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INTROOUCCION 

El uso de energ~ticos, es uno de los puntos clave en el 

desarrollo de la tecnologfa actual, es por ello que los 

estudios encaminados al aprovechamiento de -fuentes alternas 

al petroleo y a la -fisiOn nuclear, han tomado gran auge 

recientemente. Se han realizado estudios para el 

aprovechamiento de energ!a como la que proporciona las 

mareas, el viento y en especial la que nos puede 

proporcionar el sol. Por ejemplo, se intenta hacer uso de 

esta energ!a para la sfnteais de nuevos productos tomando en 

cuenta la• ventajas que presenta la electrosfntesis, tales 

como la pureza de la reacciOn, en la cual son practicamente 

nulos los subproductos y la -flexibilidad a trav~s del manejo 

oportuno del potencial. En este caso, se ha tratado de 

m~~ipular el potencial, no por 111edio de una -fuente de poder. 

sino a trav•s de la correcta elecciOn de un material 

semiconductor y la iluminaciOn necesaria. 

Este trabajo, pretende sentar las bases de un estudio 

-fotoelectroqufmico y/o -fot:oqufmico en el laboratorio 223 de 

la DivisiOn de Estudios de Posgrado de la Facultad de Qulmica 

de la U.N.A.M., con base en un sistema semiconductor 

disperso. Se ha elegido este modelo, debido a las ventajas 

que proporciona sobre sistemas tradicionales en los cuales se 

hace uso de un semiconductor cristalino o policristalino, 

est:as ventajas y las posibles desventajas que nos acarrea el 



uso del semiconductor en forma de polvo, las tratamos con 

detalle en el capitulo de semiconductores. 

Se contempla la adecuaciOn de las condiciones de trabajo a la 

realidad presente en los laboratorios de la Facultad de 

qulmica, en materia de reactivos, equipo, presupuesto y 

capacidad i·nstalada para el anAlisis de productos obtenidos, 

para con todo ello obtener una experiencia Otil en trabajas 

posteriores·. 

Cama primer punto, 

bibliogrAfica, a 

·fue necesario realizar una investi gacitln 

fin de conocer las adelantos y trabajos 

realizadas hasta la fecha en este campo, a nivel nacional e 

internacional. Durante esta r•visiOn nas encentramos que la 

mayor parte de estudios realizadas can la modalidad d~l usa 

de semiconductores en forma dispersa, se han llevado a cabo 

en ~apbn y en los Estados Unidos. 

Una vez .concluida la investigaciOn bibliogr6fica, se tomo la 

decisiOn de intentar la reducciOn del diOxido de carbono en 

media acuoe,o a metanol y formaldehldo, dada la simplicidad de 

reactivos y producto•• amltn de ser una reaccibn ampliam•nte 

••tudiada en el campo electraqulmica. 
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CAPITULO 1 

ELECTROQUIMICA 



ELE:CTRORUINICA 

Comenzaremo~. -:J esf".1.1di ~ de ~~-f:e t s-·'!1Ct c...un una breve discusiOn 

de los conceptos b~sicos de la electroqulmica, pues es dentro 

de esta disciplina donde encentramos los lineamientos para el 

estudio de la fctoelectroqutmica. La electroqufmica estudia 

las interfases electrificadas que se hallan presentes no solo 

en sistemas metal-electrcllto sino en muchos otros como los 

de semiconductor-electrolito. 

Encontramos sistemas electroqufmicos cuando un sistema 

contiene especies cargadas y al menos una de ellas no puede 

penetrar en todas las fases del sistema. Por consecuencia las 

fases quedan cargadas lo que genera interfases 

electrificadas. Por ejemplo. una membrana permeable ~ iones 

i•' potasio. pero impermeable a iones cloruro. que separa agua 

pura de una soluciOn de cloruro de potasios un pedazo de zinc 

sumergido en una soluciOn de cloruro de zinc o una barra de 

zinc en contacto con una de cobre. 

En estos ejemplos ocurre una transferencia de carga )' se 

produce una diferencia de potencial entre las 

esta diferencia de potencial tambi6n se puede 

incrementar debido a otros fenOmenos como son la 

preferencial de las mol~culas polares, o la mayor 

fases. Pero 

producir o 

orientaciOn 

afindad de 

un disolvente a extraer un ion. dejando al de signo contra1-io 

.,n la otra fase. 
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En resumen~ las causas pr·i•1c.ipc1lt;:t~ pwt la~ que una. intt:r·fase" 

se puede encontrar electrificada son1 

b) 

e: ' 

lr .:t.i~if.;.:r·encia. de c:ar-gC\ entre las fases 

distinta adsorción de iones negativos y positivos 

la orientación de moléculas con momentos dipolares 

permanentes 

d> polari;,ac:iOn inducida de las moléculas 

Por. tanto las di ferenc:i as de potenc:i al entre 1 as fases son 

m•s bien la regla que la excepcibn, las sistemas 

electroqulmicos son heteroo•neos. 

Un electrodo dentro de una solucibn es tambitm un sistema 

electroqu!mico, en el cual bnicamente existir~ una relacibn en 

las inmediaciones del electrodo, 

una reacc:iOn redoxs 

por lo que si estamos ante 

+ e ---------> Red 

la concentración del producto disminuirA conforme la distancia 

al electrodo sea mayor. <Fig t.l>. Por otra pa~te es cierta 

que existir• una difusibn que tender~ a homogeneizar la 

soluciOn• transportando el producto a las regiones de la 

soluciOn apartadas del electrodo. 

Si este movimiento de difusión es lento. entonces la zona en 

donde se encuentran eato• cambios de c:oncentraci6n se 

ensancha. el reactivo disminuye en la interfase y •1 producto 

se acumula. La parte de la solución que es afectada por la 

reacciOn cerca del electrodo se denomina capa de difusión. 
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4 7 
Esta capa es grande en una escala molecular, l<J a 10 A, 

-4 -1 
pera pequeNa en cansideraciOn a toda la celda, 10 a 1<.J cm 

<1). 

conc. CGnC!. 

Ox 

eec. dlst. elec. dist. 

FiCJl-1 

Se puede intuir de la anterior que dentro de las primeras 

capas moleculares. la estructura ser• di*erente a la del resto 

de la soluciOn ya que estas capas son forzadas a interactuar 

con el electrodo. Tambi~n dentro del mismo electrodo 

encantamos una diferencia en la distribucio~ de los 

electrones 1 i bres en 1,. superf i·ci e con respecto· a 1 os que hay 

en el interior del mismo. 

Estas zonas interfaciales tienen dimensiones de pocos 

amstrongs y a su conjunto por r .. zones histbricas se le conoce 

como doble capa el~ctrica. 

En 1879, Helmholtz propuso que la ditribuciOn de carga en la 

regiOn de la interfase consistla de una serie de cargas sobre 
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la superficie del metal y una serie de cargas opuestas 

mantenidas fijas en la disoluci6n a una distancia del 

electrodc, a las cuales se les llamo plano interno y externo 

de Helmholtz respectivamente y son los que forman la doble 

capa. 

GoÜy y Chapman rechazaron el modelo de Helmholtz sosteniendo 

que el movimiento t~rmico del los iones en la disoluciOn los 

separarla y no podrlan encontrarse estAticos a una distancia 

fija del electrodo. Por tanto, propusieron la existencia de 

una capa de difusi!On • 

En 1924 Stern combino los dos modelos de Helmholtz y GoÜy-

Chapman, proponiendo que algunos de los iones en exceso en la 

disoluciOn son adsorbidos por el electrodo y mantenidos a una 

distancia determinada por el radio iOnico, mientras que el 

resto de los tones se distribuyen difusamente en la regiOn de 

la interfase <Fig 1.2>. 

A e 
't' T 

t- + 
+ + ... +-
+ + 
• +-
't + 
+ + 
+ +-

""V f 
doble capa capa de 

difusión 

Fig 1.2 
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En este punto es importante sehalar la existencia de la 

electroneutralidad de las fases qufmicas, bas~ndonos en la 

idea de que existen igual n~mero de cargas positivas y 

negativas dentro de una fase. Esto no es verdad en la zona de 

la inter~ase, ya que usualmente las fases retienen una carga 

el~ctrica neta, pero debido a que estas diferencias son muy 

pequehas en comparaci~n al total de cargas eléctricas la 

electroneutralidad es una buena aproximaciOn. Ya que las dos 

fases tienden a eliminar el exceso de carga, la doble capa 

serA practicamente neutra. 

El exceso de carga en el metal puede ser proporcionado por 

una bomba de electrones, lo que es la base para el control 

del potencial. 

Las reacciones en los electrodos no son cosa simple y 

generalmente presentan mecanismos con varios pasos, de los 

cuales 

pueden 

tanto 

al menos estA la transferencia de electrones, aunque 

ocurrir adsorcton, desorciOn, migraciOn y difusiOn 

de productos como de reactivos. Todos estos pueden y 

deben ser tomados en cuenta para la obtenciOn de una ecuaciOn 

de rapidez de aparicibn de los productos o desapariciOn de 

reactivos. 



Tomando como ejemplo la reacciOn antes mencionada. cada 

mol~cul• que es oxidada. cede un electron al electrodo. el 

"·--!..VE.' el r·c•jre de Blectrodo de trabajot estos 

electrones regresarAn a la soluciOn a trav~s de un circuito. 

exterior que los llevar& hasta el contraelectrodo. 

Los electrodos metAlicos pueden oxidar o reducir a si 

mismos o a especies dependiendo exclusivamente del sentido en 

que se aplique la corriente 0 ya que los electrones pueden 

viajar indistintamente en un sentido que en el otro por el 

circuito exterior. En el caso de los semiconductores esto 

no ocurre debido a que presentan el fenOmeno de rectificacion 

<ver pag. 37>. 

Otro factor clave en la comprensiOn del fenOmeno, es el 

potencial, el cual puede definirse como el trabajo que se 

requiere para traer una unidad de carga de una distancia 

1n~in1ta hasta un punto de inter~s, como sucede en el 

electrodo de trabaja. De esta forma es evidente que el 

potencial depender• del exceso de carga que exista dentro 

del electrodo. Asl podemos expresar en t~rminos de potencial, 

la energfa necesaria para sustraer o adicionar un electron. 

* Al electrodo donde ocurre la reacciOn de nuestro inter~s. 

ya sea oxidaciOn o reducciOn se le conoce como electrodo 

~e trabajo y al que cierra el circuito como contraelectrodo. 
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En una oHtdaciOn el electron de mayor enervla en la mol•cula 

a oxidarse, solo podr~ ser c~dido al electrodo •i •ste ofrece 

una -nor enerQl a a.l el ectrein • esto sdl o suceder a si el 

potencial es suficientemente positivo, a esta energla se le 

denaaina potenci ~1 ••tA.ndar· <E
0 >. ·Lo• p~~-•nci al as e•t:•ndares 

o nor•ales ••miden con r .. pecto al potencial de reduccion. 

del hidrOQ.na a pH cera. y par canvenciOn •• cera. Cualquier 

proce•o de este ti~o esta caracterizado por su ~ropio 

pGt.,,ctal ••t•nd•r E
0

• 

Mn2 + ~ f:49+ 2H+ Cu2 ... •• 3+ ~ • 1 7 1 ~ -1.2 o.o . 1.4 y 

Mn Zn Cd .~ cu· - 2+ 
Fe "2º~ 

'~· 1.3 
Escala de Pote~lales Normales. 
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Una celda electroqulmica tiene par lo mena• dos interfases,en 

las que un conductor i&ntco •• encuentra en contacto con un 

conductor electrbnico. 

LD!S conductores electreinicas pueden .. ,.. D 

semiconductores y la• conductor•• tbnica• pueden ser 

•alucianes o sales fundidas. 

Existen das clases de celdas electraqul•icaa1 

-CELDAS GALYANICAS. En la• que par -dio de una reaccU1n 

-CELDAS ELETROLITICAS. En las que •u•tntstrando enerola 

elktrica par media de una fuente externa •• realiza una 

r•accten qutmica. 

CELDAS GALYANICAS 

Para g~erar una corriente •l•ctrica tiene que existir una 

diferencia de potencial entre le>tt dae extre1110• de un cable, 

esto •• pu9de laorar.par -dio de un o•neradar ele>ctrlca, 

pero talllbi6n por 111Wdio de una celda oaJvanica en la cual Ja 

diferencia d• potencial en la tnterfa•e ariotna una diferen­

cia de potencial neta en l•• tereinales.· Estas diferencia• de 

potencial entre la• fa••• resultan de la transferencia d• 

e•pectes qulmtca• entre ellas, de esta .. nera una celda aal­

v&nica ·transfar•• enero!• qu~mtca a enerata e16ctrica. 

to 



CELDAS ELECTROQUIMICA6 

Una cwlda electraqulmica tiene por lo meno• dos interfase••'"' 

1•• que un conductor i6nica •• encuentra en contacto con un 

conductor electr6nico. 

conductores electr6nicoa pueden metales o 

•-iconduct.ores y los . conductores itinico• pueden aer 

•oluclonwa o sales fundid••· 

EKlat.en dos el•••• de celda• electraqúl•lc••• 

--CELDAS GAl.VANlCAS. En 1•• que por ..Hito de una reacclC»n 

qul•lca elJl)ont•n•• •• Qttnera corrl8nte el~t.rlca. 

-cELDAB ELETRDLITICAS. En las que su•lntst.rando 11tt11rQla 

elttc:trlca por .. dio de una fuente eMt.erna •• realiza una 

reacci6n qullftica. 

CELDAS BALYANICAS 

Para Ol!ll•r•r una corriente •l•ct.rica tiene que eKi•tir una 

diferencia de potencial tintre 109 da. eMtremoa de un c•bl•• 

.. to •e puede taorar.por ·-dio de.un o•n•radar •lltct.rico. 

pero tatnbt•n por -dio d• una celda Qalv•nlca en la cual la 

di<ferencia de potencial en la interfase oriQina una diferen­

cia d• potencial net.á en 1•• t.er•inalea.· E•t.•• dlferencl•• de 

potencial entre la• fa••• r9sult.an de la t.ransfwrenci• de 

eapecies qulmica• entre ell••• de ••t.• -nera 'una celda aal­

vanica transforma enerol• qu~mlca • enerQfa •11\ct.rlc:a. 

10 
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CELDAS ELECTROQUIHICAS 

Una celda electroqulmica tiene par la menas dos interfases.en 

l•• que un conductor i&ntco •e encuentra •n contacto con un 

conductor alectrOnico. 

Las conductor ea electr&nicas ser metales o 

semiconductores y los . conductores ibnicos pueden ser 

soluciones o sales fundid••· 

Existen dos clases de celdas electroqulmicas1 

-CELDAS · GALVANICAS. En las que por -dio de una reaccl6rt 

qul•ica espont•nea •• Qenera corriente elactrtca. 

-CELDAS ELETROLITICAS. En las que suministrando energla 

elltctrica por medio de una fuente externa se realiza una 

reacci&n qulmica. 

CELDAS BALVANICAB 

Para Q~erar una corriente electrica tiene que existir una 

diferencia de potencial entre lo• das extremos de un cableo 

••to •• puede laorar. por ·-dio de· un aenerador elt!ctrico. 

pero talllbi•n por .. dio de una celda galv•nica en la cual la 

diferencia de potencial en la interfase origina una diferen­

cia de potencial neta en la• teralnalea.· Estas diferencia• de 

potencial entre la• fa••• resultan de la transferencia de 

especies qulmicaa entre ellas. de esta .. nera una celda Qal­

vklica transforma .nerQla qu~mica a enerQla el6ctrica. 
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Las dos terminales de una celda galvanica deben estar hachas 

del mismo material, para que podamos medir la diferencia de 

potencial real de la celda sin que se vea alterado por el 

potencial de contacto de las terminales, 

ser conductores electrOnicos,lo que quiere decir que la co-

rriente es transportada por electrones. 

SuponQamos que todas las fases de una celda galvAnica fueran 

conductores electrbnicos. Par ejemplo, la celda podrla ser de 

Cu <tYZn/AQ/Cufiil. Puesto que los electrones son libras de 

moverse entre todas las fases, la condici6n de equilibrio de 

las fases muestra que <el potencial qulmico de los elec-

tr.ones> •• el mis•o en todas las fases de la celda a circuito 

abierto. Puesto que las terminales tienen la misma 

composiciOn qulmica1 

µ<é Cu'% ) = - ... µ<e cu > 

los potenciales el~ctricos a circuito abierto son iQuales v 

•iendo la fuerza electromotriz la diferencia . de potencial 

entre las t•r•inales, 6sta en este caso es cera. Concluimos 

que una celda QalvAnica debe tener al menoe una fase que sea 

imperm•able a los electrones, eato permite que µ <• > difiera 

en lo• terminales. 

·La corriente en la fase impermeable debe ser transportada por 

los iones. Normalmente el conductor ibnico en una celda 

QalvAnica es una solucion electrolltica, pero hay ocasiones 

en que se utiliza una sal fundida o una sal sblida a una 

11 



temperatura sufici•ntem•nte alta para permitir que los iones 

se muevan a traves del •Olido a una velocidad conveniente. 

Para representar una celda de este tipo, se usa la siguiente 

notaciOn1 

T/E/I/E"/T" 

donde• T y T' son las terminales y deben ser del mismo 

material, E y E' son los electrodos e I es el electrolito 

<aunque pu•den s•r varias ••Parados por una pared porosa o 

una memb~ana permeable>. Cabe hacer notar que cuando I es 

camOn para las do• el1tCtrado• <na hay par•d pQraaa> se llaman 

celdas valtAicas. 

Un ejemplo de una celda galvAnica es la celda Daniels que se 

utilizo en los primeros tiempos de la telegraffa. Esta celda 

can·sta de una pared de cerA•ica porosa que separa un ., ' ... 
electrodo de zinc en una sol uci !?In de sulfato de zinc de un 

elec:t:rodo de cobre en una aoluctOn de sulfato cClprico <FiQ. 

•• 4) • Cu /Zn /ZnSO /Cuso /Cu /Cu 
4 4 

donde el zinc sufre disolucibn 
o a+ 

Zn - 2• -------> Zn <•nado> 

y •l cobre se r•duce 
&+ o 

Cu .+ 2e -------> Cu <cAtado> 

Para calcular loa pot•ncial•a aplica.as la mcuactbn de Nerat 

O 0.06 a OIC 
E • E + lag -----

E Cu 0.0337 + 0.03 lag a Cu 

2n .ª red E Zn 0.763 + 0.03 lag a Zn 

12 



El potencial de la calda se obtiene por 

Ec E red - E ox 
a Cu 

Ec E Cu - E Zn J.1 + 0.03 log ------
a Zn 

Donde observamos que para que la fuerza electromotriz de esta 

pila sea alta se debe aumentar la concentraci6n de los iones 

cobre en la semicelda donde ocurre la reducciOn y disminuir 

la de los iones zinc en donde ocurre la oxidacion. 

Cv' 

Flg 1.4 

13 
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CELDAS ELECTROLITICAS 

LEYES DE FARADAV 

Las .celdas electrollticas implican el paso de una corriente 

eléctrica a través de una soluciOn o de un conductor iOnico. 

En el caso de un metal el paso de la corriente eléctrica 

ocurre sin 

pero si se 

electricidad 

masa. 

que halla un movimiento apreciable de 

trata de un conductor itlnico el 

materia, 

paso de 

invariablemente esta asociado al transporte de 

Durante el paso de la corriente a través de un electrolito 

los constituyentes que posean carga, se mueven a trav~s de la 

soluciOn, los iones negativos al •nodo y los positivos al 

cAtodo donde ser•n oxidados y reducidos respectivamente 

resultando de ••t• manera los productos primarios de la 

electros!ntesis, pues las ·~•tancias obtenidas en el electro­

do pueden reaccionar can el diaolvente o con otras especies 

en soluciOn o con el electrodo mi•mo. 

El cientlfico inglés Hichael Faraday e•tudiO la relaciOn que 

habla entre la cantidad de electricidad que pasa par una 

soluciOn y la cantidad de materia que reacciona en los 

electrodos y en 1833 la expreso en dos leyes• 

-La cantidad de materia que reacciona en los electrodos es 

directamente proporcional a la cantidad de electricidad que 

pasa por la soluciOn. 

-Una misma cantidad de electricidad hace reaccionar el mismo 

no.mero de equivalentes de Ltna sugtancia en los electrodos. 

14 



Se requieren 96500 Coulombs para hacer reaccionar un 

equivalente de cualquier sustancia y a eate nOmero se le 

11 ama Faraday F. Esta ley es independiente de la temperatura 

y es vAlida para todos los disolventes. 

Conl!lideramos importante definir lo& siguientes t~rminos por 

que son muy usado• en •lectroqulmica y estan relacionados con 

las leyes de Faraday. 

DENSIDAD DE CORRIENTE 

La densidad de corriente se define como la intensidad de la 

corriente por unidad de superficie del electrodo. Los 

t6rminos de denaidad de corriente anOdica y catOdica se 

refieren a la densidad .de la corriente por unidad de 

superficie del llnodo v d•l c~todo respectivamente. La 

densidad de corriente Juega un papel muy importante en la 

•l•ctr&lisis, frecuentemente depende de este factor la forma 

en que l~ metales se depositan en el cAtodc, el curso de la 

•l•ctrOlisis v la naturaleza y cantidad de les productos 

obt11nidos. 

EFICIENCIA DE CORRIENTE 

Aunque se necesitan 96500 Coulombs para hacer reaccionar un 

equivalent• una sustancia en soluciOn usualmente 

encontramos que se necesitan mAs de esta cantidad, esto no se 

d~e a excepciones en las leyes de Faraday sino a varias 

si tuaci ones1 

15 



- La reacciOn de mbs de una sustancia en el electrodo y qu~ 

no estamos tomando en cuenta. 

- L.a pérdida de productos de la electrOlis:is, 

evoluciona y no estemos colectando. 

como gas que 

La ocurrencia de reacciones secundarias en los electrodos. 

Pérdidas de corriente. 

La eficiencia de corriente se define como la cantidad de 

corriente tebri.ca necesaria para obtener un producto entre la 

cantidad real necesitada. 

cantidad de electricidad teOrica 
CE = --------------------------------------

cantidad de electricidad real 

La eficiencia de la corriente es un factor muy importante en 

muchos procesos electroqufmicos. En la prActica las 

eficiencias de corriente varfan considerablemente, por 

ejemplo para la oKidaciOn electroqufmica del antraceno a 

antraquinona tiene una eficiencia de corriente del lOOY. la 

refinacibn elec:troqulmica del cobre del 9SY., las celdas clor­

alcali de ~ Y. <2> v el proceso de producciOn de aluminio de 

sus sales fundidas de es al 9SY. <3> 
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ELECTRDSINTESIS 

En la introducciOn ya mencionamow alQo acerca de la 

importancia de la •lectroqulmica •n nuestros dfas, ya que en 

la &poca actual, la industria moderna· busca nueva6 formas de 

producci6n que conlleven un 9asto de enerofa bajo y sobre 

todo gran flexibilidad. 

la electroslnte•i• presenta estae ventajas, am•n 

de tener un papel decisivo en el Area ecolOQica, ya que 

produce muy poca contaminacibn en comparaciOn a otro tipo de 

.industrias. 

De la• ventajas ••~•ladas, la m6w import.ant.e resulta eer l• 

dado que es posible obtener condiciones tanto 

suav•• como eMtreinas can solo mover el volt.aje, conservando 

el mismo equipo. 

fu.rt.ea. Podemos 

redo>< insttu. 

Esto permite adem•• sustituir reactivos muy 

aftadir la facilidad de generar reactivos 

El desarrollo industrial de la electroalntewis y en especial 

de la electroslnt.••i• org•ntca, se ha debido en oran parte al 

desarrollo que ha habido en el campo de Materiales, lo que 

ofrece meJor•• electrodos, celdas v membranas. Aunado a esto 

encontramos un mejor desa~rollo de celdas a nivel indu5trial. 
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Oent:ro de las nuevas investigacin"l!PS que se han estado 

llevando a cabo, surge la posibilidad de utilizar 

electro&fntesis con el fin de hacer pequeftas modificaciones 

en secuencia• biolOgicas, lo que da la posibilidad de obtener 

transformaciones con la est:ereoespecificidad deseada sin la 

nec••idad de un cofactor.<4> 

Para recalcar la importancia de la electroslntesis en 

nue•tros dlas podemos mencionar el proceso de producciOn de 

adiponotrilo a partir de acrilonitrilo que lleva a. cabo la 

compaftta t'lon•anto par •&s d• 20 aftos e 5 >.Esta ruta fue 

ideada por M.Baizer en 1959. El punto mAs important:e en esta 

t•cnica e• la adiciOn de una sal cuaternaria a la solucton de 

reacctOn, va qua produce una zo~a relativamente aprOtica 

adyacente al electrodo, con lo que se logra la inhibicion de 

la formaciOn del propionitrilo. 

Las condicione• de control deben ser muy precisas, pero por 

este medio •• consigue una t:llcnica sencilla Y. se obtienen 

rendimiento• m•vor•• al 90Y.. 

Sin eft'lbargo, no •dio la ccmpaftta Monsanto produce compuestot1 

qufmicoa por vta •lectrosint~tica, compaftlas tan importan­

tes como la Baaf, los laboratorios Bayer v Miles, Ciba-Geigy, 

ICI Y Du Pont entre otras tienen procesos basicamente 

el1tetroqul•tcos, con una producciOn de rn~s de 100 compuestos 

cirQ•ntcos. 
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REDUCCION DEL DIOXIDO DE CARBONO 

El interés del hombre en el estudio de la reducciOn del 

diOxido de carbono ha tenido su objetivo en la obtenciOn de 

metano! para fines industriales y energéticos. <6> 

Habiendo mencionado como •• llevan a cabo las reacciones 

electroqufmicas y alguno• ejemplos. de cuAn importantes son a 

nivel industrial, ahora nos concentraremos en la 

•l•ctrorrmducctOn d•l dtOHido de carbono. Siendo •sta la 

r•acctOn qua se ll•vO a cabo •n el laboratorio. Ya que el 

principio de la reducciOn es el mismo, donar electrones y 

ion•• hidrOgena al d10Hido de carbono, podemos encontrar que 

la fllOdiftcaciOn realizada en la prActica, fue que en vez de 

que ••t• calllbio ocurriera en una interfase metal etectrolito 

d•bido a una corriente electrice. ocurre en una interfase 

·semtconductor-•lectrolito debido a la tnteraccibn de 6ste con 

la luz. Sin ambarga •1 estudio de la reducciOn del diOxido de 

carbona por vla •lectroqulmica sirve como antecedente y 

c0111paracton d• una reaccton fataelectraqulmica. 

Estudio• sabre la rltducctOn del diOxtdo de carbono en 

solucionas 

principal 

acuosas reportaron que el iOn farmiato es al 

producto con la m•s alta eficiencia de corriente 

qu• se obtiene sobre electrodos amalgamados, en electrolita& 

alcalinos saturados con diOxido de carbono a presiones de 50 

at~s. 
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Los resultados de un trebejo realizedo en medio •ctdo <7> 

muestran que el dibxido de carbono reacciona r&pidamente con 

al hidrbgeno quimisorbido <electroqulmicamente formado). 

La reacci.6n es lenta a temperatura ambiente. pero aument• 

rApidamente con la temperatura. El Onico problema que 

presenta el aumento de la temperatura•• que la solubilidad 

del dibxido de carbono disminuye considerablemente. 

La reduccitln del acido f6rmico es m&.s dificil .• En 1907 

aparece una patente para reducir Acidos Qraaos a aldehídos y 

alcoholes <B>. Se menciona una raducciC>n para el 

fbrmico en •ctdo sulfbrico al lOX. El HCOOH se redujo • HCHO 

a bajas densidades de corriente y a metanol a altas 

densidades de corriente. 

En cuanto a la reducción del formaldeh!do se ha encontrado en 

estudios de polaroaraffa que la cantidad reducida aumenta con 

el pH y la temperatura de la soluci6n asto se atribuye el 

hecho de que el formaldehldo se encuentra presente en una 

forma hidrata~• •lectroinactiva en soluci6n. 111etilenQlicol v 

al aumentar al pH se transforma a forMaldehldo. 

El sioutente mecanismo •• ha propuesto para la formacibn del 

HCHO a partir del metilenQlicol en soluciones de pH entre 12 

y 13. --------­
+--------
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-~-----------. ,.... _________ _ 
+ OH 

A pH mA• bajo la reacciOn de deshidrtaciOn del del 

metilenglicol.determina la cantidad de HCHO en soluciOn. 

REFERENCIAS 

<1> Faulker L. R. Journal of Chem. Ed. 60 1 4, 262-64 C19B3> 

<2> Venkatesh, s. and Tilak, e. V. ibid 276-78 

<::S> Haupin, w. E. ibid 279-92 

<4> Jansson, r. Chemical and Engineering News, 62, 47, p43 

0984> 

Cs> 1b1d 

<6> Russel ,P. G. et al .J. Electrochem. Soc. 124. 9. 1329-::SB 

(1977) 

(7> 8inner, J. Electro. Chim. A~ta. a. pag 957 <1963> 

CB> Ellis. c. and Me Enroy, k.P. u.s. Pat. B67.S7S <1907> 

21 



CAPITULO 11 

SEMICONDUCTORES 



SEMICONDUCTORES 

Los semiconductores son de vital importancia para el estudio 

dP l <.>. fotoel ectroqu! mi ca, ya que t!!sta se basa en el electrodo 

semiconductor o en el fotocatalizador semiconductor. Es por 

ello que su estudio y comprensiOn son indispensables en un 

trabajo de esta naturaleza. 

La materia en estado 50lido ha sido clasificada en tres 

grupos principales• aislantes, semiconductores y metales¡¡. Los 

cuales se diferencian entre si por su re5istencia a la 

corriente elt!!ctrica. El primer grupo, como su nombre lo 

indica, aisla, no permite el paso de la corriente eléctric~, 
14 22 

sus resistividades son del orden de 10 a 10.Q/cm.Los metales 

por el contrario son muy buenos conductores de la 

corriente el~ctrica, tienen resistividad baja, del orden 
-6 -4 

de 10 a 10 .Q /cm. Entre estos dos grupos se localizan los 
-2 9 

••mi conductores cuyas resistividades van de 10 a. 10 D/cm, 

sin embargo su principal caracterlstica es el aumento en la 

conducciOn el~ctrica con el aumento de la temp~ratura.<1> 

La historia de los semicor.ductores se remonta a~os atrAs, 

pera no es sino hasta 1948, cuando aparece el primer 

transistor, que se inicia una acelerada investigaciOn de las 

propiedades ftsicas de los sblidos en general y de los 

semiconductores. 

E-s posible que M. Faraday haya sido el primero que hizo una 

ol:liservaciOn importante de lo que conocemos como semiconduc-
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ter ea. en 1833, cuandc •e diO cuenta que al aumentar la 

temperatura disminula la resi•tencia e16ctrica del sulfata~de 

plata; en contraste can las metales que por el contrario 

aumenta. 

En .1873 W. 

el cual 

Smith reporto el fenOmeno de la fotaconductividad 0 

consiste en la disminucibn de la resistencia 

el•ct:rica bajo la influencia de la luz. Sin embargo no e• 

•:lna hasta las aho• 1920-1940 que se aplico esta propiedad • 

la .fabric:aciOn 

•emiconductoras. 

de las pri ... ras celda• fotael~ctricas 

A principio& de siQlo, basAdose en el 

descubriMi9f1to hecha por H. Hertz, en 1888, de la existencia 

se empiezan a utilizar los 

semiconductores para detectar las onda• de radio. 

,f 1 verdadero 

•emlcanductCll"'e• 

progresa en la comprensibn de lo• 

y la• .fenomena• inherentes a ellos se ha 

producido a partir de la dkada de 19:500 cuando la• 

neceaidades del de•arrolla del transistor exigieron el 

per.feccionamient:o de t:kn:ica• para l• abtenc:i&n de 

·monac:ri•t.ales •emiconductOl"ee en la .forma mas pura pasible. 

Es en los aftas de 50-:59 que ee. intensifica la invest.igac:ibn 

de los semiconductor••· Al mismo tiempo se aplica la mec•ntca 

cu•ntica a las •~lidos y •• loor• describir en oran detall• 

la estructura electrCntca de lo• aemiconductorea. Por el lado 

prActico ee establecen las bases para el desarrolle de nuevos 

dispositivos electrCntcos tales CDftlD lasers, 

rayos y y otros. 
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Los semiconductores son sOlidos llamados de malla.Estos est~n 

formados por un arreglo infinito de !ltomos unidos por enlaces 

coval entes, por consecuencia los electrones en. el sblido se 

encuentran en bandas de enerQia en lugar de en niveles. Si. 

das Atemos se unen formando un enlace la teorla del orbital 

molecular pred:ce la apariciOn de dos niveles de energla, uno 

mayor que el otro. Los electrones de ambos Atomas.tenderAn 

ocupar •l d• menor energla y solo cuando &ste se encuentre 

1 leno se. e111pezar6 a ocupar. el ni val superior. c.uando i nterac-

clonan un nilmero de Avogadro de Atamos se forman un nilmera 

igual d• niveles de energla tan Juntos entre si que se pueden 

considerar como bandas de energla con sus limites superior e 

inferior definidos <Fig 2.1> 

NIVELES DE BANDAS 
ENERGIA ---;.. 

.,_~ 

BANDAS ---
VACIAS ..... -

--- --- ---

::! -- BANDAS U> a::: 
úJ 
z -- OCUPADAS ·-· w ---

A ---
A2 Aoo 

Fig. 2.1 
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Son de particular inter•• la banda d• energta mas alta 

ocupada y las mas baja desocupada. Para un sblido dada estas 

dos bandas se encuentran separadas par un espacio llamado 

banda prohibida <bandgap> de valor definido que distinQue • 

los conductor•• d• loa semiconductor•• y aislantes. En casa 

de que la banda prohibida no existe. es decir la banda mas 

alta ocupada se sobrepone a la mas baja desocupada, el sOlida 

del que se trata es un metal .o tiene canducciOn metlilica <Fig 

2.2A> 

La. banda de energla mas alta ocupada se llama banda de 

valencia y la mas baja desocupada. banda de conduccibn. El 

bandgap distingue a los semiconductor•• de los aislantes. en 

general los •Olidos con bandgap menor de 3.5 eV son 

.. cons1'derado• como semiconductores y los que tienen bandgap 

mayor de 3.S eV se consideran aislantes <Fig 2.2B y e». <2> 

Para ilustrarlo podemos poner como ejemplo los elementos del 

grupo IV da la Tabla PeriOdica. El carbono (diamante>. 

silicio. germanio y estaNo tienen la misma estructura 

cristalina y enlaces similares. El diamante tiene un bandgap 

de S.4 eV y serla un excelente material aislante &i 

barato. El silicio de 1.1 eV y el germanio de 0.7 ev. 

son ampliamante usados como semiconductores. El 

-fu•ra 

ambos 

••tarro 

tiene un bandgap de 0.09 eV suoficientemente pequeho para ser 

considerado coma metal. Esta diferencia de energla entre las 

bandas provoca que se presente el fenOmeno de conduccibn 

el~ctrica o nb 0 y la forma en que ae lleva acabo pues no 
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conducen . de l.:i ~i~mA manera la corriente el&ctrica los 

~etales que los &emiconductores. 

Fig.2.2 

- ---- -1- - -
-e.o 

---f--j---· -- ,- .. .. - ... 

1W 
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JI 
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~~~~~=~~~-----------------~~-----
dA Si: 
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____ &~-- --

~f ~~-1~-- 1 
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dS JI 
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CONDUCTIVIDAD EN LOS METALES 

Cuando interaccionan dos funciones de onda de dos Atemos 

met6licos, una de las resultantes eleva su enerola y la otra 

disminuye, se forma un orbital de uniOn ~mas estable de 

menor energla y una de antiunton v• menos estable porque es 

de mayor enerQla CFiQ 2.3). 

R 

• CT'r-----.. 
\ 

1 
\ 

\J_ 
~ , 

Li2at \ : 
\ ' \ l l ' \ I 
¡,~~----

i · Fig.2.3 

En el ca•o de que interaccionen N AtDfllOS de metal se formarAn 

N niveles enerQ•ttcos muy cercano• entre sr Ca este conJunto 

sala llama banda>.Esta banda•• encuentra semillena pues los 

niveles mAs estables se encuentran doblemente ocupados y los 

niveles superiores se encuentran vaclos. A cada estado 

anerg6tico le corr~sponde un movimiento ondulatorio, ya sea a 

la derecha o la izquierda. Si no e~iste un potencial aplicado 

al sistema, el nOmero de estados que se mueve hacia la 
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derecha es iQual al nOmero de estados que •• mueve hacia la 

izquierd;a, .en consecuenci• no se tiene un flujo net.o de 

corriente, Pero si aplicamos un potencial electrast&tico, la 

energla potencial d• los estados en los que el elec:trbn se 

111Ueve hacia .la carQ• posit:iv• disminuye v en los que se mueve 

hacia la carQa neQtiva aumenta. La ocupaci6n de. la• estados 

cambiar& hasta que las •n•rQI•• d• estos, izquierdo y derecho 

... n tguat .. , de ••ta man.,.• •• ob••rva una trasferencia neta 

de. •lect.ranes hacia los ••tados que ae ·muev•n • 1• carga 

pastttva, este fluJa permanecer• hasta qua desaparezca la 

dtfer•ncla d• potencial. En consecu•ncia el metal conduce la 

81 la banda ••ta llena no •Miste pasibilidad de transferir 

electran•• •pesar .d• la presencia de un pot:enctel, ya que 

fluye igual nO••ro de electrones en ambos sentidos la 

corriente n_•t• .. c11ro .v __ •1 ••terial •• aislante. 

Mov. electronico 
a lo derecha 

Mov. electronico 
o lo izq&ierda 

--A) En OUHncio de un campo electrfc:o . 

. ~· 
8) En presenc,io de un potencial 

POTENCIAL 

Fig. 2.4 
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CONDUCCION EN LOS SEMICONDUCTORES 

que 
2 

El Atomo d• silicio pre•enta •lectrones en la• capas internas 
2 

•e encuentran esencialmente en orbitales at6micos ls 
6 

2• y 2p y una banda de valencia compuesta por orbitales 3• 

y 3p. Posterior•ente encontramos orbitale• vaclo• que 

provienen de combinaciones de orbitales 3d 0 4•, 4p y de mayor 

enerQla que 4orman la banda de canducci6n. 

Si la temperatura •• lo sui'icientemente alta. algunos de los 

electrones •erAn exitados por medios t•rmtco• de•de la banda 

de valencia ha•ta la banda d• conducct6n. El nllmero de 

electrones eMitados estarA determinado por la dietribuciOn 

" de Boltzman como 4unci0n de la temperatura y de la separacton 

enero•tica Cbanda prohibida>. Cada electr6n exttado dejarA un 

hueco o lugar vacante en la banda de valencia. Lo• electrones 

tanto en la banda de valencia COlltD en la de conduccibn podr•n 

910verse libremente bajo un potencial 0 pero dado que el n6mero de 

electrones y huecos •• limitado ya que hay un espacio 

energ6ttco que separa a las banda•. solo l~• electrones 

pr01110vidos emigrarAn hacia el potencial positivo y los huecos 

gen1trado• en la banda de valencia hacia el potencial 

neaativo. A esta i'enllmeno ~e le conoce come •-iconducciOn 

tntrlnseca. Por esto la conduccton de los semiconductores no 

•• tan alta como lo es en el metal. donde la banda de 

conducciOn y la de valencia se encuentran traslapadas. por 

tanto los electrones que en ellas •• encuentran pueden emiarar 

hacia el potencial positivo, ya que na hay una barrera 

energ•ttca a vencer. 
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Si en lugar de exitaciOn t&rmica un faton de luz exita a un 

electrOn de la banda de valencia a la de conducciOn, •e 

obtiene la misma •ituaciOn de transporte de electrones v 

huecas, v aai se observa el fen&mena de fotaconductividad, 

siempre y cuanda la energta del fatOn exceda a la energla de 

la banda prohibida Ebg 

hll > Ebg 

Sabre 6ste fenbmeno •• basa la canver•ibn de eneregta salar a 

atr•• farm•• de energta <•l•ctrica, qulmica, etc.> 

Si en lugar de •ilicio a germanio que tienen 4 electrones de 

valencia para dar lugar en cada enlace a una banda llena de B 

electrones •• puede praductr un campue•to a patir de, por 

·ejempla galia (3 electranea de valencia> y ara6nica es 

electrones de valencia) el araeniura de galio que tantbi6n 

tiene una banda llena de B electrones y presenta un 
.¡ 

' comportamiento semiconductor. Sin elllbarga en general el 4E de 

separacion entre las bandas diferir•, la separaciOn energ•ica 

aumeríta a medida que los electrone• tienden a estar ••• 

localizadas en los atamos y par ••to es funciOn de la 

el9Ctronegatividad. 
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IMPUREZAS Y DEFECTOS ESTEQUIOMETRICOS 

Si a un semiconductor intrfn•eco del grupo IV •• le adicionan 

algunos Atamos de galio , dentro de este cristal se estar&n 

-formando huecos, debido a que el galio e& del grupo IIIA y 

salo contribuye con tre• electrone• en lugar de lo• 4 

necesaria• para formar la banda llena. A este mecani•ma de 

generar portadores de corriente se le llama dopada y 

consiste en introducir nuevas niveles de energla a la banda 

prohibida. El ejempla cl6sica de ••te ... toda es,· como ya 

vimos, introducir pequefta• cantidad•• de elementos del grupa 

llI o del V a •l .. entos •••icanductor•• del grupa IV. 

Se puede distinguir das clases de.dopada, tipa n y tipo p. 

Tipa n cuando se crean niveles donadores muy cerca de la 

banda de ccnduccibn, esto ocurre dopando con elementos del 

grupo v. Las electrones en la banda de conducci6n exceden en 

ntlnlera a lo• huecos generados en la banda de valencia por la 

que la corriente es transportada princialmente por cargas 

negativa•. 

De la •i•m•·· manera el dopada tipa p carreapande a la 

formacibn de niveles aceptares vacla• cerca de la banda de 

valencia.· Las nivele• aceptares atrapan los electrones de la 

banda de valencia creando en esta portadores positivos de 

carga. Los niveles aceptares y donadores se cargan debido a la 

perdida o ganancia de electrones pero no pueden ser 

portadores de carga por que se encuentran fijos en la red 

cristalina del semiconductor. 

31 



Otra causa par la que •• generan mayor nbmero de portadora• 

de carga de un signo que del otro, •• presenta en 

semiconductor•• no elementalea, e• decir, en compue•to• 

debido a imperfeccianes en la red cristalina, lo cual lo• 

hace ser intrfn•ecamente n o p •in haber agregado peque~•• 

cantidade• de atra• su•tancias. Por ejempla, el diOxido de 

titanio TiO en su red cristalina encantramas sitias en donde 
2 

hay mas de da• Atamas de axfgeno par Atamo de titanio, 

habienda de e•t• manera un excedente de electranes la que 

produce que la corriente •ea transportada praferencialmante 

par portadare• negativa•. 

La• portador•• pa•itivas de carga •• canecen como hueco• 

porque •an lo• e•p•cias que dejan vacantes los electrones en 

la banda de valencia al emigrar a la banda de conducci6n. 
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NIVEL DE FERl'II 

Despu&s de hilber descrito como Jos semiconductores poseen 

grandes cantidades de huecos y electrones, surge 1• necesidad 

d• cantar con un modela que nos describa su comportamiento 

•l•ctrico. El modela con que actualmente contamos es el 

des•rrollado por E. Fermi y P. Dlrac. El cu•l ••un modelo 

••t•dlstico que permite ••t•bl•c•r cuales son lo• nivel•• da 

energfa en el Atomo qua tien•n una posibilidad alta o baJ• de 

••tar ocupados. Par arriba del nivel de Fermi la probabilidad 

d• ocupaci6n cae a cero y las nivel.. de energla estAn 

vaclos. 111lantras que por abaJa lo• niveles de energla estan 

ocupados la probabilidad ti•nde a 1. 

Sin embargo en un semiconductor el nivel de Fermi ocurr• en 

el bandgap, en uno intrlnseco el nivel d• Fermi ocurre 

aproxieadamente a la mitad entre la bandas de.conducci6n y la 

de valencia C*iQ 2.S> • La d•*inici6n no requiera que hay• un 

nivel de anergla en E* 0 .unica111ante depende de ·1a probabilidad 

de qua un nivel da anarcil• e9tuviera presente. De itste modelo - obtiene la ditribuci&n de Fitrmi-Dirac que 

cuanti*icar la probabilidad Fn de que un nivel 

ocupado, si conocemos la energl a En de este ni.vel 1 

1 

Fn = --------------•----------1 + CCEn-E*>iktJ 

donde k • cte. de Boltzman 

t • temperatura 
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Fl9 2.5 

Cuando .. el electrodo semiconductor el cargado negativam.nte. 

al aplicar una dlfer9flcia de potencial •• eleva el nivel de 

Fermi del •wmiconductor can respecto al de refe~encia. De 

••t• · modo •• posible controlar el nivel de Fermi dwl 

semiconductor con respecto • lo• nivel•• de ener~f • d• la 

•aluci6n por ••dio de un potencial aplicado. En el interior 

del •••lconductor el nival de Fer•i permanece relatlvataente 

inalterado entre la .banda da conduccibn y la de valencia pero 
\ 

la •ituaclbn •• diferente cerca de la interfase con el 

al ec:tro1.i to. 

•egundo punto consi•t• en qua el dopado de lo• 

semlcanductore• caabia da lugar el nivel da Fermi can 

respecto a las banda•• el dopado tipo n acerca Ef a la banda 

de .conduccibn, asta cambio con•i•ta en el hacho de que la 

probabilidad de ••t•r ocupado• lo• niveles en la banda de 

conduccibn aumenta. Hay ma• electrone• en 1• banda de 

conduccibn por lo que la probabilidad de ocupacidn 1/2 se 

acerca a la banda de conduccibn. De forma an&laga un dopado 

tipo p acerca E~ a la banda de valencia.<Fig 2.6> 
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Tipo n 

Tipo p 

Fig 2.6 

Conforme el niv•l d• dopado au1111tnt• 'meatdo camo •1 nOmero 
:s 

d• portador•• de cara• par c• > •1 nivel de Fermi •e •c•rca 

••• y ••• • los llmit•• d• las b•nd••· Un niv•l de dopado muy 

alto produce que el niv•l de Fermi •e mueva dentro de la 

banda de conducci6n o de valencia. en este punto •1 

S9111icanductar se comporta COlllO .. tal. 

Para un semiconductor dada. can un nivel de dopado 

d•terminado. •l nivel d• Fermt pued• ••r manipulado por media 

de un potencial aplicado. Por otra parte si conectamos un 

•l19Ctroao ••miconductor •Mternament• con un •l•ctrodo de 

rei'erencia, y la sumergimos en un electrolito encontramos que 

las niveles de Fermt aon iguales. Si aplicamos una diferencia 

de potencial de un volt por medio de una fuente de poder, el 

nivel de Fermi del semiconductor bajar• con respecto al de 
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re~erencia exactamente un volt. Esta diaminucien en el nivel 

de Fermt surge d• los el•ctrone• d• menar ttnergla, pues ••tas 

••tAn en una regtbn en donde el potenci•l es m•s positiva. 



UNIONES 

Ahora bien, que sucede cuando ponemos en contacta dos 

materiales con distinto nivel de Fermi. Los materiales que 

m•s comunmente encontramos en contacto son los metales, 

•emicoriductare• y electralito•. 

1 METAL-SEMICONDUCTOR 

Se considera que los cuerpos se encuentran en equilibrio 

ant•• de entrar en contacto, por lo que sus niveles de Fermi 

son constant•• desde el interior del cuerpo hasta la 

superficie. Al entrar en contacto el metal que pasee una 

densidad electrtlnica 111Ucho mayor, inyectarA electrones al 

aemtcanductor, esta transferencia acurrirA hasta que las 

niveles de Fermi se igualen. 

Par tener el metal mayor densidad electrOnica su nivel de 

Fer•i en el equilibrio no variar•, pera el nivel d• Fermi del 

•e•iconductor en la superficie que se encuentra en contacto 

can el metal, aerA prActicamente igual al de &•te, debido a 

que ocurre un doblamiento en las bandas de canduccitln y de 

val.neta, a esta r•glan se le llama zona de carga espacial. 

Sin embarga es importante recalcar que en el interior del 

... tconductar las bandas permanec@n igual~ 

2 SEMICONDUCTOR-SEMICONDUCTOR 

Las uniones m•• importante• de este tipo san las uniones de 

un semiconductor tipo p con uno tipo n, debido a que es esta 

uniOn la que presenta el fenOmeno de rectificacion tan usado 

en transistores y dipositivos electrOnicos. 
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una vez alcanzado el equilibrio entre los niveles de ~ermi 0 se 

puede observar que exite un doblamiento de bandas entre los 

semiconductores, debido a que la diferencia de 

electronegatividad en ambos no es tan grande como para que 

alguno pudiera imponer su nivel de Fermi. En este tipo de 

uniones aparece la Barrera de Schottky que se opone al paso de 

la corriente en un sentido. pues los electrones tienden a 

estar en el menor nivel de energfa asi como en un tobog6n 

pasan del semiconductor tipo p al n, bajando su nivel 

energ~tico pero no pudiendo hacerlo a la inversa <Fig 2.7> • 

. -
E,,__~~--------

E 1- - - - - -:-- - - -Ef 

~---------~Ev 

Tipo n Tipo P. 

Fig.2.7 
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l'IETAL-l'IETAL 

Al poner en contacto dos metales de diferente potencial de 

oxtdactOn, se establece un paso de corriente del m•s positivo 

al mAs negativo, formando lo que se llama un par galvAnico. 

Asl pu6s, si ponemos en contacto una barra de zinc con una de 

cobre y las sumerjimos en agua, el zinc actuarA como Anodo 

diwolvi•ndose ~i•ntras que •l cobre actuar• como cAtodo en 

r•acciones de reducciOn como wan1 
+ 

2 H O + 
3 

2 

+ 

• -------> H 
2 

o + 
2 

4 H + 4 • -------> 
tETAL-ELECTROLITO 

+ 2 H O 
2 

2HO 
2 

Es la.unic!ln ••• cotll6n en los siatemas electroqutmicos la cual 

-·· trat6 con anterioridad <ver capitulo 1 >. 

ELECTROLITO-ELECTROLITO 

Va que en su mayorfa los electrolitos en electroqufmica son 

liquides, •• Menester para ••tabl11cer un contac.ta entre ellos 

hacer uso de dispositivos tales como vidrias porosos, 

-.mbranas ••miper1111tabl••• etc. 

Al poner en contacto dos lfquidos de distinta concentraciOn 

tOnica, qu• contengan la misma especie, •• producirA una 

diferencia d• potencial en el limite entre las dos 

aoluciones. Esta diferencia de potencial denomina 

potencial de uniOn liquida. 
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SEMICONDUCTDR-ELECTROLITO 

En una aoluciOn aunque sea muy diluida, tenemos alrededor de 
20 3 

10 ionea / cm (3) por lo que puede presumirse que la 

•aluciOn tmpandrA su nivel d• Farmi, cabe ••ftalar qua en un 

alactrolita no as posible hablar en ~orma rigurosa de un 

nivel da Fermi. Sin embarga .si sa considera al nivel da 

Fermi cama el potanctal alactraqul•ico del material, •• 

pasible mediante algunas conaidaractanes e•tablecer un nivel 

de Fermi para las di~erentes especie• iOnicas, esta 

posibilidad es el carazbn da la ~otaalectraqulmica ya qua 

permita al •&111iconductor incarporar•e al campa de la 

electraqufmica. 
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CAPITULO 111 
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FOTOELECTROQUIMICA 

L• interconversiOn de diferentes formas de energla ha ido 

adquiriendo una mayor importancia en ciencia y tecnologla. 

La cantidad tot•l d• energl• solar que incide sobre la 

superficie de la tierra en forma de fotones es inmensa, se 
215 

calcula que supera a 2><10 cal~afto <t>, aunque solo es 

aproximadamente el 12~ la que tiene la enerOia necesaria y es 

aprovechada por el proceso de la fotoslntesis que realizan 

los vegetales verdes, &l resto, sale del intervalo del 

-pectro visible, es absorbido por la atllltlsfera o incide 

aobr• la porciOn inerte de la sup&rficie de la tierra 

<desiertos, ac&anos, etc.>. 

El contenido energ•tica de un fotOn se obtiene can la 
-34 

ecuac:l.On E • 11 h siendo h la constante de P1·anck U.59><10 
l 

cal-a> y 11 la frecuenci•·de radiaci6n. 

A.Longitud de onda <nm> 

700 
600 
1500 
400 

roJa leJano-raJo 
anaranjado-Amarillo 
verde-azul · 
violeta-ultr•violeta 

cercano 

kiloJoules 

171 
199 
239 
308 

La luz solar, en el infr•rraJo cercano, el visible y el 

ultr•violeta cerc•no, tiene energla de aproximadamente 0.9 a 

3.2 electrones Volt·por fotbn o de 97 a 309 kiloJoules por mol 

<2~ y la intensidad suficiente para ser fuente de energfa 

el~trica y qulmica si se desarrollasen sistemas eficientes y 
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baratos _para esta conversi6n de •nergla. 

Todas las fuentes de energla que utilizamos, a •xcepci6n de 

la •nergla nuclear, provienen indirectamente de la energla 

almacenada- en enlaces de mol•culas de carbohidrato• gracias a 

la fotos!nt•sis que llevan a cabo las plantas y otros 

organismo•• por esto. la construcciOn de sistemas 

fotosint•ticos artificial•• para la canv•rsi6n de materiales 

abundante•• cama por ejempla agua y diOxido de carbono a 

combustibles como hidrOgeno y metanal directam•nte o par 

el•ctr6li•i•• o la obtenciOn de corriente el6ctrica, 

r•Pr••entarla un gran avance pues d•Jarlamos de depender en 

.. teria energ•tica de lo• combustible• f6siles y los recursos 

no r9novabl••· 

cuando itn ••tos sistemas, para transformar la energla 

lu•inasa a otras formas de energ!a, existe la presencia de 

una interfase, son llamados sistemas fotoelectraqulmicos 

siendo esta su principal diferencia can la fataqulmica. Abn 

con esta diferencia algunos procesos considerados como 

fotaqulmicos, guardan estrecha relact6n con la 

fotelectroqulmtca, como es la fotografla. En 6ata, lo• granos 

de haluro de plata uaados en las pellculas estan compuesta• 

por una mezclad• Agl, AgBr y AgCl. Estos compuesto• tienen 

un bandgap que varia en el intervalo de 2.7 a 3.2 eV. (3) y 

por esto son insensibles a la luz de la regiOn visible del 

espectro. 
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Las haluras por •I mi•mas no pu•d•n reproducir una imaaen 

clara, por lo qu• tienen que ••r •en•ibilizado• a la luz, 

para esta se u•a una capa de colorante adsorbida que es el 

que es ••nsible a la luz. Cuando ••t• colorante adsorbe la 

luz puede iny•ctar un electrbn al eustrato de haluro da 

plata, el que eventualmente reacciona y produce la imagen .• 

La historia de la fotelectroqulmica se remonta a 1839 cuando 

flsico Ed•ond Becquerel (4) observ& que se producla 

voltaje y corriente al iluminar un •lectrodo de plata en una 

eoluci&n de cloruro de plata. Esta •• la primera vez 

que •• report6 el efecto fotovoltaica. 

El sioui•nte gran avance en foto•lectroqutmica ocurr
0

it> 125 

afta• despu•• poco daspu&s de la 

invenci&n de la celda eolar de silicio p-n, cuando Sratt:aln 

y earret <S> estudiaron la flsica de las interfa•e• 

•emiconductar-electrolito. r•altzaron trabajas 

subaecul!nte• en los laboratorio• Bttll por Dewald <6>, Boddy 

<7> y Turner <B,9>, ttn Alemania de Gerischer (10) y Hemming 

y en Rusia de ftyamlin y Pleskov que proporcionaron lo• 

conoctmtentos funda819ntales sobre •1 comportamiento de 109 

electrodo• semiconductores. 

E.1 salto ·que condujo a la fctoelectroqutmica de lo 

f1..1:ndament.al a lo pr•ctico ocurriO en ~apOn en 1'972 cuando 
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Fuhishima y Honda <11> estudiaron la fctooxidaciOn del agua a 

oxigeno e hidrOgeno en un electrodo semiconductor iluminado 

de díOxido de titanio, esto abriO el camino para aprovechar 

la luz solar en el almacenamiento de energfa qufmica como H 
2 

y o . 
2 

ENERGETICA DE LOS PROCESOS FOTOELECTROQUIMICOS 

La conversibn de enerQla luminosa a energla qulmica es el 

resultado de la accibn de la luz, sabre las mol&culas. que 

funciona como si fuera una bomba de electrones. empujando 

electrones de orbitales bajos en energla a orbitales de mayor 

enerQla. El reeultado es la formacibn de un par electrbn-

hueco <e-h> intramolecular que produce un estado eKcitado s• 

en la mol•cula. 

hV 

s ---------------> s• 

61 el par electron-hueco puede aer separado de tal manera que 

el electrOn pase a alguna especie aceptara, 

+ 
S* + A ----------> S + A 

o que un electron de algdn donador D llene les huecos de s, 

+ 
6$ + D ----------> S + D 

la energta ha sido almacenada, al menos por corto tiempo, 

como energta qufmica redow y si el electr6n es conducido a un 

circuito se convierte en una corriente eléctrica, 
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Sin emb;;,r-go, los estados excitados tienen vidas muy cor-tas 

<de nanosegundos a milisegundos en liquido> y los pares 

electr-On-hueco frecuentemente se recombinan con lo que la 

energla luminosa capturada se degrada a calor. 

Esta separ-aciOn (e-h> se puede promover con la existencia de 

un campo eléctrico (diferencia de potencial> o un campo 

qutmico (diferencia de potencial qutmico, tal como ocurre con 

la presencia de A o D>. A menos de que la reacciOn inversa 
+ + 

entre S y A o S y D sea lenta, se transfiere el electrOn 

de regreso para producirnos otra vez S v A o S y D, y una vez 

mas la ener-gf a almacenada se pierde como calor-. 

Para que la energfa sea almacenada en especies oxi~adas v 

reducidas, la energfa de activaciOn para la recombinaciOn debe 

ser alta, de tal manera que laireacciOn inversa sea lenta o 

los productos de la awidaciOn-reduccibn deben formarse a 

cierta distancia uno de otro, para que puedan ser separados 

antes de que reaccionen. 

La naturaleza de las especies redox usadas, es gobernada por 

el tipo de semiconductor y la posicibn energ~tica de las 

bandas. las especies en solucibn se reducen en la super~icie 

de un semiconductor tipo p, gracias a los electrones que se 

encuentran en la uanda de conducciOn, siempre y cuando las 

especies qu!micas en solucibn tengan un potencial de 

reduccibn por debajo de la posiciOn energ~tica de las bandas 
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de conducciOn, y las oxidaciones, ocurrirAn en los 

semiconductores tipo n debido a los huecos en la banda de 

valencia si el potencial de oKidaciOn esta por arriba de la 

banda de valencia <fig. 3.1). 

l 
1 
1 
1 
1 _______________ ..¡ 

1 

Fio 3.1 

1 -------------¡ 
1 

tipo p 

Ox+ne-Red 

------ "" 

tiPo n 

hv 

La separaciOn del par electr6n-hueco y su movimiento hacia la 

superficie aurQe d• la Q•neraci6n de un campo •16ctrico en la 

•uperficie del ••miconductor hasta una profundidad de 5 a 200 

nm. C12> y oca•iona un doblamiento en las banda• de enerQla. 

E•t• concepto de doblami•nto da bandas Junto con la capacidad 

de uso de los semiconductores en dispositivos de 

fotoconvarsiOn se basa en asumir que los limites de las 

bandas son fiJos. 

Los primeros en proponer un modelo para explicar lo que 

ocurre en esta interfase fueron Garret y Brattain <5> 
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trat.Andolo analogamente a la doble capa de difusiOn de la 

interfase metal-electrolito. 

Dentro del electrolito0 lo• iones positivos y negativos son 

portadores de carga. dentro del semiconductor son la• 

electrones y las huecas. 

El exceso de d•nsidad de ca~ga en cualquier elemento de 

valumen del •lectrolito •• c•ro, porque •l nbmero de cargas 

positivas y negativas par unidad de volumen es exactament• 

igual. De la misma manera dentro de un semiconductor 

intrlnseca, el •xceso de d•nsidad de carga es cero ya que hay 
o o 

igual n6mero de electrones n y de huecos p • 

.' 
En~onc••• para el interior del semiconductor tenemosc · 

o a 
n P <1> 

y la densidad de carga 

(2) 

D• ·la misma man•ra que un electrado cargado eJerce un campa 

el6ctrico sabre los iones po•itivos y negativos del 

el ectral i to, en un sistema semiconductar-elect.ralito la capa 

de carga del plano externo d• H•llllholtz eJerc• un campo 

el•ctrico sobre lo• hu•cos y las electrones del 

semiconductor de tal suerte que relativamente cerca de la 

superficie las electrones y los huecos no est~n presentes en 

igual nttmero. 
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La densidad de cualquier plano del electrolito paralelo al 

electrodo • una distancia K de ~l. la podemos obtener 

aplicando la ecuaciOn de Poisson o con la distribuciOn de 

Boltzman. Analogamante para un semicondcutor podemos escribir 

la ecuacitln de Poisson1 

donde• 

= -..§:_ 
41T 

K a densidad de carga. 

E • perm•abilidad magn~tica d•l medio 

(3) 

'f' K diferencie de potencial a una distancia K del electrodo • 

. Y la distribucibn d• Boltzman 1 

'°" = eo ( Px- r\.I() 

:- eo ( fi'e-Co'P></k.-r _ \'féeoCf'~/f\T) <4> 

o o 
Usando la relaciOn n p • 

P>< 
. ( ec.IP><" /l(T eo ll'i<lkr) 

= eono e -e 
<S> 

'°"' = -~ eoV\o se"' \,t) ( eo rfx /kT) 
(6) 

Estas dos expresiones para densidad de carga las podemos 

igualar para obtener la ecuaciOn de Poisson-Boltzman 1 

= errr ec.V'\o 

E (7> 
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La ecuacibn diferenci•l e~presa la variacibn del potencial en 

funciOn de la distancia dentro del aemiconductor y la podemos 

identificar con la de la variacibn del potencial en funci6n 

de la distancia del electrodo para un alectrolito. De esta 

ecuaciOn se puede obtener 1 

~ =: -(3'2 KT nº )''2 $~1t\ n 
d1< E (Q) 

&abamos qua por la ley de Gauss la carga total en una 

tSUperfice ••• 

(9) 

\,.Obt:enemos1 

<10). 

donde qsc •• la la caro• en la reQiOn de caroa espacial v"1s 
•J potencial en la •uparficie. 

Linearizando la funciOn seno hiperb&lico, 

( 11> 

y resolviendo la ecuaciOn diferencial, 
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( 12> 

<13> 

Como podemos observar hay una calda exponencial del potencial 

dabido a la zona de carga espacial dentro del semiconductor 

CFig 3.2). 

E•ta catda de potencial implica que hay un campo el*ctrico 

dflttro del semiconductor y que el exceso de densidad de carga 

lentamente cae a cero colllO si 'hubiera una nube electrOnica 

an•loga a la nube iOnica adyacente a un electrodo en 

soluciOn. Podemos observar facilmente qua el p~tencial debido 

a la atmOsfera de los electrone• y de los huecos se 

caracteriza por el parAmetro1 

Cl4> 

El t~rmino Jo( es la medida del espesor de la zona de carga 

espacial de Garret-Brattain dentro del semiconductor y 
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Fig. 3.2 
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disminuye conforme la concentraciOn aumenta. Esta es una 

manera de describir a los metales, ya que por su alta 

~oncentra~iOn de portadores de carga la zona de carga 

espacial queda comprimida en la superficie. 

Debido a la eKistencia de una capa en la solucibn hay una 

zona de carga ewpacial donde ocurre una calda de potencial 

d.ntro del wemiconductor. 

Cualquier electr&n en esta zona interactuar& con el campo 

incrementando o dis•inuyendo su energla comparado con su 

valar en ausencia del campo. La energla del electron en 

ausencia del campo esta dada por las bandas de energla en la 

estructura del •Olido. 

Esto implica que la energfa de las bandas cerca de la 

superficie de un se•iconductor se encuentran perturbadas por 

la existencia de un campo el~trico, por lo tanto la• 

energfas de los electrone• en ewta zona son r~sultado de la 

9Wlla de la ewtructura. de bandas y la debida a la desviaciOn 

del potencial. 

Entonces, cerca de la -superficie hay un doblamiento de la• 

bandas_ hacia arriba o h_~cia abajo dependiendo del signo de la 

poblacion iOnica del plano eHterno de Helmholtz. 

A medida que el semiconductor entra-en contacto con el 

electrolito, se forma una doble capa en el mismo que actoa en 
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~orma semejante • un capacitar. 

tiene una capacitancia asociada, pera de valar muy pequeNo. 

Las valores tlpicas de capacitancia para dables capas oscilan 
2 

mientras 
2 

semiconductores oscilan entre 0.001-1 F/cm <13>. 

intervalo de 10-100 F/cm un en que para 

Estas capacitares •• encuentran conectados en serie Y su 

adiciOn obedece • la siQuiente eKpresiOn1 

1/C 
T 

1/C + 1/C 
se de 

US> 

L• capacitancia mas pequeha diriQlr• la respuesta del 

sistema a 
< 

CT • 

e +e 
se de 

CT tiende a Csc si Cdc >>> ese. 

Para una intar~ase ideal semicanductar-electralito la mayar 

parciOn de calda de potencial acu,.,.e en el lado del 

semiconductor y muy poca en el de la saluciOn. 

Par otF"a parte. existen das ~enomenas de super~icie muy 

i~partantes asaetado• a las bandas y reciben. el nambF"e de 

acumulaciOn e inversiOn. Las bandas en el semiconductor se 

moverAn cuando e1<ista un cambio en el potencial aplicada • 
. ~ 
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Cada vez que el nivel de Fermi es movido fuera de la banda 

prohibida eKiste la posibilidad de que ocurra uno de estos 

fenOmenos, lo cual dependerA del tipo de semiconductor y del 

bandgap. <fig 3.3> 

La inverwitln se presenta en un semiconductor tipo p cuando el 

potencial se •ueve hasta un valor mAs negativo que el de la 

banda de conduccibn. Dado que la red del semiconductor tipo p 

•• deficiente en electrones, •i el nivel de Fermi es negativo 

a la banda d• conducciOn efectivamente se ha invertido la 

carQa de los portadores que se encuentran en la superficie, 

aftadi•ndo un exc••o de electrones. 

En un semiconductor tipo n se puede hacer una analog!a para 

potenciales positivos a la banda de valencia, en la inversiOn 

los portador•• •inoritario• we vuelven mayortterios. 

3.:S-A> 

(fiQ 

La acumulacibn es el efecto contrario. Le aplicamos un 

potencial neQativo, encontramo• que •u banda de conducciOn se 

encuentra bajo acumulacion. La red ya ten!a un exceso de 

electron••• •• sobre satura de ellos. 

Los semiconductores tipo p se encuentran bajo acumulaciOn 

cuando est• sujeto a un potencial mas positivo que su banda 

de valencia. 
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"El rasga importante de estos fenOmancs radica en que el 

semiconductor actuar• cama un metal debido a la alta densidad 

de portadores de carga en la superficie conforme el nivel se 

mueva hacia una de las banda• en la superficie del 

semiconductor CFig 3.3-8>. 

Existe un tercer fenti.eno llamado empobrecimiento. el cual 

acurr• cuando el nivel de Ferei no eale del bandgap y 

consiste en que las portador•• minoritaria• se acumulan en la 

zona de carga espacial mientra• que loe mayoritarios se 

dirto•n hacia el interior del a .. iconductor <Fig 3.3-C>. Este 

fenOftlttno •• el que mA• se pre•enta y mAs comunmente 

encontramos. 
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Tipo n 

Fig. 3.3 

ACUMULACION 

A 

EMPOSAECMIENTO 
e 

INVERSION 
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CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS 

Son dispositivos que transforman la enerQla luminosa en 

energla qulmlca a el6ctrica por media de una reaccibn 

qulmica. Se dividen en dos clases1 

1.- CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS solo producen corriente 

2.- CELDAS FOTOELECTROSINTETICAS en las que se producen 

sustancia• qulmlcas. 

1.- CELDAS FOTOELECTROQUIMIC~S 

Encontramos dos clases de estas celdas, las fotagalvAnicas y 
1 . 

las fatovolt•icas. 

Las celdas fat.agalvAnicas usan electrodos de metal y producen 

•lect.ricidad como resultada de la interacciOn de le luz can 

fotosensit.ivas soluc:lOn. La reacclbn 

fot.oqul~:lca en solucibn almacena energle por medio de una 

reaccibn redax con un cambio en la energla de Gibbs negativo 

Y los e1ect.rado5 met•ltcos son usada• pare extraer la energla 

al•acenada en soluclbn. 

Dos pares redoK A,B y V,Z est.An presentes en le soluciOn, en 

ob=uridad hay una concent.raciOn muy baja de B, en 

i 1 t.1·.mi naci on, la radiaciOn absorbida por A y la subsecuente 
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• tr•n•fer•ncia de un electrbn de A a Z genera e. Este, 

~otogenerado reacciona con uno de los electrodos generando 

corriente. Se asume que l•• concentracione• de Y de Z son 

altas comparadas con A, por lo que no se ven alteradas 

signi~icativamente de sus valores en obscura. 

SoluciOn 1 A + l ---------> B + Y 

• Elmctrodosa A --------------> A 

• A + l ---------> e + y 

B --------------> A + - • 
y + - e --------> l 

Fig 3.4. 

La ••Jor gao .. trla para estas celdas consiste en dos 

electrodos paralelos ••parado• por una capa delgada <aprox. 

0.1 •m.> de solucibn de •l•c~rolito <14>. 

CELDA FOTOGALVANtcA 

LUZ 

ELECTRODO 
ILUMINADO 

Fig.3.4 

S7 

- -
ELECTRODO 
OBSCURO 

r SOLUCION 

FOTOSENSIBLE 



Las celdas fotovoltAicas de .uniOn liquida (o celdas 

reQenerativas>. hacen uso d• los •l.ctrodas ••micanductar•• 

para producir corriente el6ctrica, sin que •• present• un 

cambio neto en el electrolito o en los electrodos, Eetas 

celdas son •1 equivalente foto•lectroqulmico de la• celdas 

solares de estado s6lido. Son las c•ldas solares mas 

sencilla• de construir•• pues, coneieten da un electrodo 

.. miconductor y otro inerte, sumergidos en un electrolito 

redox apropiado, conectados en un circuito, 

La electricidad se produce cuando la• pares electr6n-hueco, 

creados al iluminar el semiconductor se separan en la zona de 

carga espacial cerca de la interfase con el electrolito 0 las 

portadores mayoritarios •• diriQen al interior del 

.. mtconductor y los minoritarios a la interfase • Los 

portadores minoritarios oxidan o reducen las especies en 
l 

saluciOn, mientras que los ••yoritarios viajan a trav6s del 

circuito para completar la reacciOn opuesta en el electrodo 

obscuro. 

Una Qran ventaja de la uni6n liquida del semiconductor en 

las celdas alectroqulmicas sobre la uniOn &Olida de las 

celdas solares. es que se pueda retener gran parte de la 

eficiencia de un 111Dnocrista1 0 en un material policristalino. 

Esto, se debe a que el liquido toma la forma exacta de la 

sw~erficie irregular de los pequeftos cristales, Esto es muy 
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importante en lo referente a costos, pues el costo de 

produccibn de un film policristalinc es mucho menor que el de 

producciOn de monocristales. 

El problema que se h• presentado, no solo en estas celdas 

sino en cualquier electrodo semiconductor es la disoluciOn 

fotoanbdic• de los semiconductores con un bandgap pequeno, 

pues loa huecos fotogenerados en lugar de oxidar las especies 

en aoluciOn participan en reacciones de oxidaciOn del mi•mo 

~mi conductor. Este proceso de diaoluciOn del electrodo se 

llama fotocorrosi6n <Fig. 3.~> 

El potencial de 

semiconductor, Juega 

disolución 
o 

<E > 
D 

<Tabla 3.1) 

un papel muy importante en 

del 

la 

eatabilidad termodinAmica de los semiconductores tipo n, en 

laa celda• electroqufmicas. pues 1~ selecciOn del electrolito 

redox. en la soluciOn de la celda, que compita por los huecos 

fotOQenerados se limita a aquellos aistemas donde el producto 

no tenga el potencial para oxidar el semiconductor. 

Un electrodo semiconductor sufre fotocorrosiOn cuando su 

potenci•l de disoluciOn es mAs negativo que la energla de la 

banda de valencia <E > en la interfase. Esta disoluc10n se 
VB 

puede aminorar mediante un componente del 

CCM!pita por los huecos, 

electrolito que 
o + 

el potencial redox de este par A /A 

debe ser mas negativo que el de la banda de conducciOn y solo 

puede detener la fotocorrosiOn cuando también es mAs negativo 

qu~ el potencial de disoluciOn E 
D 
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Banda de conducción / 
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Banda de valencia 

( +) SEMICONDUCTOR TIPO N EN EQUILIBRIO 
EN OBSCURO 

(-·) EBC 

Banda .de conducción 

Ef. 

Ef 

Fig.3.5 

Banda de valencia 

EOº 

EBV 
.,._ __ INTERFASE 

( + ) E redox ma• negativo que E 0° el electrodo no se 
disuelve. 

(-) 

Banda de conducción 

Banda de valencia 

ECB 
EDº 

( + ) E redox mas -positivo que ED, el electrodo 
sufre fotocorrosión. 
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COMPUESTO SEMIREACCION E V 
D 

2+ 
TtO Ti O + 1/20 + 2e <---> Ti O 1.18 

2 2 2 
ZnO Zn + 1./20 + 2e <---> ZnO 0.6S 

3+ 2 
F• o 2F• + 3/20 + 6e <---> Fe O 1.00 

2 3 + 2 2 3 
wo wo + 4H + 1/20 + 2• <---> wo +2H O 1.40 

3 4+ 2 3 2 
6n0 Bn + o + 4e <---> SnO 1. 11 

2 2+ 2 2 
CdS Cd + s + 2e <---> CdS o.os 

Tabla 3.1 ver FiQ 3.S 

par•• redax usado• .,, un wistema determinado, ha obligada a 

hacer uao de aemicanductore• con bandgaps Qrande• (eprax 3 

2.- CELDAS FOTOELECTROSINTETICAS 

La• celda• *otoelectrosint•ttcas won diwpowttivos en lo• 

cual•• un cambia qulmica acurra en la tnter*ase •l•ctrado-

electrolito cuenda el electrodo semiconductor es iluminado. 

En ••tas celdas no se busca le producciOn de corriente 

•l•ctrtca wtno la obtencton de nuevo• productos en soluciOn. 

Si la• reacciones qulmicaw #atainducidas en los electrodo• de 

la celda, resultan en energfa almacenada < un cambio po&itivo 

en •l la celda recibe el nombre de celda de 

~otoelectrOlisis, si el cambio en el ~G es negativo, las 
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celdas se llaman de fotocatAlisis, pues l• energla luminosa 

se usa para vencer la barrera energ•ttca de la energla de 

activaciOn de una reaccibn termodinamicamente favorable. 

El hecho de que las celdas fotoelectrocatalftic•• no 

produzcan enero!• almacenad•• no implica que no puedan llegar 

a tener uso prActico, pues muchas reacciones que &e llevan a 

escala industrial. ocupan enerQ!a para alcanzar la energla de 

activaci~, como la reducci6n de nitr6geno a amoniaco <16 1 17> 

Si la celda fotosintética requiere de enerafa el•ctrica 

externa, ademAs de luz para llevar a cabo las reaccione• 

qufmicas 0 recibe el nombre de celda de electr&li•i• 

fotoa•i•tida. 

1 

Otra.modalidad de estas celdas, •• cuando los dos electrodos 

•on •emlconductores y en este ~ª"° recibe el nombre de celda 

p-n La ventaja al usar dD!S 

•emiconductore• radica en que los fotovoltajea •• suman, pues 

tanto la reacctOn de oxidaclOn como la de reduccibn son 

.,otof.nducidas. 

Estudiando mAs detalladamente una celda 

fotaelectroqufmf.ca con un solo electrodo semiconductor. 

tenemos que l• luz es capturada por el electrodo 

.,o'f:osensitivo. que_ puede ser un metal cubierto con una capa 

semiconductora, pastillas de semiconductor hechas a pre•ión. 
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Estos sistemas, como ya se ha mencionado, convierten la luz 

pares electron-hueco 1 que deben ser transferidos 

r&pidamente a un aceptar A o a un donador D1 pues de lo 

contrario el par electron-hueco se recombina. 

+ 
A y D pueden ser las mol•culas a reaccionar y A y D los 

productos oMidados y reducidos, aunque tambi~n pueden ser 

•ola transportadores de carga a las receptores finales para 

producir la• productos deseados. Si este fuera •l casa se 

con•iderarlan como catalizadores. (fiQ 3.6> 

Para la DMidactOn de A 1 

-0.4 

EG 

f%H20 \+10 
_L +1.5 

+1.7 
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2A ----> 2A + 2e 
+ 

2H + 2e ----> H 
2 

+ 
2A + 2H ----> H + 2A 

2 

-0.2 

Fig.3.6 



+ 
y otro para la reducciOn de D 

+ 
2D + 2e ----> 2D 

+ 
H O ---->O + 2H + 2e 

2 . 2 

+ + 
20 + H O ----> 20 + O +2H 

2 2 

o 
La energla total de los productos G ee menor que la 

9f"lerol• del fott!ln capturado, que eatA dada por el bandoap del 

eemiconductor <E >o debido a loa eobrepotenciales de las 
bg o 

transferencias electrOnicas, entone•• si el G .. 

aproximadamente de 1.3 eV. <cantidad que e• representativa de 

muchas reaccione• para formar combuattbles <18> y cada 

transferencia electrOnica genera un aobrepotencial de 0.2 

eV. 1 entonce•· el bandgap que.debe tener el eemiconductor, 

tiene que eer mayor de 2.1 ev. 

En la figura 3.7 1 •e mueetran 9equemati·camente unas celda• 

fotoelectroqulmicas, con un solo electrodo semiconductor, <A> 

tipo n y ce> tipo p. 

Fujishíma y colaboradoree reportaron una celda para la 

fotoelactrOli•i• dal agua, la cual consiste de un •nodo 

monocristalino de TiD rutilo y un c•toda de platina. 
2 

La fotocelda trabaja bajo irradiaciOn, con luz, el oxigeno 

evoluciona en el _•nc¡¡to y el hidrOgeno en el c!ltodo, la 

eficiencia cu~ntica aumenta cuando se incrementa la 

alcalinidad en la regiOn del Anodo y la acidez en el cAtodo. 

64 



Tambi~n realizaron esta celda usando electrodos de TiO 
2 

policristalinos, lo· cual la hace m•s viable para 

producciOn a gran escala. <Fic;i 3.9) <para 

informacibn remitirse• la referencia 19>. 

A 

B. 

Fig.3.7 
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' 
+ 

1 

Fig.3.8 

l. Anodoa cubierto• con Ti02 · 
2. Catodos de platino. 
3. Puente salino de agar. 
4. Buretas' de ga•. 
5. Amperimetro. 
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FOTOELECTROlilUlMICAS QUE HACEN. USO DE POLVOS 

SE~ICONDUCTORES DISPERSOS 

Los principio• des.arrollados a trav&s d•l •studio de las 

c•ldaw foto•l•ctroqutmica• se pueden aplicar al diseha de 

si•t•mas en lo• qu• •1 ••mtconductor se encuentra disperso en 

la soluciOn, es decir, no exi•ten electrodos, cada partlcula 

.. un •icraelectroda. 

En una celda fot04tlectroqulmica con un electrodo 

•ttmiconductar tipo n, la reducciOn de las especies oxidadas 

ocurre en el electrodo metAlico, mientras que en los polvos, 

lo• proc•sos de oxidaciOn v de r•ducci6n ocurren en la misma 

parttcula. Par lo tanto se requi•re de una sustancia que sea 

capaz de exhibir ambas habilidad••• fotooxidar el sustrato 

raducido v r9ducir el oxidado. 

Esto se ha obtenido Juntando en una misma partlcula un 

••miconductor tipo n v un 1119ta1. como platino. Los polvo• d• 

Ti O platinizadow han prewentado una actividad 
2 

fotocatalttica, cada grano de di6xido de titanio platinizado 

reprewenta un par de •lectrodos, platino-semiconductor tipo 

n, éortocircuitadaw. <Ftg 3.9> 

En una parttcula el par electrOn-hueco producido cerca de la 

superfici• irradiada, ~arman, por lo menos transitoriamente 

s~tios oxidados y reducidos en el semiconductor <portadores 

d12> cargal. 
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SEMICONDUCTOR 
Tipo n 

Platino 

Tipo p 

fl93.9 Platino 

A 

Las elec:trcnes y los huecas qu• se encuentr•n en ·¡a banda de 

conduccien o en 1• de valencia respectivamente, pasan a 

e5pecies portadoras de carga que se forman del mi•mo 

semiconductor 1 

• 
eb+-

h 
vb 

-------> e 
pr+ 

-------> h pr 

Estos portadores de carga pueden recombinarse a reaccionar 

con las especies en solucitln 1 

R + h --------> o• 
pr 

o + e --------> R• 
pr 
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El proceso arriba mencionado tiende a restaurar el estado 

original del polvo semiconductor. 

Estudios recientes <20) han revelado que el primer paso, en 

caso de reaccione• con diOKido de titanio, es la formaciOn de 

radicales hidráKilo, por la captura de un hueco. La 

naturaleza d• los sitios reducidos es m•s incierta, sin 

embarQo se han identificado especies de Ti<III> en soluctones 

con polvos de TiO irradiada• (21>. 
2 

+ 
OH + h -----> ... OH 

Ti<IV>O +e-----> Ti<III> O 
2 2 

Reacciones aubsecuentes de las formas OKidadas y reducidas 

conducen a loa productos f inal&9 1 

+ 
Ti<III> ••• o + H -----> Ti<IV> ••• o + 1/2H 

2 2 . 2 

reQenerando•• el TiO • 
2 

Se proponen modelos electroqulmicos para estos sistemas 

probablemente ewista doblamiento de bandas en la interfase 

del polvo y la solucibn. 
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La mayor parte de la aeparaciOn de carga ocurre en la 

superficie d• la parttcula semiconductora. 

Una de las probl•maw que •• han presentada con los proc••a• 

fatoinducidos, debido a 1• proximidad d• la• electrodos •n la 

parttcula, •• que la ••peci• qu• acabamos de oxidar o•, se 

encuentra m•• disponible en la• proximidades de la parttcula, 

qu• la especi• que en •olucitln quer•maw reducir, o. por lo 

qu• pultd• pr•••ntarse la reduccit:ln de o• 1 

•n vez de 

o• + e -----> R 
fr 

O + e ---·---> R' 
fr 

Tambi•n los polvo• no platinizadow, 

fotoelectroqulmicas. 

llevan a cabo reacciones 

Lo que nos indica que la reducci6n na necesita forzosam•nte 

que ocurrir en una parttcula metalizada y se lleva a cabo <en 

iauchos casca> simplemente par el fen6mena de separaci6n de 

carga sabre la superficie del polvo semiconductor. EJeMplcs 

sobre reacciones en fase ditJJ)ersa sobre polvos platinizados y 

na platinizadas aparecen •n la Tabla 3.2. 
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REACr.ION POLVO SEMICONDUCTOR COMENTARIOS 

O --->H O 
2 2 2 

RCO H--->RH + CO 
+n2 2 

H --->11 

CN --->NCO 

CO --->CH OH,HCHO 
2 3 

H o.:..-->H + O 
2 -2 2 

o --.,-o 
2 2 

ZnO 

Pt/TiO 
2 

TiD ,WO 
2 :s 

TiO ,ZnO,CdS 
2 

R•CH ,e H •••• 
3 2 s 

M•Pt,Cd,Cu 

ReducciOn o 
2 

TtD ,CdS,BiC,GaP 
2 

pt/TiO ,Ptl'SrTiO 
2 3 

CdS 

REFERENCIA 

22 

23 

24 

2S 

26 

27 

28 

Table :s.2 

·A pesar d• que las polvos son 111ucho 111•s simples de usar. la 

ventaja de la distancia que separa los sitio• de oxidaciOn y 

redu.cclbn se pierde en este ttpo de celdas ya que na •• 

pasible separar las 111ateriales oxidados de las reducidos, sin 
·.' 
9tllbaroo. la distancia entre estos sitios en las partlculas 

•ioue siendo grande comparad• a la de 1•• 

fotaqutmica• en •oluciOn. 

reacciones 

El uso de polvos semiconductores en lugar de electrodos aftade 

flexibilidad al nomero de material•• que podemos utilizar. 

cuando na se necesita un alto grado de conductividad y as! se 

evitan los problemas de fabricaciOn y disminuciOn de castos. 

El arreglo de la celda fataelectroqulmica ha adquirido 

ventaja y simplicidad al na usar electrodos. 
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DISENO DE CELDAS FOTOELECTROSINTETICAS 

El diseho de una celda fotoelectrosint~tic• <una celda 

fotoelectroqutmica en donde •e convierta la energla luminosa 

a energla qufmica>. •• ba•a en las propiedades del 

semiconductor y del electralita, 

Es importante tomar en cuenta los siguiente• factores 1 

1,- BANDA PROHIBIDA DEL SEMICONDUCTOR 

Para aprovechar la fracciOn ••• amplia pasible del espectro 

salar, el bandgap del semiconductor debe ser lo menar 

posible. Se obtiene mAxima eficiencia par• la luz solar can 

bandgaps entre 1.1 y 1,3 eY. aunque arriba de 2 eV. han dada 

buen•• eficiencia• <18). 

2.- LIMITES DE LAS BANDAS 

Las valares de E y E deben ••r compatibles con lo• 
e V + 

potencial•• de l•• S9fftirreaccian .. CA/A y D /D>. para que 

los electrones pa&en • un estada de menar energfa. y l• 

reaccibn se realize. 

De esta manera si las potencial•• de reducci&n se encuentran 

par debajo de la banda de canduccibn los electrones que ahl 

.. encuentran al reducir a las otras especie• pasan • un 

estada de menar energta y la reaccitln •e lleva a cabo. 

Analogamente si el potencial de la e•pecie a oxidarse esta 

por arriba de la banda de valencia. la axidaciOn ocurre 

termodinamicam.ente hablando, pues los huecas tienden a 
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viajar en sentido contrario a los electrones. 

3.-ESTABILIDAD 

En este punt.o, nos referiremow a la estabilidad del 

semiconductor en solucien. El problema se presenta, como ya 

hemos dicho. en los semiconductores tipo n que sufren 

fotocorrosibn, debida a que loa huecos fotogenerados, oxidan 

al mismo semiconductor. Para detener eate problema •e deben 

usar pare• redoH con potencial mas negativo al potencial de 

di•olucibn del electrodo. 

Be han investigado metodos para detener la fotocorrosil!ln, 

como won 0 cambiar •1 di•olvente a uno no acuoso, o tratar la 

superficie del semiconductor con un recubrimiento con 

poltmeros, por ejemplo, silicOn. Estos filmes.prot~Jen al 

•emiconductor porque remueven los huecos rapidamente y crean 

una superficie m•• hi.drlo.fbbica. { 

Con respecto a los semiconductores tipo p, 

reducidos debido a los electrones fatogenerados, en general 

tienden a ser mAs estables en medio acuoso que los tipo n y 

su reducc:it>n se puede suprimir tambien utilizando un medio no 

ac:uoso. 

4.- NIVEL DE DOPADO 

El nivel de dopado es "importante ya que controla el grueso de 

la zona de carga espacial y la resistencia del interior del 

~aterial semiconductor. 
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5.- CRISTALINIOAD 

Desde el punto de vista de les cestos, los electrodos 

policristalinas, son los que pueden producir celdas 

4otosinteticas baratas, debido a su bajo precio. 

6.- PAR REDOX 

Les pares redoK deben satis4acer ciertos requerimientos. 

Ambas 4ormas, deben ser estables y muy solubles en el 

disolvente usado para prevenir que el transporte de masa 

controle la converston. 

La trans4erencia heterogénea de electrones debe ser rApida y 

les potenciales redoK •prapiadoa para conducir • la reacciOn 

4inal deseada ademAs de la estabilidad del semiconductor. 

1 
Deben ser baratos y ninouna de sus 4ormas absorber luz de 

enero!• mayor de E • 
Q 
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FUENTES LUMINOSAS 

La elecci~n de una fuente luminosa apropiada es muy 

i 111partante. pues de la longitud de anda incidente depende 

que ocurra o na la reacciOn. 

La energfa esta relacionada con la longitud de onda as! pues. 

podemos calcular arriba de que longitud de anda necesltarAn 

las semiconductores usados mediante la siguiente expresiOn 1 

E = hll 

y, caneciendo el bandgap E • 
g 

Eg • 

,, _ 

h c 
---¡---

c 

despeJando A y sustiuyendo la energfa par el valor 
I -27 
-bandgap tenemos 1 h c h 6.61 )( 10 erg seg 

A= 10 
Eo c 3.00 )( 10 cm/seg 

Semiconductor Eg (eV.> EQ (erg> }\,necesaria • <A> 

W03 2.8 4.481<10 4426.33 
GaP 2.3 3.681< 10 S3B9.S9 
CdS 2.4 3.94><10 S164.06 
Ti02 3.0 4.80><10 4131.2S 
SiC 3.0 4.901<10 4131. 2S 
ZnO :s.2 s. 12>< 10 3973.04 

del 

Las fuentes luminosas las podemos clasificar de vartas 

-far111ae1 

ai SegOn la forma en la que producen luz. 
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b) Seg~n la intensidad de luz producida. 

el SegOn el espectro de longitudes de onda que emiten. 

Estos Oltimos dos puntos son muy importantes en el diseNo de 

un sistema fotoelectroquf mico. 

a> DEBIDO A LA FORMA EN QUE SE PRODUCE LA LUZ 

Dentro de esta clasificaciOn tenemos tres tipos de 1Amparas1 

1•- LAt1PARAS INCANDESENTES 

Emiten radiaci~n debido a la vibraci6n térmica de sus 

La emisi6n es un espectro contfnuo cuya 

distribuci6n espectral y energ!a total depende de la 

temp•ratura absoluta y de la •misividad de la sup~rficie. 

Entre estas tenemos1 
, :'.i 

-Los focos normal•• d• bulbos. 

-Las fuentes infrarrojas. 

-Las lAmparas de cuarzo hal6geno. 

2.-FUENTES GASEOSAS DE DESCARGA 

En estas fuentes pasa una corriente eléctrica a través de un 

gas, la energta es absorbida por las mol•culas del gas y 

reemitida en forma de radiaciOn. Entre ella& encontramos1 

-Las !Amparas de mercurio de descarga de alta intensidad. 

-Las !Amparas de sodio de alta presi6n. 

-Las !Amparas fluorecentes. 

-Las !Amparas de ne6n, 
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3. -LA~IPARAS DE ARCO 

Estas son !Amparas de arco de XenOn o de mercurio que operan 

a presiones muy altas, son fuentes que producen una luz muy 

brillante y concentrada. 

Tienen dos electrodos que se encuentran muy cerca el uno del 

otro y est&n rodeados de gas, 

mezcla de a111bos. 

ya sea xenOn o mercurio o una 

Para que enciendan estas !Amparas requieren de un voltaje muy 

alto para ionizar el gas. Se establece entonces un arco que 

es mantenido por un flujo de corriente directa de bajo 

voltaje. 

La alta presiOn y su correspondiente alta densidad molecular 

conllevan a la disposiciOn de grandes cantidades de enegla en 

un espacio reducido, y se produce una fuente luminosa 

eKtremadamente peque~a e intensa. 

Al usar estas lAmparas hay que tomar en cuenta ciertas 

precauciones debido a los riesgos que estas suponen: 

EXPLOSION1 las l•mparas operan a presiones muy altas y por 

tanto pueden causar una eMplosiOn, es por ello que deben 

operar bajo una cubierta protectora. Cuando se enfrlan tienen 

una presibn interna mayor que la atmosf&rica por lo que para 

su transporte es necesario usar lentes de protecciOn y 

guantes. 
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EMISION ULTRAVIOLETA• la longitud de onda de las emisiones 

ultravioleta Cuv> de la lAmpara es peligrosa y puede causar 

quemaduras en la piel y ceguera si se mira directamente a 

el la. 

Se recomienda usar lentes protectores que absorban las 

radiaciones uv y ropa apropiada cuando se trabaje cerca de 

una de estas lAmparas. 

PRODUCCION DE OZON01 la producciOn de ozono se debe a la 

radiaciOn abajo de 200 nm. Las l•mparas de arco de bajo 

voltaje, hasta SOO w. deben usarse en laboratorios o cuartos 

muy bien ventilados, mientras que las de mayor wataje deben 

colocarse fuera del laboratorio <29>. 

b> SEGUN LA INTENSIDAD DE LA LUZ PRODUCIDA 

Dentro de esta clasificiOn tenemos varias fuentes 

iluminaciOn como se indica IMl la siQuiente tabla 1 

2 
Ejempla Intensidad <einstein/s-cm > 

lamp. cuarzo 

lamp. de arco de Hg 

de baJa presiOn 

lamp. de arco de Hg o de 

Xe de alta presiOn 

l.uz solar 
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-10 
menos de 2x10 

-10 -9 
2tcl0 -1><10 

-9 
mayor de 1><10 

-9 
mayor de lxlO 

Tabla 3.4 <30> 
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e> SEGUN EL ESPECTRO DE LONGITUDES DE ONDA QUE EMITEN Y EN 

ORDEN CONFROME LA 11ENOR LONGITUD DE ONDA QUE ALCANZAN 

TENEMOS 

Fu•nt•• d• luz infrarroJa 

LAmparas de cuarzo-hal6genc 

Luz solar 

Lamparas d• arco de Xe v de Hg 

menor A emitida 

hasta 2000 nm. 

4!50-!500 nm. 

290 nm. 

2!50-280 nm. <29> 

Le• espectro• •on represantadcs en la figura 3.10. 

LUZ SOLAR 

A6n cuando sea necesario usar filtros para obtener luz 

monocrOlllAtica, la luz solar <en un die brillante de verano>, 

eNcede cualquier COila qu• •• pueda obtener razonablemente en 

el laboratorio. Sin embargo, el intervalo de longitud de onda 

es algo li•itadc, •6n a mediado• de verano, la luz •oler 

r•r•• veces .. •Ntiende por debajo de 2900 amstrongs, v el 

calar absorbido por el 9istema (debido a los rayos 

infrarrojo•> puede producir efecto• indeseables en la celda. 

Cabe hac.,. notar que lo mAs aproNimado a la luz •alar, e• 

producido por las lampara• de arco de Xe. 
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MATERIALES DE LOS RECIPIENTES 

Los recipientes deben estar hechos de materiales que 

transmiten la longitud de onda de nuestro tnter~s. o por lo 

menos tener ventanas de materiales que la trasnmitan. 

Material Grueso <mm> Longitud de onda CA, 

vidrio bptico 2 3500 

acrf lico 1. s 3200 

cuarzo 1 1850 aproK. 

<fluorit• 1 1350 aprox. 

<fluoruro de litio 1 1100 apro1<. 

Tabla 3.6 

TEf'IPERATURA 

SeQ6n la <fuente luminoea que ae eacoJa. puede elevarse 111Ucho 

la temperatura. por la que hay que tomar en cuenta factores 

del sistema para elegir correctamente una <fuente luminosa y 

la naturaleza de la reacci6n. 

la solubilidad de los productos y 

de los reactivo•• laa reacciones aecundaria• indeaeable• que 

puedan ocurrir entre los producto•• reactivos y austancias en 

el aistema debido al aumento de la temperatura. Y, por 

supuesto. la refrigeracibn neceaaria y adecuada a la celda. 
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JUSTIFICACION Y OBJETIVOS 

En el polvo semiconductor b•Jo la acciOn de la luz ocurre la 

separaciOn del par ei"ectron-hueco, 

Semiconductor + h -----> semiconductor• <e + h > 
be bv 

la oxidaciOn en soluciOn es1 
+ + 

H O + 2h ----> 1/20 + 2H 
2 bv 2 

y las reducciones son• 
+ 

CD +2H +2e ----> HCOOH 
2 + be 

HCOOH + 2H + 2e ----> HCHO + H O 
+ be 2 

HCHO + 2H + 2e ----> CH OH 
be 3 

Se reportan como productos principales de esta reacciOn el. 

· ~or111aldehldo y el 111etanol ( 1 >. 

Con base en estas reaccione• · y a lo encontrado en la 

literatura, propon•mo• los siguientes objetivo• 1 

1.- Realizar la reducción del CO usando energfa luminos~ en 
2 

un sistema semiconductor disperso. Para lo cual •• realizaron 

10 electrostntesis con dii'erentes electrodos y 20 

i'otosfntesis con dos !Amparas y tres semiconductores. 

2.- Adecuar los materiales, reactivos v equipos reportados en 

la literatura a los recursos con que se contaban. 
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3.- Sentar las bases para estudios posteriore5 de este tipo 

dentro de la facultad de Qutmica de la U.N.A.M. 

<1> Fujishima A. and Honda K •• Nature, ~zz. 637-8 <1979> 
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CAPITULO IV 

REACTIVOS, MATERIALES V EQUIPOS USADOS 

A continuacibn mencionaremos las principales caracterlstica• 

de los reactivos, Materiales y equipos usados, ast cama sus 

especificaciones y propiedades. 

Reactivo1u 

t.- Dibxido de carbono 

D8bido a que no contAbamos con un tanque de co , utilizamos 
2 

cama ~uente hi•lo seco, de la co11111ahla Liquid Carbonic • 

. :,El CO es un gas incoloro, inodoro • incombustible de peso 
2 

molecular 44.01, que sublima a p~esi&n atmosf•rica. 

E• muy importante la solubilidaqd de este gas en agua, ya que 

solo reaccionara el que se encuentre en soluci&n. 

Solubilidad en agua 1 

mgC02/100 ml H20 
< 1 atm> 

1?1 

ea 

96 

Temperatur• 
<oc> 

o 

20 



2.- SULFURO DE CADMIO 

El sulfL1ro de cadmio utilizado fue de la compal'\'la Aldrich 

Chemtcal Co. de una pureza del 98.B Y.. 

Son cristales muy pequel'\'os amarillos o anaranjados, ct.lbicos o 

.hexagonales de peso molecular de 144.47. Su solubilidad en 

agua •s 0.13 mg/100 g de agua a 18 grados C. Es ligeramente 

soluble en soluciones de Acidos minerales diluidas 

cali•ntes con evolucibn d• H s. 
2 

y 

Presenta un bandgap de 2.4 eV. v la longitud de onda 

incidente debe ser S164.06 amatrongs para excitar electrones 

a la banda de conduccibn. 

3.- DIOXIDO DE TITANIO 

Este semiconductor provenfa de la compal'\'fa J. T. Baker y 

tenfa una pur•za del 99.21 X con las siguientes impurezas 

reportadas1 

As 

Fe 

Pb 

Zn 

O.OOOOS X 

o.01s x 

0.024 Y. 

o. 001 'Y. 

Es un polvo blanco de peso molecular de 79.9. Se encuentra 

como mineral en tres formas aleotrOpicas: rutilo 
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de las cuales las dos primara~ presentan propiedades 

semiconductoras, siendo el rutilo mas activo que el anatase 

E• insoluble en agua, Acido clorhldrico diluido, Acido 

nltrico diluido y sul*6rico tambi•n diluido. Soluble en •cido 

sul*6rico concentrado y caliente y en 1-F. 

Tiene un bandgap de 3.0 eV. par lo que la longitud de onda 

n11eesaria para que pueda ocurrir la separaciOn del par 

electron-hueco e& 4131.26 ümstrongs. 

4.- CARBURO DE SILICIO 

En virtud de que en HAxico no se pudo localizar un proveedor 

da SiC que o~reciera un reactivo analiticamente pura, 

recurrimos al carburo de sil.cio que •• utiliza en la 

industria para el pulido de lentew. El cual es surtido par la 

c0111pal'lla Abrasivos Nacionales de l't&xica s. A. 

El SiC es un polvo que presenta una coloraciOn de verde a 

neoro-azuloso, iridicente, en *orma de cristales agudos. E• 

lllUY dura par la que s• usa como abrasivo. Solo es soluble en 

•lcali• ~undidos. 

Su bandgap es de 3·ev. y la longitud de onda de la luz que 

nec:estia para que *uncione como semiconductor es de 4131.25 

alftSt~ongs. 
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!5.- OTROS. 

El ~cido sulfórico y demAs reactivos usados t:ant:o para la 

fot:oelect:roefntesis como para las fatoelectrosfnt:esis v los 

anAli•i• fueron grado reactivo analft:ico. 

El agua ut:ilizada.en t:odos los'casoe 1 fue destilada en el 

propio laboratorio con el obJeto de t:enerla lo m•• puro 

pasible. En su primera destilaciOn se t:rat:O con permanganato 

de potasio y sosa con el .fin de eliminar la materia orgllnica. 

EGIUIPO 

1.- PARA LAS ELECTROSINTESIS 1 

a> una celda de vidrio poroso. 

b) Anodos de cobre y plClftlO. 

C) c&todos de cobre. plat:ino y TiO • 
2 

d) una fuente de poder Phi lip• PE 1540 oc power supply 40 .., . 
3 A. 

2.- PÁRA LAS FOTOELECTROSINTESIS s 

•> una·celda de acrlllco debi.do a que·deJa pasar lonQitudes 

de onda menares que el vidrio. 
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b> ~a hicieren pruebas con dos tipos de l•mparas 1 

de Cuarzo-halbgeno Hi Lite d• soo w. 
de Xen~n Oriel GMBH modelo 6137 de 1SO W. 

Los anAlisis •• realizaron por vla espectrofotom&trica 

utilizando•• el siguiente equipos 

a> ••pectrofotocolorlm&tro Spectranic 20 Baush and Lomb. 

b> •l resto del material fue con el que se contaba en el 

labarataria <223 posgrado>. tales como 1 matraces,. pipetas. 

kitazatas, etc. 
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DESARROLLO EXPERIMETAL 

l.- CALCULOS PREVIOS 1 

a> CALCULOS DE .da 

Como •• menciono con anterioridad la reacciOn que llevamos 

a cabo fue la fotorreducciOn del diOKido de carbono en medio 

Acido hacienda u•o de polvos ••miconduct:ores disperso• en 

solucion. 

Lo• productos esperados eran1 Acido fbr",.ico, formaldehl:do y 

metanol 1 que ae obtienen mediante las siguientes reaccione•• 
+ 

BE"ICONDUCTOR + h ------------> SE"ICONDUCTOR*<e + h ) 

Para la oKidac10n tenemos• 
+ + 

H O + 2h ----------> 1,2 O + 2 H 
2 2 

Para las reducciones1 
+ 

1) co + 2 H + 2 e:------> HCOOH 
2 

·t 
+ 

2) HCOOH + 2 H + 2 e ------> HCHO 
+ 

3) HCHD + 2 H + 2 • ------> CH OH 
3 

A continuacion determinamos si se e•peraba una fotasl:ntesis o 

una fotacat6lisis. Para ello fue nece•ario el c6lculo del 

cambio en la energla libre de Gibbs. Tambill'n calculamos si 

la reacciones son eKotttrmicas o endotll'rmicas mediante el: 

calllbio de entalpla en cada una .d~ las reacciones. 
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o o 
Para c•lcular los .4G y los .dH usamos las ecuaciones 

siouíent:es: 

• AH reacc "' • E.dH product.os -
.f 

EdG productatl 
f 

EAH•reac:tivos 
f 

Et.a• reac:ti vos 
f 

Lo• dato• de G y H de formaci& de los productos y de los 

reac:t.ivos 1 para poder realizar estos calculo• se encuent.ran 

• AH Kcallmol 
f' 

CHOOH -101.51 

HCHD -35.9 

CHOH -57. 13 
3 

co -98.9 
2 

HO -68.3H5 
2· 

o o.o 
2 

1.- 2C02 + 2H20 ------> 02 + 2HCOOH 
o 

AH • 65.?0S Kcal/Mol 

Aaº• 62.567 Kcal/ mol 

2.- 2HCOOH ------> 2HCHO + 

dH0
s 65.61 Kcal/mol 

AG
0

• 55.63 Kcal/mol 

e 
2 

3.- 2HCHO + 2H O ------> 2CH OH + O 
2 3 2 

AH
0

• 47.085 Kcal/mol 

~·= 47.837 Kcal/mol 
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o 
.4G Kcall'mol 

f 
-Bb.38 

-31.02 

-39.97 

-92.26 

-56.687 

o.o 
(1 > 

'tabla s.1 



SegOn ia calcul~do anterirormente la reacciones realizadas 

~on endotérmicas <absorven energla) y no son espont&neas por 

lo que se lleva a cabo una fotoslntesis. 

Ahora procederemos a calcular las entalp!as a la temperatura 

de 60 grados centlgrados. 

Para el lo, es necesario conocer los calores especfficos de 

las especies involucradas en las reacciones 1 

Compuesto 

HCOOH 

HC:HO 

CH OH 
3 

H O 
2 

CD 

o 
2 

2 

Cp. 

-9 
0.51 + 3.75*10 T 

-3 
0.22 + 2.35*10 T 

-3 
0.53 + 2.35*10 

-3 
7.'30 + 2.46*10 T 

-3 
10.57 + 2.1•10 T 

-3 
7.16+1.0*10 T 

Datos obtenidos de "Introduction to chemical engineering 

thermodynamics", Smith J. M., Van N••• H.c. Me Graw-Hill. 

La secuencia de cAlculo seguida para estas determinaciones se 

enlista a continuacibn 1 
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o 
.4H "'~ H ... (n CpdTl <n CpdT> 

o prod reac: 
.4H •;ilH + Cpdt - H + e a + ( b>TJdT 

o 2 2 
AH c;ilH + a<T-298) + b/2CT 298 J 

Utilizando la miama numeración de reacciones. 

1.- 2CO + 2H -----> O + 2HCOOH 
2 2 2 

AH• 64.7 Kcal/•ol 

2.- 2HCOOH ------> 2HCHO + O 
.2 

.4H • 6S. 89 kcal /mol 

3.- 2HCHO + H2 ------> 2CH30H + 02 

~H • 46.81 kcal/mol. 

PDd..aa obaervar que la variación en el .4H e• mfnima con 

reap.cto a la obt•nida con loa valores est•nd•r por lo qu• 

109 prim•roa calcules aon repre•entativos del •istema. 
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CALCULOS DE LOS POTENCIALES DE LOS PARES REDOX 

A partir de los potenciales reportado• para estas reacciones 

(2) a pH S, calculamos los potenciales para estos pares a pH 

o haciendo uso de la ecuaciOnt 
o 

E = E + 0.06 pH 

que proviene de la ecuactOn de Nerst 

o 
E"' E+ 

0.06 

n 

Si tenemos la siguiente reacciOn 
+ 

C DK ] 
log 

C red J 

CO + 2H + 2e ------> HCOOH 
2 

lA ecuaciOn de Nerst quedas 

o 0.06 
E ·-= E + 

2 

2 
CH 1 ceo J 

log ---------2-
CHCOOHJ 

en el equilibrio ceo J 
2 

CHCOOHJ 

o 2 
entonces E -E + 0.03 lag CH l 

por lo que E Eº- 0.06 pH 
o 

y E • E + 0.06 pH 

Los potenciales reportados y los calculados se encuentran en 

la tabla S.2 

pH 

CO / HCOOH 
2 

CO /HCHO 
2 

CO /CH OH 
2 3 

o 

0.46 0.138 

0.36 0.108 

0.24 0.072 

Tabla 5.2 



La posici6n de los pares redox con respecto a las bandas de 

conducciOn y de valencia estan representadas en la ~ig 5.1. 

Como podemos observar el carburo de silicio es el que tiene 

la banda de conducciOn mas negativa a los potenciales de 

reducciOn del diOido de carbono y en teorfa debe presentar 

mayor rendimiento del producto mas reducido. 

y 

SiC 

CdS 

TiO 
3 
dV 2.4 

e V 
3 

cCJ!Hc .,, 
1 

2 

3 Flg 5.1 



11.- ELECTROSINTESIS 

Para l• r•alizaci6n d• ••t• parte, se tomaron en 

cansideraci6n tres variables, las cuales fueron, material de 

las elttetrados, temp•reture y tiempo. 

En cuanto a la prim•r• variabl•• pare el c•tada se usaron 

tr•• •at•rlal••• cobre, platina o dl6xido de titanio, •l 

anado • su vez conslstlO de cobre a d• plamo. 

La tet11Peratura .. mantuvo a la ambiente <2S orados C.> y• 60 

gradas c. Aunqu• .. sabe que •l dl6xl.da d• carbona - ••nos 

soluble • ftlAyores t9t11Peraturas, •• •ncantr6 reportada <3> que 

tamblen l• reaccl6n se ll•v• a ceba mas ~•cilmente. 

,,L• t•rc•r• variable, •l tl•mpa, •• man•Ja en siete y quinc• 

horas. 

En cuanto al electrolito, en todos los casos a •xcepciOn de 

uno, · trabajamos en una soluci6n de &cldo wul~Orlco O.S M. • 

para poder realizar •l estudio CDfllP•ratlvo •ntre ••t•• 

electroslntesis y las fota•lectroslnt••is, las cuales se 

llevaron • cabo en est• m•dio trabajando 

referencia <2>. 

seg6n la 

El potencial que se aplic6 fu• de t.S volts. En virtud de que 

~ fiJ6 el potencial, la intensidad de corriente no fue una 

v.-riable _controlable y, debido a esto, la cantidad de 
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par~ un tiempo determinado, 

la resistencia que preaente el sistema <electrodos, soluciOn, 

etc>. 

L• celda utiliz•d• en laa electro•lntesis, •• pued• observar 

en la ~iQura ~.2, consistiendo de un compartimiento central 

con una capacidad de eo ml. y dos laterales de 40 ml. cada 

uno. Entre el compartimiento central y cada uno de los 

1aterale•, •• encontraba una separaciOn de vidrio poroso. 

La zona de reducci6n se localizo en la zona central de la 

c•1da, la cual se cubri6 con un tapon que pre .. ntaba das 

ort•icios. El pri•ero per•ttla el paso de un tubo por el cual 

•• burbuJeaba el CO , y a•l mismo el paso de la coneKiOn para 
2 

el catodoa el otro ori4tcio, permitla la salida del aas que 

no habla r•accionado, ni se habl• disuelto en la aolucl&n. 

En .. tas pru•b••• se manejaron dos temperaturas, 2S y 60 

arados c. L•• cuales se midieron por medio de un terlllbmetro 

colocada en uno de los compartimi•ntos que albergaron la zona 

antldica. La temperatura se controlo por medio de un ba~o 

Maria. 

El tubo por el cual se burbujeaba el reactivo, estaba 

conectado a un kitazato, el cual contenta hiela seca. El 

~asta de gas que se alimento ~ue de apro~imadamente 90 

1tt:1/min. el cual es muy pequefto en camparaciOn a lo alimentado 
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en experimentos reportados en la literatura <3>, ademfltJ de 

que la presiOn de trabajo que se cita es de alrededor de 50 

.atm. 

En los recipientes laterales se llevo a C3ba la oxidación, y 

s:lmplitment• encontramos las &nodos •umerQidos en el 

•l ectro·l i to. 

En esta zona, las &nodos se disolverAn en la saluciOn debido 

al eKceso de cargas positivas sobre el electrodo. Se evita su 

posible reducc::lOn en el clltodo con la separaciOn de vidrio 

poroso que ex:l•t• entr• la zona an6d:lca y la catOdtca. 

Involucrando la reacciOn a r••l:lzar, encontramos que si bien 

en •1 cAtodo ocurre 1• reacciOn de reducciOn d•l co que se 
2 

encuentra presente en la soluciOn, t:·amb:lf!n es posible que 
., 

ocurra la evoluciOn de hidrogeno d•bido al media llctdo an que 

trabajamos. Lo que produce una disminuciOn en .la •~tc:lancta. 

La far•• da los c:lltodo• se presento como un .4actor muy 

importante a considerar, ya que uno de las reactivos, al co 
2 

•• encuentra en fase gasease, la geomlttrla del· ·electrodo 

. debla 4avorecar un Qran tiempo d• contacto entre éste y •l 

diOwtdo de car.bono de tal suerte que se lograra la mayor 

conversiOn po•ible. del c6todo de cobre, 

ba•Andonos en la consideraciOn anterior consi•t:iO en una 

placa circular de 4 cm de dilmetro. En su centro presentaba 

una per.foritci6n que pennitfa el paso del tubo que alimentaba 

el diOKido de carbono. En el reato de la auper-f'icié, se le 
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S7 
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CELDA CON ELECTRODO DE PLATINO PARA ELECTROSINTESIS 

Flg 5.3 

III FOTOELECTROBINTESIS 

1.- DISENO DE LA CELDA 

La celda •• canstruy~ can un material alternativo al cuarzo, 

el cual es el mas indicada debido a que permite al paso de luz 

de menor longitud de onda, sin embarga, su costo es sumamente 

elevada y no se contb con lo5 recursos para adquirir una 

celda de este material. En suatituci~n se escogi6 el 

acr!lico, que aunque no es tan e~iciente, pues solo es 

t~ansparante hasta 3200 A, es mejor que el vidrio. 
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La celda conaistiO en un recipiente de 10 K 10 K 2 cm. Su 

diseno se b•sO en la idea de tener la mayor superficie 

poalble •Kpuwst• • l• radiaciOn lumino••· Se le •daptO un 

sistema en la parte posterior de iguales dimensiones con un 

flujo de a9ua frla que entraba por un orificio en la parte 

inferior y •alta por uno colocado en parte superior de la 

utiltzb cuando la fuente luminosa emitla en el infrarroJo. ya 

que esta radiacibn calienta la solucibn hasta una temperatura 

de as c. causando aran evaporaciOn y disminuci6n en la 

•olubilidad del CO • 
2 

En ab parte superior la celda •• encuentra sellada por medio 

de una placa de acrllico, que presenta 3 orificios. Uno tiene 

catn0 finalidad dar cabida a un term&metro0 el del centro 

per•ite el pa•o del tubo que alimenta bi6Kido d• carbono y el 

tercera permite que el CO no solubili%ado ••cape de la celda 
2 

al exterior. 

Con el fin de obtener una mejor dietribuciOn del reactivo 

9awea•o• •• coloc6 un burbuJeador en el fondo d• la celda0 

que consiatiO en un tubo de pl&stico en forma horizontal, 

con peque~os orificios en su 

superficie y en su parte central conectado tubo alimentador 

de CO • Este a •u vez •e encontr•ba conect•do al kitazato que 
2 

contenta el hielo •eco. Un esquema del aparato completo ya 

montado •e encuentra en la ~igura 5.4. 
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CELDA DE ACRILICO PARA LAS FOTOELECTROSINTESIS 
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2.- PRUEBAS 

En cada prueba se alimento a la celda con do• gramo• del 

semiconductor a utilizar CCdS, TiO o SiC> en partlcula• 
2 

pequ•ftas, que par acci&n del burbujea del CO se mantienen •n 
2 

susp•nsiOn. Se colocaran 100 ml del elttetralita en cada 

prueba. 

Al sistema se le realizaran varias pruebas que se pu•d•n 

agrupar en tres conjunta• de acuardo a la iluminacion 

utilizad•• 

- En obscura can el fin de ten•r un parAmetra contra el cual 

canfrontrar las resultadas obtenidas can iluminaciOn. 

Utilizando la l•mpara de cuarzo-halOgeno. 

utilizando la l•mpara de xenbn 

En las prueba• en obscuro el montaje fue igual al descrita 

anterior111ente, pero no utilizainos la celda sino •impllt!Mmt• 
. ~ 

un matraz Erlenmeyer forrado de pl••tica negro y colocada •n 

un sitio obscuro d• tal manera que la iluminacion que 

pudiera recibir el semiconductor fuera lo menar posible. La 

te.peretura par• esta pruebas •• controlo por medio de un 

b...,a Harta. 

En •I caeo de la lAmpara de cuarza-halbgena, el montaje de la 

celda es igual al ya mencionado y se coloco a une distancia 

d• 6~ cm de le fuente luminosa. Debido a que su haz es difuso 

... coloco papel aluminio en la parte posterior v a los lados 
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d• la c•ld• can el fin d• aprav•char Mayar parte de la 

energfa lumina•• posible. «Ftg e.s> 

Fl95.5 

celda 

con la IAlllP•r• d• x•n6n la cual praduc• un haz lu•inoso 

IMIY concentrado. e11itttendo tanto wn •1 vtstbl• cOlllO en el 

ultravioleta. hay que ta.ar Ci ... tas pr•caucion•s COtDO nunca 

•i~ar directa111t1nte al haz d• luz y .trabajar can lentes 

apraptada.. ·Ad-•• •• importante colocar la l•mpara 111'1 un 

lugar v•nttlado d•bido a qu• produce ozono •• por ello qu• •• 

colac:O en •1 lugar MA• ventilado posible y •1 •istet11a •• 

cubri6 d• tal .for.- que·no •xistl-• la po•:f.btlidad d• un. 

accident• par •irar la luz d•- la lAMpara. 

La celda se montb de igual fc:w•a y •• colocb a uno• 40 c• de 

distancia. Las condiciones de operacibn •• muestran en la 

t:abla S.4 
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Las condiciones de operación ~ueron1 
Fcto&ol1;1c. Iluminacidn 

01 
02 
o::s 
04 

05 
06 
07 
08 

09 
010 
011 
012 

Q13 
IU:S• 
Q14 
Ci114" 

cus 
Q16 
Q17 
CillB 
Q19 
Q20 

X23 
X23" 
X24 
X24" 

X25 
X26 
X26• 
X27 

X28 
X29 

·cuar-za-H 
· Cuar-za-H 
Cuar-zo-H 
Cuar-za-H 

Cuar-zo-H 
Cuar-zo-H 
Cuar-zo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 

Cuarzo-H 
Cuarze-H 

Xenón 
Xenón 
X•nón 
Xenón 

Xenón 
Xenón 
X•nón 
XE!nón 

Xenón 
Xenón 

Ssmicond. 
2 gr 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Ti02 
Ti02 
Ti02 
Ti02 

SiC 
BiC 
BiC 
BiC 

CdS 
CdS 
CdS 
CdB 

Ti02 a 
Ti02 a 
Ti02 m 
Ti02 m .( 
Ti02 r 
Ti02 r 

SiC 
SiC 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Ti02 a 
Ti02 m 
Ti02 m 
Ti02 r 

Sic 
SiC 

Tiempo 
horas 

7 
ts 

7 
15 

7 
15 

7 
15 

7 
15 

7 
15 

7 
15 

7 
15 

7 
1S 

7 
15 

7 
15 

7 
15 

7 
7 

15 
15 

15 
15 
15 
15 

T&mp. 
ºC 

25 
25 
60 
60 

25 
25 
60 
60 

25 
25 
60 
60 

36-38 
36-38 
36-38 
36-38 

36-38 
36-::S8 
36-38 
36-38 
36-38 
36-38 

36-38 
36-38 

28-30 
28-30 
28-30 
28-30 

28-30 
28-30 
28-30 
28-30 

7 
15 28-30 

28-30 
En to-des los casos se utilizaren 100 ml de 4c. sul~úrice o.s M. 
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IV METODOS DE ANALISIS DE PRODUCTOS 

Los productos reportados para esta reacciOn son el Acido 

Dada que 

concentraciOn mAs significativa que se encentro reportada 

<2> fue la del for111aldehfdo, nos avocamos • l• detarminaciOn 

d• ••ta. Sin embargo hubiera •ida de inter6s conocer la 

concentraciOn d• los otros dos productos, pera ya que no fue 

paaible ••tablecer una t•cnica ad•cuaada de anAlisis, no se 

lDQrb su cuantificaciOn. 

Par• 1• determinacitln del far111aldlthfdo •• utilizo un• t•cnic• 

colori ... trica d• d•t•rminaciOn de trazas de COlllJ>uestoa qu• 

contengan grupos carbonila. C3> 

~a adicton de 2.4 dinitrif9"ilhidrazina a un cot11pu•stos que 

contenga grupas carbanilo, da lugar a 1• far ... ci6n de una 2 1 4 

dinitr"ofentlhidrazana quien en 111edio lllUY bAsica.porduce un 

calor roja intensa debido a la farmaciOn d• un. ibn r•sanante · 

qu~natdal. 

N02 . 

l(H--1t-flf@-"°'l 
Dicha colaraciOn - suceptible de ser deter111inada 

colartm•tricamente, 
-6 . 

sinttda 
-4 

su rango mAs confiable de 10 a 

10 "· y cualitativamente podemos detectar 
-7 

tan bajas como 5 K 10 
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El primer paso para lograr esta determinacibn consiste en la 

contruccibn de una curva patrbn de formaldehldo. En la 
-3 -4 

pr~ctica se hicieron das curvas patrOn una 10 y otra 10 

que fueron preparad;as • partir de •oluciones mlt.s concentradas 

cuya concentracio•n de formaldehldo •e determir.O por el 

mbtodo del ASTM D-2194 <1981>. E•ta• curvas •e •ncuentran en 

la tablas 5.5 y 5.6. Como blanca y disolvente se uso el 

lt.cido wulfOrico ya que en e•t• medio se trabajo. Una vez 

obtenida• las diferente• •oluciones se leyeron a 480 nm• 

Tomando los valores de absorbencia se Qraficaron contra la• 

concentraciones correwpandiantes. 

-· 1~· TUBO HCHO 10 H._so..a o.5tt 2,4 DNFH NaOH 411 l.onc.>e 
ml ml 1111 ml •l 

1 1 1 2 o 
2 0.1 o.q 1 2 1 

3 0.2 o.e l 2 2 

4 0.3 0.7 l 2 3 

5 º·"' 0.6 l 2 4 

6 0.5 0.5 l 2 5 

7 0.7 0.3 l 2 7 

Tabla 5.5 
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TUBO HCHO 10" H 2 so4 0.5M 2,4 DNFH NaOH 4M Conc.x 10
4 

ml ml ml ml ml 

1 1.0 2 o 

2 0.2 o.e 1 2 2 

3 0.4 0.6 1 2 4 

4 0.6 0.4 1 2 6 

5 o.e 0.2 1 2 e 

6 1.0 1 2 10 

Tabla 5.6 

PROCEDIMIENTO 

Se toman 1 ml de l.• mue•tra a deter111inar, •e le agrei;aa lmlde 

2,4 dtnttrafenilhidrazina, •e calienta a bano Marta por 

espacio de ~ minutas se enfrla a charra de agua y •e le 

agr•gan das ml d• NaOH 4M. Se lee a 4BOnm y e~te valor de 
-4 

absorbancia se interpola en la curva patrbn 1~ 11. 

En caso de que la muestra sobrepase la escala de absorbencia 

se diluye en aQU6 destilada· 1 a 4 y •e lee su absorbancia en 
-3 

la c·urva patrl!ln 10 M. Si la ab•arbancia es muy pequetra el 

re•ultado se obtend~a cualitativamente de la curva patr6n 
-4 

10 M. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

A ·canttnuaciOn se presentan la• r•sultadas abt•nidas de las 

eMp9rimenta• r•alizadas segOn la• pracedtmientas d•scritas en 

el c•plt.ula Y. En la Tabla 6.1 se repartan las dos curvas 
-4 -3 

patron d• farmald•hido 10 y 10 H. 

urva pat.ron d• far111ald•hida 10 Curva patran de far111aldehida 

TUBO 

1 
2 
3 
4 
s 
6 
7 

V•r 

Canc.ac tó4 
A TUBO Canc.>c 10

3 
A 

o o 1 o o 
2 O. 1S 2 1 0.13 
4 0.27 :s 2 0.23 
6 o.4:s 4 3 o.:ss 
8 0.62 s 4 0.48 
10 0.79 6 s ·o.67 
12 0.9S 7 7 0.84 

Ver Qr•fica 6.2 
graftca 6.1 

Tabla 6. 1 

Haciendo uso d• estas curvas patrOn seg6n •1 m•todo analltico 

ant... descrito para 1• cuantificaci6n del grupo carbanilo, •• 

calcularon las canc•ntraciones d• for•ald•hldo en nu••t.ra9 

•lectroalnt••i• <Tabla 6.2 y 6.3> 

Canaci•ndo la cantidad de carga Q • que ha pasado por 

•l •i•t.•111a 0 •• poslbl• calcular •l rendlmt•nt.o t•Ortca d• la 

c•lda. Con ••t.•• y haciendo uso del rendimt•nt:o r'eal 

c•lculada • partir de la infor111aciOn obtenida de la curva 

patron, calculamos la eficiencia de la celda para la 

producciOn de formaldehtdo. <Tabla 6.4> 
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A 

0.5 

Fig.6.1 

o conc. x104 

A 

0.5 

Fig.6.2 

o conc.x103 
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Elect. Cet.oda Anada . Ti.-PO Te.P lnt.en. A Can e 
haras •c •A inol ar-

El Cu cu 11 2!5 126 --- -s 
E2 Cu cu 7 2!5 2.43 o.o::s 6.611<10"' 
E3 Cu Cu 1!5 2!5 6.!51 0.33 4.::S9Kl<f 
E4 Cu Cu 7 2!5 ll::S 0.17• 1.411c16' 
ES Cu Cu 7 60 120 0.8!5. 6.B7Kl6'' 
E6 Cu Pb 7 2!5 !56 0.86 1o 10K1d' 
E7 Cu Pb 7 60 !57 0.47• 3.B2Kt03 

EB Pt. cu 7 2!5 81 0.12 1.7BK1~: 
E9 Pt. Cu 7 60 B::S o. !53 6.B9K10 

El O Ti02 Cu 1!5 2!5 

-. Tabla 6.2 -· .$> 

El•ct. Catado Anado Ti•lllPD TltlllP Cor-r- i ente Rend E Rend T Y. E.ficienci• 
har-a• •c Caulotllbs mol•• males 

El Cu. Cu 11 2!5 126 :s ·1. 32>< ló1 
E2 Cu Cu 7 2!5 2.4::S -3 0.4!51'Y. 6. 61>11~,, 1. !59K le;!! 
E::S cu Cu 1!5 2!5 6.!51 4. ::S'JK 1<?4 9.11>110 0.4B1Y. 
E4 Cu Cu 7 2!5 113 1. 4-l>C 1Q4 7. 34>< 1cr~ 1.82'1. 
E!5 Cu cu 7 60 120 6~87><10 7.83>< 101 B.77"1. 
E6 Cu Pb 7 2!5 !56 1.10><1~ ::s.8!5x103 2. 8!5Y. 
E7 cu Pb 7 60 !57 3.82><1011 3.72x163 10.27X 
E8 Pt. Cu 7 2!5 81 1.7BK1~. !5. 29>< 101 0.336')(. 
E9 Pt. Cu 7 60 B::S 6.89>< 10 !5. 42>< tó3 1.27% 

El O Tl02 Cu 1!5 2!5 

Tabla 6.3 

El•c • Electrasfnt••l• 
A .. Ab•ar-bencia 
Rend E r-endlml•nt.a •><P•r"illl9Mtel 
Rend T • r-endimi•nt.a t.•6r-ica 



----·-
A 

¡¡¡ "" -------

• 
rend i mi en to 
teorice en mol•• 

dondes A • corriente en mA 
• • tiempo en ••Q 
n • nómero de equivalentes 
F • nAmero de Far•day 

Q 

nF 

como podemos observar l•• eficiencias son bajas. aunque no hav que 

olvidar que la reaccibn tiene otros dos producto• que no 

d• l• evolucitln de hidrOQ1tno el cual •• manife•tb por la 

forMacibn d• pequefta• burbuJa• t1abre l• superficie del 

•l•ctrodo y r•duciend·a le efi.c:l•ncla. Este fenómeno se •orevO en 

•I •lectrodo de platino y por ••ta razbn su efict•ncia es 

tOdavla menor que para lo• otro• electrodos. 

De 1• tabla ·6.3 se llllleatra . que • P•••r de l• ••vor 
r ~. 

re~tstencta al paao de la corriente, que presento el plomo, 

la •ftctenct• fu• .. Jor en comparaciOn a lot1 otros sistemas. 

Reaulta evidente que al aumentar la temperatura la velocidad 

d• la reacción aumenta, dando m•Jor•• rendimientos a pesar de 

que 1• cantidad de CO solubilizado sea MUcho 111enor. 
2 

Es apreciable el cambio de la concetraciOn debida al tie111po 

p•r• unas mismas c~dictones de operacibn. 

CoMO sabemos el CO se reduce a ibn formiato en medio 
2 
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alcalino con buenos rendimientos y en soluciones muy 

saturadas (ver capitulo >, y el i6n formiato en medio Acido 

a bajas densidades de corriente se reduce a formaldehtdo, por 

la que es eKplicable la formaciOn de formaldehldo en este 

medio. Las bajas eficiencias se e:<pl ican por que el medio 

bAsico es mejor para la primera reducciOn que debe 
+ 

ocurrir• CD + 2 e + 2H ---> HCOOH y nosotros estamos 
2 

trabajando en medio Acido por lo tanto es poca la cantidad de 

diOKido de carbono que se reduce a Acido fórmico y es poca la 

cantidad de éste que se encuentra disponible para su 

reduccibn a formaldehido. 

Los resultados obtenidos en las fctoelectrosfntesis se 

encuentran enlistados en la tabla 6.4. Como se puede 

.,:apreei,ar la reacciOn en obscuro r.o procede, resulta evidente 

que ni el tiempo <7 y 15 hr>, ni la temperatura <25 y 60 C> 

son variables que puedan alterar el sistema, ya que permanece 

•in c~mbios en ausencia de luz esto nos permite estudiar el 

efecto de la energta luminoa como variable dentro del 

si!!lte111a. 

Las fototalnteia Q13 a Q14 ~ueron realizadas con la 1A111para 

Bi recordamos que la menor longitud de 

onda que emite eata la~para estA en el rango de 450-500 nm, 

te6ricamente el ~nico semiconductor que puede presentar 

respuesta a luz de esta longitud de onda es el sulfuro de 

debido d que por el tama~o de su bandgap <2.4 eVl 
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L<l!i c:ondiciones de operec:ión -fueron a 

Fo1:oelec. Iluminación semtcond. Tiempo Te111p. A Conc. 
2 or har•s •e Holar 

01 CdS 7 25 o.o o.o 
02 CdS lS 25 o.o o.o 
03 CdS 7 60 o.o o.o 
04 CdS 1S 60 o.o o.o 

05 Tt02 7 25 o.o o.o 
06 Ti02 15 25 o.o o.o 
07 Ti02 7 60 o.o o.o 
09 Ti02 15 60 o.o o.o 

0<;" SiC 7 2!5 o.o o.o 
010 SiC 1!5 2!5 o.o o.o 
ou SiC 7 60 o.o o.o 
012 SiC 15 60 o.o o.o 

Cuarzo-H CdS 
-4 

Ql::S 7 36-38 o.1::s 1.911<1~ 
Ql::Sº Cuarzo-H CdS 15 36-::SB 0.14 2.031<1 .. 
Q14 Cuarzo-H CdS 7 36-::SB 0.24 3.281<1~ 
Q14º Cuarzo-H CdS 15 36-38 0.22 3.021<10 

Q15 Cuarzo-H Tt02 a 7 36-:SS o.o o.o 
Q16 ·' cuarzo-H Ti02 a 15 36-38 o.o o.o 
01·7 Cuarzo-H Ti.02 111 7 36-38 o.o o.o 
Q18 Cu•rzo-H Ti02 m 15 36-38 o.o o.o 
Q19 .Cuarzo-H Ti02 ,. 7 36-38 o.o o.o 
Q20 Cuarzo-H Ti02 r 15 36-38 o.o o.o 
Q21 Cuarzo-H SiC 7 36-38 o.o o.o 
Q22 Cuar-zo-H SiC 1S 36-38 o.o o.o 

x2::s 
.... 

Xenón CdS 7 28-30 0.17 2.411<1~~ 
x2:s• Xenón CdS 7 28-30 o.1s 2.26K1~-4 
X24 xenón Cd& 15 29-30 0.30 4.02><1~-d 
X24ª Xenón CdS 15 29-30 (). 32 4.27>C10 

X2S Xendn Ti02 a 15 28-30 o.o o.o -s 
X26 Xenón Ti02 m 15 28-30 0.051 9.2x10_6 X26ª xenón Ti02 tll H5 28-30 0.045 S. S>< 10 
X27 Xenón Ti02 r- 15 28-30 o.o o.o 
X2B Xenón SiC 7 28-30 o.o o.o 
X29 Xenón SiC 15 28-30 o.o o.o 
En todos los c:~sos se utilizar-en 100 ml de A.e• sul-fúrico o.s H. 
TABLA 6.4 
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necesita energl• luminosa de longitud de onda menar a 516.4 

nm 1 en comparaci6n a los otro$ semiconductores que presentan 

un bandgap de 3 eV y necesitan luz de longitud de onda menor 

d• 413.12 nm lo cual no•• alcanzado por la !Ampara. 

Si nos remitimos a lo• rewultado• eMperimental•• <tabla 6.4> 

ob•ervalllOS que ewto es precisamente lo que ocurre v solamente 

el wulfuro d• cadmio presento una concentracibn de 

for••ld•hldo detectable. En este caso tanto Ql3 como Q14 

ocurrieron a la aisma te111Peratura ya que le lampara emite 

parte de .u ewpectro en el infrarrojo calentando la 

aoluct6n 1 .. to ocaciono una gran evaporaciOn y fue necesario 

hacer uso de la c6•ara de refrigeraciOn. Debido a la gran 

evaparacibn no . fue posible operar el sistema a otras 

temperaturas. Sin embargo la variable tiempo se utili~b en 7 y 

IS horas. A mayor tiempo encontra•c• una mayor concentracibn 

de producto deweado. La relaeiOn entre la cancentracibn y el 

ti1t111po en ambos casos estuvo al rededor de 1.6 siendo en el 

primero de 1.71 y en el segundo de 1.48. 013 y Q14 se 

repitieron con el fin de poder comprobar la• resutados ante• 

abtenidos y •• encuentran reportados Junto con los anterior••· 

Las pruebas realizadas con la l•mpara de xenbn X2S 

..uewtran que el sul~uro d• cadmio y el dibMido de 

a X29 0 

titanio 

produJ•ron conc•ntraciones cuantitativas de formaldehtdo 1 al 

igual que Q13 y Q14 se repitieron can el objeto de tener un 

punto de compraciOn y de comprobaciOn. 
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El sulfuro d• cadmio pres•nto un aum•nto de concentraciOn 

conform• paso el tiempo, dando una relaciOn de 1.6 y de 1.9? 

El TiO se utilizo en 3 formas, 
2 

rutilo y la 

mezcla de ambas, Gnicamente la mezcla produjo resultado• 

ComprobAndo•• 10 reportado en la literatura donde la 

mencionen como mAs reactiva, y es recomendada para la 

reduccic!ln del nitrOgeno a amoniaco <l> pues durante la 

conversion a rutilo encontramo• un aumento •iQnificativo en 

el tama~o de los cri•tales y por tanto disminuciOn de la 

•uperfici• activa, ad•m&s de la p6rdida •n la superficie de 

)
-'5 

la• orupos(TtDH • 

La lampara emite longitud•• d• onda mayores a 280 nm. En 

teorta con cualquiera de ID• •emicanductor•• deberla de 
{ 

tener•• un "buen" rendi•iento, ·pero el material de la celda 

e• el acrllico qu• e• transparente para longitudes de anda 

mayores a 320nm, lo que nos explica al bajo rendimiento del 

dtOxida de titanio, pero no el nulo resultada obtenido con •l 

carbura de •ilicio. 

••a quizA debido a •u origen, 

ya que no era grado reactivo, ademas de presentar el problema 

por ••r un material abrastvo de rayar al acrllico, ya que 

••te es muy blando, al estar en suspensiOn debida al burbujeo 

del co 
2 

Esto produjo que la cantidad de luz que pasaba por 
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la celda dtminuyera consider•blem•nte. 

Comparando las !Amparas entre 51, utilizando el mismo 

semiconductor encontramos que, X25 presenta una mayor 

concentracibn de farmaldehlde que Q13 y X24 mayor que Ql4. 

Estos resultadas ya eran esperados, pues 1 a l Ampar·a de Kenbn 

emite en su aspectro•luz can mayar enerola que la !Ampara de 

cuarzo. 

Debido a la pasicibn enarg6tica de las bandas de conducciOn 

y de val•ncia de los semiconductores en relaciOn a los 

potencial•• d• los par•• redoK podemos esperar que para •1 

SiC •• obtenoa mayor concentraciOn del producto mAs reducida 

o ••• ••tanol • y esta irA •n descenso con el CdS y lueoo con 

el TiO • 
' 2 

Esta hipOtesis no se pudo comprobar debida a que na 

cuantifica1110s el nietanol en soluci6n, ni obtuvimos resultados 

con •l SiC, pero si •• observable que el CdS presentb una 

mayar cancentracibn de farmaldehldo que el TiO • aunque hay 
2 

otro• factores que intervienen en este result~da adam•• de la 

posicion de las bandas cama san la longitud de onda de la luz 

incidente, el acrflica, etc. 

La eficiencia de los sistemas fotaelectroqufmicos no pudo ser 

calculada debida a que na se contaba con el instrumento 

adecuado para medir la cantidad de luz que absorbe al 

sistema. Dicho aparato se llama actinbmetro. 

<1> Schauzer, G.N. 
7189-9:;;; (1977) 

and Guth, 
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1 

CONCLUSIONES 

A pesar de no haber podido cuantificar dos de los tres 

productos esperado•, •e comprueba que la fotorreducciOn de 

CO en medio acido ~n pre•encia de un •emiconductor en polvo, 
2 

es posible, debido a la presencia de formaldehldo en nuestra• 

solucione•. 

El bandgap del se111iconductar a u•ar ea •uy importante, pues 

de •1 depende .la longitud de anda de la luz que debe.as 

e111plear. Comprobamos que a aenor bandgap, 

aprovecha luz de 111ayár longitud de onda. 

el semiconductor 

La pureza de los ••miconductorew e• muy importante, ya que 

las impureza• presente• en •l, pueden alterar sus propiedad .. 

... 1conductoras, 

re•puesta. 

lo q·ue inclu•ive puede llegar a una nula 
t 

La temperatura e• un factor a considerar dentro de la 

cin•tica de la reacciOn ya que a mayor temperatura, mayor 

conversi6n, lo cual se de•prende de los resultados arrojado• 

por las electrostnte•is. 

El tiempo de reaccitln ea factor importante ya que al doblar 

el tiempo prActica~nte se duplica la concentraciOn. 

Se concluye de los resultados obtenidos por la 

experimentacibn, comparados con los reportados en la 
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que las condiciones de operaciOn si bien es 

et erto, na son la• mas adecuadas, san suficientes como para 

obtener un result•da cuantific•ble. Los medias que 

proporciona la facultad de Qul•ica pueden· ser, debid•mente 

aprov•chados, una ayuda mas que un impedimento par• l• 

inv••tlgaci6n cientlfica. 

Cab• h•c•r notar qu• 1• r•duccl6n de CD a HCHO no •• la 
2 

6nlca r••ccibn posible de •fectuar•• an forma 

fotaelectrosfnt&tica ya que •xisten un sin fin 

•ltern•tiva• t•I•• CDlllD I• hidr611•i• del .agua, 1 • reducci 6n 

del nitrOgeno • •maniaco, la oxidaciOn del i&n cianuro, •te. 

Esta tipa de •i•t--•• no •Ola •bre I• opciOn de una 

_¡ foi:oel ectrosl nt••i •• sino tambi~n de una 

fotoelectrocatAli•i•. Con fin d• obt•nar enera•ticos,nuevos 

productos o procesar contaminantes. 

Si consid•r.amo• que los recurso• san limitado• v a pesar d• 

•llo se obtienen resultados positivas, pDde1110s .. P•rar 

.. Jor.. resultado• apt:lmizandp l•• _condiciones d_• trabaja. 

Dlt •llo •• desprende l• importancia qu• puede ll•gar a tener 

.., - un futuro la foto•lectroslnt .. is dentro del e.ampo de la 

..,era•tica y d• la ecalogla. Esto es debida a qu• l• energla 

lu111inos• •• una fu•nte ili111itada d• en•rgla que 

desaprovechad• en zonas cama desiertas u oc&anos nos brinda 

.a6n asl un potencial in.agotabl• de energla. 
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Despue& de haber realizado le b~squ•d• documental sobre 

tema. nos encontremo• con 1• verd•d de que esta Are• 

el 

del 

conocimiento ci1Pnt14lco. •• encuentre tadevle en ciernas. E• 

por ello que el 4utura aunque prometedor e• tadavla leJ•no. 

estas concluaian•• •• deaprende l• importancia de 

continuar can ~tos estudio• en la 4aculted de tlufmica ye que 

•• presente la oportunidad de adentrar•• en una •rea qua ean 

internacionalmente no esta plenamente estudiada. 
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RECOMENDACIONES 

Con base en le experiencia adquirid• a trev6• del desarrollo 

de ••t• trebaJo, el cual tuvo como objeto primordial obten•r 

une prillll9re experiencia en el ewtudio de estos sistemas, nos 

permitirtflllDS propon•r las siguient•• recomendaciones pera 

••tudios posteriores 1 

J.- El uso de semiconductor•• con bendQ•P• mAs peque~o• y de 

preferencia ewtebles en ••dio Acido. Concretament•, se 

sugiere el uso de fosfuro d• gaita y del sulfuro de cadmio a 

p .. ar de ser ••t• 61ttmo Íigeramente soluble en medio Acido. 

~-- Tratar 
' . 

de abt•ner · todos las semiconductor•• grada 

reactiva analttico. Serla interesante el estudio del carbura 

de wilicto grado R.A. ya que su banda de conducct6n •• la •A• 

negativa • lo• par•• r•dox estudiadas. 

3.- El ••todo enalttico pera le detecct6n de productos debe 

con un alta orado de ••nsibiltded y con la 

ventaJa d• poder detectar de une aola vez todos lo• productos 

de la reecct6n. 

La cramatografta de gases utilizando un d•tector de 

tonizaci~n de fleme y une columna de PORAPAK as, reune las 

requisitos entertorea1 mayar infarmacton y su aplicaciOn se 
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encuentra en las siguientes referencias: 

- Rusell, P.a. et a11, J. Electrochem. Soc., 124,9,1329-38 

<1977>. 

-Fujishima, A. et ali, Nature, 277, 22, 637-B (1979>. 

4.- De prefer•ncia, la celda debe s•r de cuarzo, en su defecto 

presentar al menos, 111aterial ante& 

mencionado. 

!5.- Manejar los semiconductores con un determinado tamafto de 

partlcula qu• deb• •er lo m•s pequ•"º posilbe para lOQrar 

mayor superficie d• contacto. Debe .. r al menos de 200 mesh. 

6.- Contar con un tanque de CO lo m•s puro posible, 
2 

objeto de tener un flujo mayor y constante. 
\ 

con el 

7.- Instalar la l•mpara de Menein dentro de una campana para 

eliminar el o.zono producido. 

B.- Una vez comprobada la formaci&n de lo• productos en medio 

•ctdo, serla interewante estudiar· el efei:-to del pH sobre la 

reacciOn. 

9.- De ser posible, obtener un actin&metro, con el fin de 

calcular l•• eficiencias d• los ·siste111as 

fotoelectrosintéticos. 

10.- Alternativamente, se puede hacer uso de una celda con el 
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siguiente di&el'\'o <Fig f), el cual presenta la ventaja de no 

interponer ni ngt'!.n material entre 1 a fuente luminosa y la 

mezcla de reaccibn. 

En este disel'l'o, la mezcla de reacciOn, se encuentra en una 

celda en posición horizontal, la cual no tiene ninguna 

cubierta. permitiendo el paso de la energ!a luminosa en su 

totalidad. La distribucibn del gas se lleva a cabo desde un 

comparti•iento in*eriar que es alimentado por un tanque. 

El paso del gas de un compartimiento a otro, se recomienda 

que sea a trav•• de un dispositivo similar al empleado en las 

platos de la• torres de destilación <Fig 2>. 

Fl91 
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