Tabla 2.1

2.3.2 Método experimental para las pruebas de produccion de H, mediante
fotocatalisis

La solucion de trabajo se preparé con glicerol y agua destilada tipo Il. La
concentracion del agente de sacrificio (glicerol) se establecio en el disefio como
un factor a evaluar. Para favorecer la dispersion del fotocatalizador con la mezcla
de reaccién se agitd con ayuda de un vortex (marca Thermo Scientifics Vortex
Maximix Il, modelo M37615Q) asi se obtuvo una suspensién homogénea sin

sedimentacion.
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A continuacion se describe la metodologia seguida al realizar las reacciones:

Las pruebas fotocataliticas fueron llevadas a cabo en un sistema de
reaccion modelo PARR 5100 suministrado por Parr Instrument Company
(Figura 2.1).

El reactor de vidrio Pyrex se carg6 con 400 ml de la solucidon antes descrita
y se acoplé al sistema de reaccion.

Con el propésito de desplazar el oxigeno contenido en el sistema, se
burbujed nitrégeno (a 5 psi) durante 30 min con agitacion constante de 400
rpm. Se realizé una inyeccion cromatografica para verificar la ausencia de
oxigeno en el reactor.

La reaccion de produccion de hidrégeno se inicidé en atmosfera inerte (N2)
a 5 psi (Po) y temperatura ambiente (To). El sistema de reaccidén cuenta
con luz blanca (3 ldmparas localizadas en el exterior del vaso a 320, 220 y
90°) y con luz UV (3 lamparas externas a 270°, 170° y 50° de 8W). .

El tiempo de irradiacion se establecio en el disefio experimental como una
variable a evaluar, transcurrido este tiempo se hizo la medicion

cromatografica de la cantidad de hidrégeno producido por la reaccion.
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Figura 2.1 Sistema de reaccion para la produccion de hidrogeno (Tabla, 2015).

2.4 Técnicas analiticas

2.4.1 Técnica cromatografica para la cuantificacién de hidrégeno

El equipo analitico utilizado fue un cromatégrafo de gases de la marca Shimadzu
modelo GC-2014 equipado con dos columnas: una columna de malla molecular
MS-5A de 2.0 m de longitud y 0.80 mm de diametro interno, operando a 50°C; la
segunda columna HAYESEP 800/10 de 2.0 m de longitud y de 0.80 mm de
diametro interno operando a 50°C, ademas cuenta con un detector de
conductividad térmica (TCD) @ 50°C y 100 mA utilizado para el analisis de gases
inorganicos y compuestos organicos concentrados. Las inyecciones se realizaron

con un loop de 1ml y se utilizé nitrégeno como gas de arrastre.
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2.4.2 Técnica de Analisis termogravimétrico (TGA)

Se realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) a tres
fotocatalizadores de Pt/TiO2 con los contenidos de platino de este estudio (0.5 %
m/m, 1% m/m y 1.5% m/m) para observar la evolucidon termoquimica de la
descomposicion térmica de la sal precursora (Pt (NH3)4(NO3)2). Dicho estudio se
realizé en un equipo Analizador Termogravimétrico modelo TGA Q50, marca TA
Instruments. El equipo se trabaj6é con un peso aprox. 11.58 mg del fotocatalizador
Pt/TiO2 bajo una atmédsfera estatica de aire, iniciando con una temperatura de

30°C hasta 900°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min.

900°C

1hr, 45 min

30°C

Figura 2.2 Rampa de calentamiento utilizada en el analisis de TGA

2.4.3 Técnica de Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

El analisis de reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas eninglés)
consiste en la activacion del fotocatalizador mediante un proceso de reduccion
del metal que principalmente se encuentra como 6xido, este proceso requiere un
tratamiento del fotocatalizador con un agente reductor en este caso hidrégeno a

una temperatura elevada (Morlanés, 2008).
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Para el analisis se pes6 50 mg de Pt/TiO2 (1% m/m Pt) y se colocd en un reactor
de cuarzo tipo U, al cual se le aplicé un pretratamiento con 50 cm3/min de aire
durante 3 horas a 400°C con una rampa de 10°C/min y después se enfrid hasta
temperatura ambiente; posteriormente se purgé la linea con flujo de nitrégeno (50
cm®/min) previo al andlisis. El TPR se realizo desde temperatura ambiente hasta
800°C con rampa de calentamiento de 10°C/min en flujo de hidrégeno-argén (5%
v/v Hao/Ar). Este experimento se desarrollé en el equipo multitareas BELCAT-B,
Bel-Japan Inc que cuenta con un detector de conductividad térmica que se operé

a 100°C. (Morales, 2013; Basaves, 2014)

400°C 800°C

aire 5%H2/Ar
25°C 25°C 25°C
N2 N2

Figura 2.3 Rampa de calentamiento utilizada en el analisis de TPR

2.4.4 Técnica para la determinacion del area superficial

El area superficial se determind mediante la técnica de adsorcion fisica de N2
sobre los fotocatalizadores de Pt/TiO2 (0.5% de Pt) sintetizados bajo las mejores
condiciones utilizando las dos sales precursoras (Nitrato tetramin platino y acido

hexacloroplatino hidratado), antes y después de reaccion, asi como del soporte.
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Las isotermas de adsorcion se obtuvieron en un equipo Bel-Sorp mini Il, Bel Japan
Inc. En cada corrida se midié la presion atmosférica y también se hizo la
correccidn de la no-idealidad del gas mediante el coeficiente de correlacion viral.
Previo al analisis las muestras se pretrataron con flujo de N2 a 140°C durante toda

la noche. Las determinaciones se hicieron por duplicado (n=2).

2.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS).

La morfologia de los fotocatalizadores de 0.5% m/m PY/TiO2 sintetizados bajo las
mejores condiciones utilizando las dos sales precursoras (Nitrato tetramin platino
y acido hexacloroplatino hidratado), antes y después de reaccién, asi como del
soporte fue observada por microscopia electronica de barrido (MEB). Las
muestras se observaron con un microscopio de barrido de presién variable JEOL
JSM-5900LV. Para obtener las imagenes se utilizé6 un detector SEI (electrones
secundarios) y LABE (electrones retrodispersados) con una aceleracion de voltaje

de 10.0 Kv, una resolucion de 100nm y magnificaciones de 50,000-100,000 X.

2.4.6 Técnica de espectroscopia de UV-Vis

La caracterizacion de los fotocatalizadores PY/TiO> sintetizados bajo las mejores
condiciones utilizando las dos sales precursoras (Nitrato tetramin platino y acido
hexacloroplatino hidratado), antes y después de reaccion, asi como del soporte
mediante analisis de UV-Vis permite estudiar las propiedades electronicas y

estructurales tanto de las especies depositadas como del soporte. Para realizar
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el experimento, el polvo del fotocatalizador se compacto en el portamuestras de
teflon con ventana de cuarzo y posteriormente se analiz6 con el accesorio de
reflectancia difusa para solidos en un espectrofotdmetro Varian Cary 500. La
determinacién de la energia de brecha se realiz6 utilizando la grafica de Tauc

(Ohtani, 2008).

2.4.7 Técnica para la determinacion del contenido de platino

El contenido de platino total en los fotocatalizadores sintetizados se determiné
mediante Absorcion Atdmica (AA) con un espectrofotometro Spectra AA (Varian),
modelo 220 FS, equipado con flama de aire/acetileno. Las lecturas fueron
tomadas con una longitud de onda de 372 nm que mide en el intervalo de [1-100]
ppm. La curva de calibracién se realizé con estandares de 10, 30, 40 y 50 ppm
hechos a partir de un patrén de 1000 ppm (Perkin Elmer Pure, 10% HCI,

1000mg/L (1000 ppm).

Previo al analisis de las muestras, se realizé su digestion acida. Para el caso del
fotocatalizador Pt/TiO2, en un matraz de Teflén de 250 ml con tapdn se anadieron
20 mL de una solucion HNO3: HCI (3:1) y se le adicionaron 50 mg de la muestra.
Posteriormente se someti6 a 45 minutos de ultrasonido y después 1 hora en bafio

maria a 140°C. Finalmente se aford hasta 50 ml con agua tipo |.
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Capitulo Il Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos empleando el sistema
Pt/TiO2 con glicerol para la produccion de hidrogeno por medio de fotocatalisis
heterogénea, asi como su analisis estadistico. También, se presentan las
caracteristicas morfoloégicas, estructurales y épticas de los fotocatalizadores
P1/TiO: sintetizados bajo las mejores condiciones (antes y después de reaccion),

asi como del soporte TiO2.

3.1 Produccion de Hidrogeno por fotocatalisis heterogénea
empleando el sistema Pt/TiO,-Glicerol

En la Figura 3.1 se presentan los resultados que se obtuvieron en las pruebas
fotocataliticas de produccion de Hidrogeno. En tres de los 19 experimentos se
produjo mas de 100 pmoles de hidrégeno y unicamente en dos de ellos la
produccion fue casi nula. La mayor produccion de H2 se obtuvo en el experimento
17 con condiciones de sintesis de 0.5% de platino depositado, 180 minutos de
calcinacion a 400°C y 180° minutos de reduccion a 250°C, para realizar la
reaccion se ocupo una dosis de fotocatalizador de 2000 mg/L y una solucion al
2% vlv de glicerol, durante 360 minutos de reaccion.

Enla Tabla 3.1 se presenta la matriz de experimentos la cual contiene los factores
que se tomaron en cuenta para la experimentacion, la produccion de hidrogeno

obtenida y dos parametros a considerar como lo son: el pH y el color.
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Los resultados obtenidos para el pH fueron los siguientes:

Para el pH inicial se tuvieron variaciones entre 6=7 (pH inicial), por lo que se
puede considerar que la reaccién se llevé a cabo en pH neutro, debido a que el
pH del agua y del glicerol son cercanos a la neutralidad, no se requiri¢ ajustar
este parametro. Para el pH final los resultados obtenidos fueron de =5, asociamos
este descenso debido a la generacién de H*, los cuales se fotoreducen para

formar la molécula de hidrégeno (H2).

Por otra parte, para el parametro de color se presentaron variaciones en las
mediciones de color final (unidades de Pt-Co) debido a la presencia de
intermediarios provenientes de la degradacion del glicerol, los cuales son 2,3-
dihidroxipropanal (gliceraldehido) y 1,3-dihidroxi-2-propanona (dihidroxiacetona)

(Ver Anexo 5) (Montini, et al., 2015).
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Figura 3.1 Produccion de hidrogeno por fotocatalisis heterogénea para el sistema Luz-Pt/TiO,-Glicerol
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Tabla 3.1

Matriz de experimentos del sistema Luz-Pt/TiO»-Glicerol

Contenido | Tiempo de Tiedmpo Dosis de Concentracion Tiempo de pH (Cucr)1|i?; Preslién T(°C) Produccién | Produccion
Exp Factores de Pt calcinacién € fotocatalizador de_ irradiacion Temperatcura PtCo) (psig) de Hz de Hz
(%) (min) reduqcmn (mg/L) contaminante (min) dered. (°C) (opm) (umol)
(min) (VIV%)
A(B|C|D|E|F|G Ini. | Fin | Ini. | Fin | Ini. | Fin. | Ini. | Fin.

1T (111|111 ]1]1 0.5 180 60 500 20 360 250 677 | 54 | O 7| 5 |55]| 20 |29.6| 6421.813 65.025
2 (0|O|lO|OfO|O]|O 1 120 120 1250 11 210 350 7.02|564| 2 0| 5 |55[214(29.2| 6236.824 63.236
31111111 1.5 180 180 2000 20 360 450 669|546 0 | 71| 5 | 55 |22.1[31.3| 9675.520 97.425
4 [1 11 ]-1]1]-1]-1]1 1.5 180 60 2000 2 60 250 6.84 | 5.06 | 1 6 | 5 5 | 211|231 634.115 6.366
5 1111 [1]1]1 1.5 60 60 2000 20 360 250 6.64 | 571 | 2 2 5|55 (214 3 8878.464 89.487
6 o|jojo0j0|j0O0|0O]|O 1 120 120 1250 1" 210 350 716 | 5.3 0 3 5 | 52 (201|294 | 6574.746 65.429
7 | 1|11 {1111 0.5 60 180 2000 20 60 250 6.99 558 | 0 8 5 |52 (216|224 | 2677.975 27.281
8 |-1|-1|-1[-1]-1]-1[-1 0.5 60 60 500 2 60 250 6.19|778| 1 | 10| 5 5 (206|223 646.452 6.508
9 |1 |- 1|1 [-1]-1]1[-1 1.5 60 180 500 2 360 250 6.38|545| 0 | 11| 5 | 55 [19.3|30.5| 4207.611 42.479
10 |-1] 1] 1|{-1]-1[-1[1 0.5 180 180 500 2 60 450 703|749 | 6 8 | 5 5 [19.7 | 23.4 | 1060.204 10.633
M| 1|11 {-1]1[-1(1 1.5 60 60 500 20 60 450 6.05|599| 0 3|5 5 [179] 20 16.977 0.172
12 |11 ][-1{1]1[-1[1 0.5 180 60 2000 20 60 450 703|545 1 | 92| 5 5 [19.6 | 23.8| 1087.462 10.892
1B |11 1|{-1]1[1[A1 0.5 60 180 500 20 360 450 6.03|552| 0 0| 5 |55 (216|307 14050.10 141.753
14 |0|0f0|0fO0O|0O]|O 1 120 120 1250 11 210 350 7.03|578| 0 |17 | 5 | 52 196 27 6140.515 61.596
15| 1|11 |-1]{1[-1]1 1.5 180 180 500 20 60 250 62 (542 0 | 4 | 5 5 (209|229 67.246 0.675
16 | 1|11 [1]-1][-1[1 1.5 60 180 2000 2 60 450 6.45]5.01| 1 4 | 5 5 (224|253 528.050 5.262
17 |11 {1 [1]{-1[1]1 0.5 180 180 2000 2 360 250 716539 0 0| 5 |55|209|31.3| 15745.267 158.542
18|11 [-1][-1]-1]1[1 1.5 180 60 500 2 360 450 6.77 |1 4.16 | 1 3 |5 |55[193| 30 1526.388 15.435
19 |-1]-1]-1[1]-1]1[1 0.5 60 60 2000 2 360 450 7841529| 3 | 4 | 5|56 |20.2|31.4| 12496.089 126.533

Exp: Experimentos, Ini: Inicial, Fin: Final
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3.1.1 Andlisis estadistico de los resultados de las pruebas fotocataliticas del
sistema Luz-Pt/TiO,-Glicerol

Los resultados obtenidos con el disefio de tamizado fueron analizados
estadisticamente (con el software Statgraphics version XV Centurion) para
determinar su validez y los factores o variables experimentales que presentaron una
influencia estadistica significativa, sobre el proceso de produccion de hidrégeno. El
analisis estadistico incluyo:

1.-Analisis de varianza (ANOVA)

2.-Analisis de los efectos estandarizados (grafica de Pareto)

3.1.1.1 Analisis de varianza (ANOVA)

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos en el analisis de varianza
(ANOVA), en esta prueba se evaluo la significancia estadistica de cada efecto por
comparacion de la media cuadratica contra un estimado del error experimental. En
este caso, seis efectos tuvieron valores de P menores a 0.05 indicando que estos
efectos tuvieron influencia significativa sobre el proceso de produccion de hidrégeno
por fotocatalisis heterogénea, con un 95% de nivel de confianza. Este resultado

coincide con lo presentado en la grafica de Pareto.
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Tabla 3.2 Andlisis de varianza (ANOVA) para la produccién de hidrégeno empleando

fotocatalisis heterogénea con el sistema Luz-Pt/TiOz y glicerol.

Grados

Efectos Suma de de Mediade [Cociente Valor P
cuadrados |,. cuadrados F
libertad
A: Contenido de
Pt (%) 5251.43 1 5251.43 34.05 0.0043
B:Tiempo de
calcinacion 346.695 1 346.695 2.25 0.2082
(min)
C:Tiempo de 1673.48 1 167348 | 1085 | 0.0301
reduccién (min)
D:Dosis de
catalizador 3573.38 1 3573.38 23.17 0.0086
(mg/L)
E:
Concentracion
de 232.204 1 232.204 1.51 0.2871
contaminante
(VIV%)
_F:Tiempo de 27963.1 1 279631 | 181.33 | 0.0002
irradiacion (min)
G:Temperatura
de reduccién 8.61276 1 8.61276 0.06 0.8248
(C)
AB+CE+FG 97.4218 1 97.4218 0.63 0.4712
AC+BE+DG 562.532 1 562.532 3.65 0.1288
AD+CG+EF 102.268 1 102.268 0.66 0.4612
AE+BC+DF 1924.6 1 1924.6 12.48 0.0242
AF+BG+DE 2605.82 1 2605.82 16.90 0.0147
AG+BF+CD 176.684 1 176.684 1.15 0.3447
BD+CF+EG 957.949 1 957.949 6.21 0.0673
Total error 616.861 4 154.215
Total (corr.) 46093.1 18
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3.1.1.2 Andlisis de los efectos estandarizados (gréafica de Pareto)

En la Figura 3.2 se presenta la grafica de Pareto para los efectos de cada factor,
muestra que cuatro factores independientes y dos sumas de interacciones
influyeron significativamente con un 95% de nivel de confianza sobre la produccion

de hidrogeno.

Figura 3.2 Grafica de Pareto del disefio experimental para la produccion de hidrogeno con
el sistema Luz-Pt/TiO, y glicerol.

El factor individual que influyé negativamente sobre la produccion de hidrégeno fue
el contenido de Pt y una suma de interacciones de los factores. En la literatura se
ha publicado que a mayor contenido de Pt depositado la produccién de hidrogeno
es menor comparada con los fotocatalizadores que presentan menor contenido de
Pt depositado, debido a que el Pt puede formar clusters de gran tamafo y bloquear
los sitios activos del TiO (Pulido, et al.,2015; Kmetyko, et al., 2014; Grabowska, et
al., 2010). De acuerdo con la revision bibliografica (ver Anexo 1), el contenido de Pt

optimo se encuentra en el rango de 0.1 a 1 % en peso (Falch, et al., 2013).
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Los factores que influyeron de manera positiva (es decir que un incremento en el
valor de estos factores incrementaron la produccién de hidrogeno) fueron:

e F=Tiempo de irradiacion (min)

e D=Dosis de fotocatalizador (mg/L)

e C=Tiempo de reduccion (min)

e Una suma de interacciones de los factores AE+BC+DF (Contenido de Pt x
Concentracién de contaminante + Tiempo de calcinacion x Tiempo de
reduccién+ Dosis de fotocatalizador x Tiempo de irradiacién)

Cabe resaltar que el tiempo de irradiacion tuvo mayor influencia significativa en la
produccion de hidrogeno, esto fue debido a que el reactor cuenta con lamparas de
8W (que es una potencia muy pequefia) por lo que a mayor tiempo de irradiaciéon
mayor disponibilidad de fotones, lo que sugiere una dependencia lineal con este
parametro. La influencia de la dosis del fotocatalizador fue debida a que entre mayor
sea la cantidad de fotocatalizador hay mayor disponibilidad de cargas (e/h*) que
favorecieron el mecanismo de formacién del hidrogeno. El efecto del tiempo de
reduccion lo asociamos a las especies reducidas presentes en el fotocatalizador

(ver 3.4.2).

75



3.2 Evaluacién de la contribucién de cada uno de los elementos
involucrados en la reaccién para la produccidon de hidrégeno bajo
las mejores condiciones de reaccién

De acuerdo con los resultados anteriores, las mejores condiciones fueron las
utilizadas en el experimento 17, por lo que bajo esta condiciones se evalud la
contribucion de cada uno de los elementos involucrados en la reaccion para la
produccion de hidrégeno y se compard con respecto al sistema completo (luz +
Pt/TiO2+ glicerol). En la Figura 3.3 se observa que el semiconductor (luz + glicerol
+TiO2) sin las nano particulas de platino solamente produjo el 31.6% del hidrogeno
obtenido con el sistema completo. Los efectos de fotdlisis (luz + glicerol) sélo
contribuyeron con el 0.85% de la produccion total de hidrégeno. La adsorcion
(glicerol + Pt/TiO2) y de la disociacion del agua (luz + Pt/TiO2) produjeron cantidades

cercanas a cero por lo que su contribucion se considerd despreciable.
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3.3 Evaluacién del desempefio para la produccion de hidrégeno
(bajo las mejores condiciones de reaccién) comparando el
fotocatalizador propuesto en este trabajo con uno reportado en la
literatura (Escobedo et al., 2013).

En este estudio se propuso mejorar el método de sintesis del fotocatalizador Pt/TiO>
utilizado en la produccién de hidrogeno, reportado por Escobedo et al., (2013)
quienes utilizaron (H2ClsPt) como sal precursora. En la Figura 3.4 se presentan de
manera comparativa los resultados obtenidos en las pruebas fotocataliticas para la
produccion de Hidrégeno utilizando los dos fotocatalizadores y glicerol como agente

de sacrificio.

El fotocatalizador reportado por Escobedo et al., (2013) produjo 8 umoles de
hidrégeno, este resultado fue comparado con lo producido por el fotocatalizador
propuesto (el cual produjo 158 pmoles de H2), siendo =20 veces mayor la
produccion de H> de este ultimo, a su vez se realizdé una prueba fotocatalitica extra
utilizando el fotocatalizador reportado por Escobedo, et al.,, (2013), con la
modificacién en el contenido de Pt (0.5% m/m Pt/TiO>), el cual produjo 9 uymoles de
hidrégeno, lo cual sugiere que la mejora hecha para el método de sintesis repercute
en la produccion de Hz. También, se observo que al disminuir la carga metalica a la
mitad la produccion de H: se incrementd 1.125 veces lo cual concuerda con lo
reportado en la literatura (Falch, et al., 2013). Posiblemente, porque al disminuir la

carga metalica se favorecié la formacion de nanoparticulas de menor diametro

altamente dispersas incrementando el area activa expuesta.
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Figura 3.4 Produccion de hidrégeno por fotocatalisis heterogénea para el sistema Luz-
Pt/TiO.- Glicerol, por dos fotocatalizadores: el propuesto y el reportado por Escobedo, et
al., (2013).

3.4 Seleccion de las temperaturas de calcinacion y reduccion de
los fotocatalizadores, sintetizados mediante el método propuesto,
utilizando analisis térmicos

3.4.1 Seleccién de latemperatura parala descomposicion de la sal precursora
(nitrato de tetramin platino) soportada

Por medio de los termogramas de los fotocatalizadores sintetizados utilizando la sal
de nitrato tetramin platino (Pt (NHs)4(NOz3)2) y del soporte (ver Figura 3.5), se
identificaron dos procesos térmicos principalmente. El primero se llevé a cabo
alrededor de 100°C lo que correspondié a la eliminacion de agua fisisorbida. El

segundo proceso correspondio a la descomposicién de la sal precursora lo que

79



provoco la mayor pérdida de peso (aproximadamente 1.5 %). Este proceso inicio en
262°C lo cual coincide con lo reportado por el proveedor (Sigma Aldrich, 2005) y
continu6 hasta 400°C, por lo que la temperatura de calcinacion de los

fotocatalizadores se fijé en 400°C para asegurar la descomposicion completa de la

sal precursora.

100

T \( T T ‘ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
I | i
BN o Ti02 ]
g, 3 5 05PYTIO2 | |
995 - N | e 1% PYTIO2 |
: s | :
| \ e 1 e
I \ = ]
99 -~ ?9 j m
L QP\\\ ‘ i
L \ \ : i
|- \ ‘\ ) -
g i \\ \\ : |
g 98,5 I =N ‘ -
X i \\ =S . o ]
5 | \\ R e eI B L
| \‘&\\K : -
98 - el |
L ‘9““—-\@5'#‘“ DN &
975 |- -
97 i L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L i L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L |
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

Figura 3.5 TGA del fotocatalizador sintetizado (o 0.5% m/m Pt/TiOz2 y ¢ 1% m/m PY/TiO2) y
(o) del soporte TiO>
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3.4.2 Seleccién de las temperaturas de reduccion de los 6xidos de platino
soportados

En la Figura 3.6 se presentan los perfiles de reduccion del fotocatalizador de Pt/TiO2
utilizando la sal de nitrato tetramin platino y del soporte (TiO2). El consumo de H2 a
partir de los 500°C de la titania con dos maximos en 560°C y 670°C se asocia a la
reduccion parcial de las dos fases presentes anatasa y rutilo, respectivamente
(Colmenares, et al., 2011). En el perfil de reduccion del fotocatalizador al 1% m/m
Pt/TiO2, la primera sefal con maximo en 98°C correspondio a la reduccion del éxido
de platino a platino metalico (ver Ecuacion 9) y la segunda sefial con maximo en
296°C se asoci6 al efecto spillover promovido por el platino (Curtis, et al., 1998;
Zhang, et al., 2006). Estos resultados indican que la presencia de Pt facilitd la
reduccion de especies de oxigeno en la superficie de la titania lo que sugiere que
existe una fuerte interaccion metal-soporte (fendmeno SMSI) que se incrementa en

la ultima senal (403°C) (Tauster, et al., 1978; Nurnez, 2010).

(PtO + H, - Pt°+ H,0) (9)
Con base en los resultados anteriores, se seleccionaron tres temperaturas de
reduccion para analizar el efecto de cada fendmeno: 250°C (después de la
reduccion a platino metalico), 350°C (después de la reduccion parcial de la titania)

y 450°C (después de la tercera sefial de reduccion).
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Figura 3.6 TPR del fotocatalizador (o 1% m/m Pt/TiO.)y (o) del soporte TiO-.
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3.5 Caracteristicas del fotocatalizador propuesto
(0.5% m/m Pt/TiOy).

El fotocatalizador Pt/TiO2> empleado en el experimento 17 y sintetizado bajo las
mejores condiciones (0.5% m/m de Pt, 180 minutos de calcinacion a 400°C, 180
minutos de reduccién a 250°C) fue caracterizado por absorcion atémica (AA) para
determinar el contenido total de platino soportado, por espectroscopia de UV-Vis
para determinar la energia de brecha, por fisisorcion de nitrégeno para determinar
sus propiedades texturales. Por ultimo, mediante Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) se observo la morfologia y las nanoparticulas depositadas.

3.5.1 Propiedades texturales del fotocatalizador propuesto (0.5% m/m Pt/TiO,)
y del soporte (TiOy)

En la Figura 3.7 se presentan las isotermas de adsorcion de nitrégeno para el
soporte (TiO2 P25) y el fotocatalizador que tuvo el mejor desempefio (0.5% m/m

Pt/TiO2) antes y después de la reaccion.
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Figura 3.7 Isotermas de adsorcion de nitrégeno sobre el fotocatalizador propuesto 0.5 %
m/m Pt/TiO, (o antes de reaccién y o después de reaccion) y el soporte (¢ antes de
reaccion).

De acuerdo a la clasificacion IUPAC (Sing, 1982) corresponde a una isoterma tipo
Il caracteristica de sélidos macroporosos (estos macroporos fueron formados por el
contacto entre las particulas), ya que a bajas presiones relativas prevalece la
formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas, mientras que a altas

presiones relativas se produce la adsorcién de multi-capas, el espesor de la capa
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de adsorbato aumenta progresivamente hasta que se alcanza la presion de
condensaciéon. En este caso, el llenado de los poros ocurrié por condensacion
capilar externa. Ademas presenta una histéresis tipo H3, este tipo de histéresis se
encuentra en los sdélidos formados por agregados o aglomerados de particulas

formando poros de forma y tamafio no uniformes. (Leofanti, et al., 1998).

En la Tabla 3.3 se muestran las caracteristicas texturales del soporte, asi como del
fotocatalizador propuesto antes y después de la reaccion. Cabe resaltar que el area
superficial no se vio afectada significativamente por el método de sintesis ni por la

interaccién con los fotones.

Tabla 3.3: Propiedades texturales del soporte y del fotocatalizador propuesto 0.5% m/m
PYTIO-

Muestra Area (m?/g) Volumen de poro
n=2 (cm?/g)
n=2
TiO> 50 + 15 0.432 £ 0.35
PYTiO2 48 + 0.016 0.511 £ 0.01
antes de rxn
Pt/TiO2> después de rxn 49 + 0.465 0.523 £ 0.01

En la Figura 3.8 se presenta la distribucion de porosidad obtenida a partir del método
BJH (Sing, 1982), en el cual se observa una amplia distribucién de poros. La titania
esta conformada por aglomerados de particulas de 21nm (dato proporcionado por
el proveedor) lo que forma principalmente macroporos debido al contacto
interparticula. En cambio, después de depositar el platino, la tendencia es hacia la
formacion de mesoporos de 22.8 nm sugiriendo compactacion del material debido
a los tratamientos térmicos. Después de la reaccion, la abundancia relativa de los

poros de 25.8nm se incrementd hacia una tendencia unimodal.
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Figura 3.8 Distribucion de mesoporosidad utilizando el modelo BJH para el fotocatalizador
propuesto 0.5 % m/m Pt/TiO- (o antes de reaccion y o después de reaccion) y el soporte (¢
antes de reaccién).

3.5.2 Morfologia del fotocatalizador propuesto (0.5% m/m Pt/TiO,) y del
soporte (TiOy)

En la Figura 3.9 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia electrénica
de barrido (MEB) del fotocatalizador Pt/TiO2 propuesto (0.5% m/m Pt/TiO2). En la

micrografia a) se observé que la titania esta compuesta por aglomerados de
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particulas que forman macroporos debido al contacto entre ellas, esto coincide con
los resultados de las isotermas de nitrogeno (ver secc 3.5.1). En la micrografia del

fotocatalizador b) se observo que el método de sintesis no afectd la morfologia en

general.
A B
C D

Figura 3.9 Micrografias del fotocatalizador propuesto (0.5%m/m Pt/TiO2) a) y b) 50 000 X
obtenidas a partir de electrones secundarios y ¢) y d) 100 000 X obtenidas a partir de
electrones retrodispersados.
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Por otra parte, al incrementar la amplificaciones (100 000 X) y utilizando un detector
de electrones retrodispersados (¢ y d), se logré visualizar puntos brillantes que
correspondieron a las nanoparticulas de Pt depositadas sobre el soporte TiO2. Con
el software Image J se midieron los tamafos de las nanoparticulas identificadas en
toda la muestra, con estos datos se generd el histograma que se presenta en la
Figura 3.10. El histograma abarca el rango [0-100] nm, se observé que la mayor
cantidad de las nanoparticulas formadas (56%) tuvieron diametros entre 0 y 20 nm,
lo cual favorecio el area activa expuesta. El analisis de las micrografias también
sugiere que el platino se deposité sobre aglomerados formados por particulas de

titania, lo que formo clusters de Pt de diametro superior a 21 nm.
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Figura 3.10 Histograma de los tamafos de particula de Pt obtenidos a partir de las
micrografias MEB.
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3.5.3 Propiedades épticas del fotocatalizador propuesto (0.5 % m/m Pt/TiOy),
del fotocatalizador reportado por Escobedo, et al., (2013) y del soporte TiO;

Por medio de espectroscopia de UV-Vis se determinaron las propiedades 6pticas
del fotocatalizador propuesto (0.5 % m/m Pt/TiO2), del soporte (ver Figura 3.11), y
del fotocatalizador reportado por Escobedo, et al., (2013) (ver Figura 3.12). Todos
los materiales fueron activos en la region UV. En la Tabla 3.4 se observa que los
fotocatalizadores sintetizados conservaron la misma energia de brecha que el
soporte. Sin embargo, después de la interaccidén con los fotones en la reaccion, la
energia de brecha disminuy6 un 3% para el fotocatalizador propuesto, 6% (para el
fotocatalizador al 0.5% m/m utilizando el método de Escobedo) y 3% (para el
fotocatalizador al 1% m/m utilizando el método reportado por Escobedo, et al.,
(2013)) respectivamente. Ademas, en el Anexo 4 se muestran las graficas Tauc que
presentan los dos tipos de transicion con los cuales se obtuvieron los resultados de

la Tabla 3.4.
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Figura 3.11 Espectros de absorcion de UV-Vis del fotocatalizador propuesto (o antes de
reaccion y 0 después de reaccion) y el soporte (o antes de reaccion).
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Figura 3.12 Espectroscopia UV-Vis del fotocatalizador sintetizado (0.5% m/m PY/TiO, o
antes y o después de reaccion) y del fotocatalizador reportado por Escobedo, et al., (2013),
(0 antes y x después de reaccion) 1% m/m PY/TiO..
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Tabla 3.4 Energia de brecha para el fotocatalizador propuesto (antes y después de
reaccion), el fotocatalizador reportado por Escobedo et al., (2013), (antes y después de
reaccion) y el soporte (TiO2 antes de reaccion) por dos tipos de transicion.

Eg (eV) Eg (eV)
Transicion Directa Transicion Indirecta
TiO2
3.6 3.2
(antes de reaccion)

Fotocatalizador propuesto

0.5 % m/m Pt/TiO2
3.6 3.2

(antes de reaccion)

(0.5 % m/m Pt/ TiO2

(después de reaccion) 3.59 3.1

Fotocatalizador reportado por Escobedo et al., 2013

0.5% m/m Pt/TiO2
3.6 3.1
(antes de reaccion)
0.5% m/m P/TiO2
3.5 3
(después de reaccion)
1% m/m PY/TiO2
3.6 3.1
(antes de reaccion)
1% m/m PY/TiO2
3.5 3.1
(después de reaccion)
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3.5.5 Determinacién del contenido de platino

Por absorcion atomica se determind que el contenido de de los fotocatalizadores
sintetizados, los resultados se presentan en la Tabla 3.6. Cabe resaltar que el
contenido metalico en el fotocatalizador sintetizado por el método propuesto fue el
mismo que el teorico, lo cual significa que mediante este método no hubo pérdidas
de la fase activa. Por el contrario, en el fotocatalizador al 1% m/m tedrico las

pérdidas correspondieron al 32.9% del reactivo metalico.

Tabla 3.5 Contenido de platino en el fotocatalizador propuesto y el sintetizado mediante el

método reportado por Escobedo, et al., (2013).

Desviacion Estandar

(n=3)

Muestras Promedio

Fotocatalizador
propuesto 0.578 +0.039
(0.5% m/m Pt/TiO2)

Fotocatalizador
sintetizado por el método
de Escobedo, et al., 0.457 +0.073
(2013).

(0.5% m/m Pt/TiO2)

Fotocatalizador
sintetizado por el
método de Escobedo et 0.671 +0.092
al., (2013)

(1% m/m PY/TiOy)
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Conclusiones

Se mejord el método de sintesis utilizando Pt (NH3)4(NO3) como sal precursora e
incorporando el tratamiento de ultrasonido durante la impregnacion del Pt sobre la
titania. La mejora fue reflejada en la produccion de hidrogeno la cual fue 18 veces
superior que la obtenida con el fotocatalizador sintetizado a partir del método

reportado por Escobedo et al., 2013.

» A partir de los resultados de TGA se fij6 la temperatura de calcinacion en
400°C. Por otra parte, con los resultados de TPR se evaluaron tres
temperaturas de reduccién (250°C, 350°C y 450°C) de los fotocatalizadores

sintetizados, la temperatura que favorecio al fotocatalizador fue de 250°C.

» A partir del analisis estadistico, se determind que cuatro factores
independientes (A=Contenido de Pt (%), F=Tiempo de irradiacién (min),
D=Dosis de fotocatalizador (mg/L), C=Tiempo de reduccion (min)) y dos
suma de interacciones (AE+BC+DF (Contenido de Pt x Concentracion de
contaminante + Tiempo de calcinaciéon x Tiempo de reduccion+ Dosis de
fotocatalizador x Tiempo de irradiacién) y AF+BG+DE (Contenido de Pt x
Tiempo de irradiacién + Tiempo de calcinacion x Temperatura de reduccion
+ Dosis de fotocatalizador x Concentracion de contaminante) influyeron
significativamente con un 95% de nivel de confianza sobre la produccion de

hidrégeno.
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Los resultados mostraron que el semiconductor sin las nanoparticulas de
platino solamente produjo el 31.6% del hidrogeno obtenido con el sistema
completo (158umol) y que la cantidad de hidrégeno obtenida por fotdlisis fue

minima.

Las mejores condiciones para la produccion de hidrogeno mediante
fotocatalisis heterogénea empleando glicerol como agente de sacrificio

fueron:

Contenido de Pt (%): 0.5%

Tiempo de calcinacion: 180 min

Tiempo de reduccion: 180 min

Temperatura de reduccioén: 250°C

Dosis de catalizador: 2000 mg/L

Concentraciéon de contaminante: 2 v/v%

Tiempo de irradiacion: 360min

La produccion de hidrogeno obtenida por el fotocatalizador propuesto bajo
las mejores condiciones de reaccion fue =18 veces mayor (158umol) que la
obtenida con el fotocatalizador reportado por Escobedo, et al., (2013), la cual

fue de 9umol.
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ANEXOS

Anexo 1:
Tabla A1.1 Revision bibliografica para la produccion de hidrogeno mediante fotocatalisis heterogénea.
Dosis Tiempo Tem Produc
de Conc. de P P: ’
. . Fuente de de Temp. de de Temp. de H2 )
Fotocat. fotocat | Contaminante | contaminan irradiacic diacic Gas | Sal precursora lcinacion (°C " c pH Fmi Referencia
_ te (%V/V) irradiacion radiacié calcinacion (°C) reacl:,lc. (°C) (ng min
(marl) n (min) (°C) )
. Fuente de luz 2.5- Antony et
0, - - -
Pt/TiO2 133.33 Etanol 53.33% UV 120 W 120 Ar H2PtCls 35 2.25 al, 2012,
5200
2400
PdCl2 (99.9%
Alcohol ’
Sigma-Aldrich) 4000
) Xe-arc lamp. disuelto en agua o 3600 .
(g d5/;||(:);) 2000 10% | 400W)yLuz | 540 | Ar destilada 500 rﬁs"“ 3 ; ; ; Bahrill e
e uv* acidificada con : 2800 N
una gota de
HNOs. 14400
Alcohol grupo
funcional 6000
2400
Pt/TiO2
450 8.94
(0.3%PY) Lamp arc Hg 400-500°C | °C de Bamwenda
- 0, iA *,
500 Agua-Etanol 50% altgg(;evsvlon 600 Ar H2PtCls*6 H20 durante 4 h 10-20 70 4 etal., 1995
(1% Pt) h 3.53
) Xe-arc lamp. 500°C
Pt/TiO2 (0.5% ) o PdClz o 100°C por 2 Bowker et
PY) 2000 Glicerol 0.10% (400 \GV\%y Luz 170 Ar HAUCL*3H,0 hrs. prc])rrSZ Amb - 7.7570 al, 2008
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) . Lamp arc. Xe Fotodeposicion 6.7- Chowdhury
0, - - -
PH/TiO2 1000 Formaldehido 36.50% 1000W 720 N2 H2PtClo y C2HsO 79 2.922 etal, 2013
PY/TiO2 (0.05- . . o Luz Uv (200- H2PtCle y 07-- Chowdhury
15%py | 1000 | Trietanolamina | 0.62% 400nm) T | M| cHorHO ] ) © | o | 4| etal 2015
PYTiO2 (0.5% | 1333.3 . o Xe-arc lamp (NH3)2Pt ) ) 8a Daskalaki
PY) 3 Glicerol 1277% | 3000450W) | 3® | A | (NO2(Alfa). 40 10 360 2008.
0.004297% 0.47
. 300°C .
Pt/TiO2 (0.5 % | 1333.3 . o Xe-arc lamp. (NHa)2Pt 110°C por 24 ) Daskalaki,
PY) 3 Glicerol 0.008944% (450W) 120 Ar (NO2)a(Alfa). hrs. ph(?'rSZ 40 0.58 2011
0.01579% 0.67
PUTIO, (0.05- (13333 | . 000az7s, | Xearclamp. | oo |, (NHs)2Pt 110°C por 24 300?? w0 | 66| 047a |Daskalakiet
5 % Pt) 3 : ° (450 W) (NO2)2(Alfa). hrs. phrs 8) 0.67 al, 2009
CdCl. y
} Hg-Xe arc amoniaco ° 85°C _—
Ptbcgff';'t())z 1000 Glicerol 30% lamp, 500W | 420 | Ar | toueaenun | 40° rﬁs‘mr 2 [ oor1| Amb | 11 | o00es |Pe %‘1"19”3'
e (A> 418 nm) bafio (NH4OH, : hrs.
14,4 M)
PYTiO2
(pretratado) 4.877
PY/TiO2 (0.5% Lamp UV 10.523
Pt) (laser Nd: § Falch et al,
1000 Metanol 0.050% YAG 222 99 60 - H2PtCle-6H20 - - Amb - - 2013,
Pt/TiO2 (1%Pt) W)
10.523

PYTiO> (1.5%)
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P/TiO2 (2% 8
Pt)
A 200 W high-
pressure
HPB-Pt/TiO2 . o mercury-lamp Ks(BW11039Ha)*n ) ) Fu et al.,
(0.5% PY) 500 Glicerol 20% was used as 360 Ar H,O 0.5 0.1762 2008
UV light
source.
In2S3
. 12.26
294.11 Sulfito de Xe(Hg)-arc Fu et al,,
0, 0, - -
Pt (2% Pt) 7 sodio 0.1213% lamp (300 W) 600 N2 H2PtCle 35 2010
Pd 16
Metanol 3.75% Lamp H 4 11500
. o p Hg 00,773 y .
Pt’T'OFft)(O'S/" 750 mediana 120 | - H2PtCls 1000°C a 4 - Galineka et
Na2S 0.00839% | presion 450 W horas 1232 ' ’
Pt/TiO2 (0.5% o Lamp Hg alta 300 °C durante Jun et al,
PY) 1000 Metanol 30% presién 300W 480 Ar H2PtCle 2 horas 75 2007.
1 13.987
3 10.65
5 1.775
) Lamp. Hg alta ° Amb
0,
PUTIO2 (1% | 550 | Acido Acetico | 85.71% | presion (300 | 250 | Ar HzPtCle 500°C por 2 (reactor Jun et al,
Pt) horas 7 2009
W) )40
9 0.142
1 0.8875
13 1.065
7.8
. Solucién acuosa .
0, o
PUTIO2(0.5% | 5o Metanol 0.1214% | Lamp.Uvi00 | 180 | Ar | de100mide | 400°Cdurante 25 7 975 | Kandielet
Pt) 2 horas al, 2011.
NaOH ( 10M )
10 8.45
PYTIO2 (1% . . o | LampUV 15 ) ) ) Kmetyko et
Pt) 5000 | Acido oxalico | 0.23690% W, 120 N2 H2PtCle 2.1 al, 2014
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X-ray

diffraction Nw)
(XRD) Solucién 17.8
. 1333.3 o Xe-arc lam acuosa de ) ) Kondarides
PHTIO: 3 Etanol 0.17% p 1800 (NHa)sPt (NO2)2 40 et al, 2007
Xe(Hg)-arc Ar (Alfa).
lamp 115
Luz .
ultravioleta
AgInZn7Se/Pt | 6666.6 Sulfito de o Xe(Hg)-arc ) Dopado con Rh ) ) )
(3% PY) 6 potasio 3.3672% lamp (300 W) 1200 (1%) 15.73 Kudo,2006
NiO/TiOz (wt
0,
%) 0.8833
Ni (0%)
Etanol anhidro y 275
Ni (0.15%) o Lamp. Xe hexahidrato de | 500°C durante ) ) : Li et al,
500 Metanol 80% (300W) 60 Ar nitrato de niquel 30 minutos 6.2833 2014
Ni (0.25%) ( Ni(NO3)26H20) :
Ni (0.5%) 4.4833
Ni (1%) 1.3
180 2'69958 10
L 260°C *
Pt/Al,O3 i H2PtCls solucion . 200 5.9198*10 | Luoetal,
(0.60% PY) 1000 Glicerol 0.1 ml X-ray 1080 Cu acuosa 120°C por 2hrs. phc;LZ 16 2008
220 1'251557 10
PYTiO2
(SG400) lampara de 18.33 | \1elian et al
Pt (0.5%) 1000 Metanol 25% presion media 480 N2 H2PtCls*6H20 400°C - - '
o 2013.
de 400W
Pt (1%) 20.83
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Pt (2.1%) 25
Pt/TiO2 (0.5 %
Pt)
H2PtCls 26.0416
Pt-I1-N lampara de Xe
arco (150 W, [Pt(NHs)«(NOs)o o 57.2916
Pt1-A libre de ozono, 200°C durante c Ambient Navarro et
2000 Etanol 0.1814% LOT Oriel 240 Ar 8h durant | 2013
PLIC GmbH & CO Pt(CsH70z2)2 oras e2 e 79.1666 al, :
KG, 1,36 W/ horas
m2UV).
H2PtCls 47.0833
Pt-Pd
Ni/Halloysita | 714.28 | Metanol-Agua | 14.28% | Lamparade | 4, Sal de Niquel | 350°C por 2hrs. | ser2 | ADIeNt 1875 Ortega,
y ' 9 e 400 W UV q P | R e 2013
Lampara de
TiO2-ZnO (1% e Zn(NOs).6H.0 5
. %)
Zn0) presion (Reasol 99%
(emitiendo una
AL o ) o radiacion de C20H280sZr 500°C por 5 ) )
TlOZZerOO§ (1% | 500 Etanol-Agua 50% 254 nm. 2.16 600 N2 (Strem hrs. 478 Perez, 2012
2 W, Chemicals 99%)
18mA).Protegi
TiO2-MnO> da con un tubo Mn(NO3)2:H20 17.16
(1%MnOz) de cuarzo. (Aldrich 98%) ’
12
PYTiO2 (1% 10.5
Pt) :
Fuente de luz 9
UV (Osram Puskelova
0, * - - -
PL(1%) 1000 Etanol 1% Ultramed 50 Ar H2PtCle*6H20 " etal 2014.
400W)
Pt (0.7%) 10.5
Pt (0.3%) 8.5
. " Metal halide H2PtCle solucion Rosseler et
) © -
Pt/TiO2 Barij56 | 1000 Metanol 1% lamp (150W) 40 Nw) acUOSa. 800°C por 3hrs. 400 30 al, 2010
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(0.3 % Pt)
AU/TiO2 P25
300°C por 4hrs. 120
(2% Au)
Sintesis por sol-
gel utilizando
CM-n-TiO: | 1000 |  Naftaleno 0.002% "“Z( 1%\63’\,33"” 240 | N2 | piperonilo titanio ; ; Amb | 8 0.8 82‘3?3”'
(Ti[O(CH2)3CH3]
4, Fluka, 97%).
Pt/TiO2 (1.25 . o UVA-340 [Pt(NH3)4]Cl2 450°C durante ) ) Skaf et al,
% Pt) 2340 | Glicerol | 1.16150% | |, pps (Q-Lab) | 400 [ AT (Aldrich) 6 horas 6 1 2012.
Lampara
Philips HPL-N
250 W / 542
E40 HG 1SL
o/ T ) o como fuente . 500 °C en 1 ) ) ) Slamet,
Pt(1%)-TiNT 1000 Glicerol 50% de fotones 300 Ar Hz(PtCls)*6H20 hora 497.06 2012
(17% de la
radiacion UV y
el 83% dela
luz visible)
Metanol 1.675
) Etanol Luz UV 0.8 . 2.8 Strataki et
Pt/TiO2 320 50% mW /em? 350 - NazPtCls* xH20 - - - Amb al, 2007
Isopropanol 2.5
N-Butano 1.98
550°C
) . " 480°C durante | durant Wen et al,
Pt/TiO2 1000 Glicerol 10% - 240 Ar H2(PtCls)*6H20 3 horas 2 230 - 22.21 2008
horas.
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PU/TiO2

2.766
300 W xenon 500 °C durante Xing et al
0 _ _ ,
PLOA %) 100 Metanol 20.0% lamp 120 Ar H2PtCle. 6 horas 2014
6.2833
Pt (0.2 %)
Una lampara
de mercurio
PYTIO2 (2% . o de alta presioén ) Yasuda et
pt) 666.66 Glicerol 0.01451% (100 W, UVL- 6300 Ar K2PtCls 250 8--9 20 al. 2014
100HA, Riko,
Japon)

Fotocat: fotocatalizador, Temp: Temperatura, Reduc: reduccién, conc: concentracién, Producc: Produccién, Amb: ambiente
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Anexo 2
Disefio de experimentos

Tamizado de variables (Screening of variables)

Numerosas variables pueden afectar la respuesta de un sistema estudiado, y es
practicamente imposible identificar y controlar las contribuciones de cada una. Por
lo tanto, es necesario eliminar aquellas variables no activas, para centrarse solo en
las que afectan a la respuesta de una manera significativa. Los disefios factoriales
de dos niveles, completos o fraccionales, pueden ser usados para este objetivo
principalmente porque son econémicos y eficientes (Almeida et al., 2008).

La importancia de los efectos puede ser determinada con base en la estimacién de
la varianza obtenida a base de réplicas (cuando se dispone de ellas) o haciendo un
grafico de los efectos en papel probabilistico normal. Es posible realizar un calculo
rapido de los efectos utilizando el algoritmo de Yates. Los disefios se pueden dividir
en bloques asociando efectos, que se suponen de poca importancia, con diferencias
entre bloques (Box et al., 1988).

En los disefios factoriales 2 tienen como objetivo estudiar el efecto de las variables
y todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores (k) en cada ensayo
completo. Muchas de las interacciones de orden superior pueden ser despreciables
y algunos de los factores pueden carecer de efectos apreciables. La utilizacion de
disefios factoriales fraccionales puede entonces reducir el esfuerzo experimental.
En general, el aumento del grado de fraccionamiento reduce la resolucion y
aumenta la confusidn entre los efectos de varios 6rdenes. Los disefios fraccionales

se pueden utilizar como bloques para construir otros disefios en el proceso iterativo
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199 de la experimentacion. Con esta evolucion los disefios pueden aumentarse para
resolver las ambiguedades del paso anterior.
Estos disefios son importantes por varias razones, algunas de ellas son:

e Existen procedimientos especiales que simplifican los calculos matematicos
en los disefios 2%

e Los disefios 2¢ se pueden fraccionar. Esta caracteristica permite correr sélo
una fraccién (la mitad, la cuarta parte, etc) del disefio completo y responder
algunas inquietudes del fendbmeno que se estudia.

El niumero de experimentos elementales que requiere un disefio factorial 2
completo aumenta geométricamente al crecer k. Afortunadamente, resulta que
cuando k es grande la informacion deseada se puede obtener, casi siempre,
realizando solo una fraccion del disefo factorial completo.

La Figura A1 ejemplifica graficamente este tipo de disefio para el caso de R® (3
variables). Con este tipo de disefios se evaluan los vértices de un cubo, aunque se

desconoce la respuesta en el interior del cubo (Morales, 2013).
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X1

Figura A1 Disefio 2 para el tamizado de variables con tres factores experimentales cada
uno con dos niveles.

En la Tabla A2.1 se presentan los valores de las variables experimentales
codificadas y en sus correspondientes valores reales para el disefio experimental
realizado.
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Tabla A2.1 Diseiio experimental de tipo tamizado de variables (1/8) 2°.
Cont. | Tiempo | Tiempo Dosis . Tiempo | Temp.
Exp. = de de caFI)c. de re%. de cat. Concentracion de de irrgd. de rch)i.
actores : . cont. (v/v%) . o
Pt(%) (min) (min) (mgl/L) (min) (°C)
A |[B |C |[D |E |[F |G
2 0/0]0]J]0]0O0O]JO0]O 1 120 120 1250 11 210 350
6 0/0]0|J0]|]0|0]O0 1 120 120 1250 11 210 350
4 |0/ 0]0|J0]0|0]O 1 120 120 1250 11 210 350
8 |11 ]|-1]-1]-1|-1]-1 0.5 60 60 500 2 60 250
19 | 1|-1]-1]1]-1]1]1 0.5 60 60 2000 2 360 450
0 [1[ 1] 1[-1]-1[-1]1 0.5 180 180 500 2 60 450
17 |11 [ 1 [ 1]-1]1]-1 0.5 180 180 2000 2 360 250
1 111111711111 0.5 180 60 500 20 360 250
12 |11 ]-1][1T]1[-1]1 0.5 180 60 2000 20 60 450
13 |1 (1] 111 1] 1 0.5 60 180 500 20 360 450
7 |11 1 1111 [-1]A1 0.5 60 180 2000 20 60 250
11 111717171 /[-1]1 1.5 60 60 500 20 60 450
5 11171711111 1.5 60 60 2000 20 360 250
15 |11 1] 1]-1]1]-1]-1 1.5 180 180 500 20 60 250
3 11171711111 1.5 180 180 2000 20 360 450
18 |11 ]-1]-1]-1]1]1 1.5 180 60 500 2 360 450
4 1117171 ]-1[-1]-1 1.5 180 60 2000 2 60 250
9 11171717111 1.5 60 180 500 2 360 250
166 |1 |-1]1]1]-1]-1]1 1.5 60 180 2000 2 60 450
Exp: Experimentos, Cont: Contenido, Calc: Calcinacion, Red: Reduccién, cont: contaminante, irrad: irradiacion, Temp: Temperatura
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Anexo 3

La espectroscopia de absorcion atdmica es una técnica de analisis para la deteccion
y cuantificaciéon de un gran numero de elementos quimicos, especialmente
elementos metalicos, presentes en la muestra en bajas concentraciones. Esta
técnica se basa en determinar especies atomicas en funciéon de la absorciéon de
energia radiante a una longitud de onda especifica. Sobre el vapor atémico
originado se hace incidir la radiacion electromagnética que sera absorbida
parcialmente por el platino, estando la cantidad de fotones absorbidos determinada
por laley de Lambert-Beer (Castro, et al., 2009) que relaciona ésta pérdida de poder
radiante, con la concentracion de las especie absorbente y con el espesor de la
celda o recipiente que contiene los atomos absorbedores (Skoog, et al., 1998). En
la Figura A3.1 se muestra la curva de calibracion para contenido de platino utilizada

para esta técnica.
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Figura A3.1 Curva de calibracion para contenido de platino
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Anexo 4

Graficas Tauc de fotocatalizadores sintetizados y del soporte.
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Figura A 4.1 Gréfica Tauc con transicion directa del soporte TiO2 antes de reaccion

121



12

\
7 i\ ,
L A . |
L J\’ ‘\’J‘\\/\ “\ |
10 [ 7

I —o—[F_R_hv] (0.5) )
W 7
f |
L M‘( 7
8 U‘ |
6 7 i
9 7 i
Z 6 |
ncl I 7
| 7 i
| _
| _
L | 7

0 . i /. ‘ ‘
0 1 2 3 / . ; 6 7
E (eV)

Figura A 4.2 Grafica Tauc con transicion indirecta del soporte TiO; antes de reaccion.
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Figura A 4.3 Grafica Tauc con transicion directa del fotocatalizador propuesto antes de
reaccion (0.5 % m/m PH/TiOy).
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Figura A 4.4 Grafica Tauc con transicion indirecta del fotocatalizador propuesto antes de
reaccion (0.5 % m/m PH/TiOy).
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Figura A 4.5 Grafica Tauc con transicion directa del fotocatalizador propuesto después de
reaccion (0.5% m/m Pt/TiOy).
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Figura A 4.6 Grafica Tauc con transicién Indirecta del fotocatalizador propuesto después de
reaccion (0.5% m/m Pt/TiOy).
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Figura A 4.7 Grafica Tauc con transicion directa del fotocatalizador 0.5% m/m Pt/TiO2 antes
de reaccion.
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Figura A 4.8 Grafica Tauc con transiciéon indirecta del fotocatalizador 0.5% m/m Pt/TiO>
antes de reaccion.
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Figura A 4.9 Grafica Tauc con transicién directa del fotocatalizador 0.5% m/m Pt/TiO>
después de reaccion.
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Figura A 4.10 Gréfica Tauc con transicién indirecta del fotocatalizador 0.5% m/m Pt/TiO>
después de reaccion.
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Figura A 4.11 Gréafica Tauc con transicion directa del fotocatalizador reportado por
Escobedo, et al., (2013) 1% m/m Pt/TiO antes de reaccién.
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Figura A 4.12 Grafica Tauc con transicion indirecta del fotocatalizador reportado por
Escobedo, et al., (2013) 1% m/m Pt/TiO- antes de reaccién.
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Figura A 4.13 Gréafica Tauc con transicion directa del fotocatalizador reportado por
Escobedo, et al., (2013) 1% m/m Pt/TiO, después de reaccion.
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Figura A 4.14 Grafica Tauc con transiciéon indirecta del fotocatalizador reportado por
Escobedo, et al., (2013) 1% m/m Pt/TiO, después de reaccion.
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Anexo 5
Rutas de Degradacion del Glicerol
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Figura A 5.1 Ruta de degradacién del glicerol por Montini, et al., (2015).

El glicerol puede ser deshidrogenado sobre el grupo OH primario o secundario,
produciendo 2,3-dihidroxipropanal y 1,3-dihidroxi-2-propanona, respectivamente.
En este ultimo caso, una mayor degradacion del esqueleto parece dificil y una
complicada red de reacciones da como resultado la produccion de 1,4-dioxanos.

En el caso de la deshidrogenacion en el grupo OH primario, la degradacion de la
molécula esqueleto pasa a través de la oxidacion del grupo aldehidico y una
carboxilacion rapida, lo que resulta en una considerable produccion de COa..
(Montini, et al., 2015).
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Figura A 5.2 El esquema de reaccioén para la transformacion de glicerol (Delgado, et al.,
2013).
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Figura A 5.3 Mecanismo de oxidacion fotocatalitica de glicerol (Augugliaro, et al., 2012).
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Figura A 5.4 Rutas de reaccion de glicerol por medio de foto-oxidacién y fotoreformado.
(Panagiotopoulou, et al., 2013).
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