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INTRODUCCION

El uso de energéticos, es uno de los puntos clave en el

desarrollo de 1la tecnologta actual, es por ello que 1los

estudios encaminados al aprovechamiento de fuentes alternas

al petrdleo y a la fisi&n nuclear, han tomado gran auge
recientemente. Se han realizado estudios para el
aprovechamiento de energla 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

eata energla para la sintesis de nuevos productos tomando en

cuenta las ventajas que presenta la electrosintesis, tales
como la pureza de la reaccibn, en 1la cual son practicamente
nulos 1los subproductos y la flexibilidad a través del manejo
oportuno del potencial. En este caso, se ha tratado de
mﬁ%ipulér el potencial, no por aedio de una fuente de poder,
sino a travées de 1la correcta eleccion de un material

semiconductor y la iluminacidn necesaria.

Este trabajo, pretende sentar las bases de un estudio
fotoelectroquimico vy/o fotoquimico én el laboratorio 223  de
la Divis=idn de Estudios de Posgrado de la Facultad de Duimica
de 1a U.N.A.M., con base en un sistema semiconductor
disperso. Se ha elegido aste modelo, debido a las ventajas
que proporciona sobre sistemas tradicionales en los cuales se
hace uso de un semiconductor cristalino o policristalino,

estas ventajas y las posibles desventajas que nos acarrea el




uso del semiconductor en forma de polvo, las tratamos con -

detalle en el caplitulo de semiconductores.

Se contempla la adecuacién de las condiciones de trabajo a la
realidad presente en los laboratorios de 1a Facultad ‘' de
quimica, en materia de reactivos, equipo, presupuesto vy
capacidad instalada para e! andlisis de praoductos obtenidos,
para con todo ello obtener una experiencia otil en trabajoé

" posteriores.

Como primer punto, fue necesario realizar una investigacion
bibliograAfica, a fin de conocer los adelantos 'y  trabajos
realizados hasta la éecha en este campo, a nivel nacional e
internacional. Durante esta revisidn nos encontramos que la
mayor parte de estudios realizados con la modalidad del uso
de semiconductores en form2 dispersa, Se han llevado a cabo

en Japbn y en los Estados Unidos.

Una vez concluida la investigacié®n bibliografica, se tombd 1la
decisidn de intentar la reduccidn del didxido de carbono  en
medio acuoso a metanol y formaldehtdo.'dada la simplicidad de
reactivos y productos, anén de ser una reaccidn ampliamente

estudi ada en el campo electroquimico.




CAPITULO I

ELECTROQUIMICA



ELECTROBUINICA

Comenzaremos 2! estudics de este tews con uwna breve discusion

]

de los conceptos bdsicos de la electroquimica, pues es dentro
de esta discipiina donde encontramos 1ns lineamientos para el
estudio de la fotoelectroquimica. t.a electroquimica estudia
las interfases electrificadas que se hellan presentes no solo
en siatemas metal-—electrolito sino en muchos otros como 1los

de semiconductor-electrolito.

Encontramos sistemas electroguimicos cuando wun 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 a iones
potasio, pero imperméable a iones cloruro,: que separa agua
pura de una solucidon de cloruro de potasiog un pedazo de zinc
sumergido en una sSolucidn de cloruro de zinc O una barra de

zinc en contacto con una de cobre.

En estos ejemplos ocurre una transferencia de carga y se
produce una diferenc;a de potencial entre las fases. Fero
esta diferencia de potencial también se puede producir o
incrementar debido a otros fendOmenos como son 1a orientacibn
preferincial de las moléculas polares, o la mayor afindad de
un disolvents a extraer un ién. dejando al de signo contrario

en la otra fase.



En resumen, las causas principales pur 1aes que ana interfase,

puede encontrar electrificada son:
L ansfwcencia de carga entre las fases

b) distinta adsorcidon de iones negativos y positivoe

l1a orientacidn de moléculas con momentos dipolares

permanentes

d) polarizacién inducida de las moléculas

Por tanto las diferenciss de potencial entre las fases son
mas bien la regla que 1a excepcibn, las sistemas

electrogquimicos son heterogéneos.

Un electrodo dentro de una solucidon es también un sistema

electroquimico, en el cual fOnicamente existird una relacipn en

por lo que si estamos ante

las inmedia;iones del electrcda,

una reaccion redox:
@ —~=——————3 Red

Ox +

la concentracion del producto disminuird conforme la distancia

(Fig 1.1). Por otra parte es cierto

al electrodo sea mayor.
que existird una difusidn que tenderd & homageneizar la

solucidn, transportando el praducto a las regiones de. la

solucidn apartadas del elactrodo.

Si este movimiento de difusién es lento, entonces la zona en
concentracién se

donde se encuentran estos cambios de

ensancha, &1 reactivo disminuye en la interfase y el producto
se acumula. tLa parte de la solucitn que es afectada por la
de difusion.

reaccidn cerca del electrodo se denamina capa
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Esta capa es grande en una escala molecular, 10 a lb A,
. —-—g ~1

pero pequetMa en consideracitn a toda la celda, 10 a 10 cm
).

conc, cone,

Ox Red

elec. dist. elec. dist.
Fig1l

Se puedé intuir de 1o anterior que deptré de las p;iméras
capas mélecularés, la estructura serd diferente a l1la del resto
de la solucidn ya que estas capas son forzadas a interactuar
con el electrodo. También dentro del mismo electrodo
encontamnos una diferencia en 1la distribucion de los
electrones libres en la superficie ton respecto a 1os que hay

en el interior del mismo.

Estas zonas interfaciales tienen dimensiones de pocos
amstrongs y a su conjunto por razones histbricas se le conoce

como doble capa eléctrica.

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

reqgién de la interfase consistia de una serie de cargas sobre



la superficie del metal y una serie de cargas opuestas

mantenidas fijas en la disoluci®bn a una distancia del
electrode, a las cuales se les 1lamd plano interno y externo

de Helmholtz respectivamente y son los que forman la dable

capa.

‘Gouy y Chapman rechazaron el modeio de Helmholtz sosteniendo

que el movimiento térmico del los iones en la disolucion los
separaria y no podrtan encontrarse estaticos a una distancia
1 ja del electrodo. Por tanto, propusieron la existencia de

uﬁa capa de difusion .

En 1924 Stern combiﬁo 1os dos modelos de Helmholtz y Goly-
Chapman, proponiendo que algunos de los ionés en excéso en la
dicolucidn son adsorbidos por el electrode y mantenidos a una
distancia determinada por el radio iénico, mientras que el
fésto de los iones se distribuyen difusamente en la regibn.éq

la interfase (Fig 1.2).

A B C
+ | - + 1« + |- .
+ - + - + - -
+ |- + - + | - -
+ - + - + -
+ |- +| - - + |- -
+ |- +] - T
t+ - + - + - -
+ |- + ] - - + | - = - ‘
+ | - + - + | - - : ,
e f '\/" \ capa de difusion

doble capa capa de doble capa
difusion

Fig 1.2




En este punto es importante sefhalar la existencia de 1la
el ectroneutralidad de las fases quimicas, basaéndonos en la
idea de que existen igual nimero de cargas positivas vy
negativas dentro de una fase. Esto no es verdad en la zona de
l1a interfase, ya que usualmente las fases retienen una carga
eléctrica neta, pero debido a que estas diferencias saon muy
pequefias en comparacion al total de cargas eléctricas la
electroneutralidad es una buena aproximacidn. Ya que las dos
fases tienden a eliminar el exceso de'carga, la doble capa

serd practicamente neutra.

€1 exceso de carga en el metal puede ser proporcionédo por
una bomba de electrones, 10 que es la base para el control

del potencial.
i

Las reacciones en los electrodos no son - cosa simple vy
generalmente presentan mecani smos con varios pasos, de 1los
cuales al menos estA la transferencia de electrones, aunque
pueden ocurrir adsorcion, desorcién, migracién y difusién
tanto de productos como de reactivos. Todos estos pueden vy
deben ser tomados en cuenta para la obtencién de una ecuaciodn
de rapidez de aparicidn de los productos o desaparicibon de

reactivos.




Yomando como ejemplo la reaccion antes mencionada, cada

molécula que es oxidada, cede un electron al eslectrado, el

DRI EEERN Y 4 el nresthre de 2lectrode de trabajox . estos

electrones regresaradn a la sclucién a través de un circuito

exterior que los llevard 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, vya que los electrones pueden

viajaf indistintamente en un sentido gue en el otro pof el

circuito exterior. En el caso de los semiconductores esto

no ocurre debido a que presentan el fenémeno de rectificacién

(ver pag. 37).

Otro #actor 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
infinita hasta un punto de interfs, como sucede en el
electrodo de trabajo. De esta forma es evidente que el
potencial dependerd del exceso de carga que existé dentro

del electrodo. As! podemos expresar en términos de potencial,

la energfta necesaria para sustraer o adiciohar un electrén.

% Al electrodo donde ocurre la reaccion de nuestro intereés,’
vya sea oxidacidn o reducci®bn se le conoce como electrodo

de trabajo y al que cierra &€l circuito como contraelectrodo.
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En una oxidacipn ®l electrdn de mayor energia en la molécula
a oxidarse, solo podra ser cedida al electrodo si &ste ofrece
esto Bdlo_ sucederd si el

una menor energla al electron,

potencial  es su#léicntehente pqs;tivo; a esta snergla :e'je.
denomina potencial -jtlndir'(E°). 'Lon thgncialas,e-tandares
o normales se miden coh rispecto-nl pdtencihl dev reduccién
del hidrogeno a pH cero ¥ por canvencitn es cers. Cualguier
proceso de este tipuvt;itl’-c;ractﬁéli;do vﬁor su  propio

potencial estindar E°.

ma2*  Ze®'  ca®t amt 2t g3 o,

. —p g 4 o — — U O
Mn  Zn @ My cw ke MO
Fig 1.3

Escala de Potencialas Normales.
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CELDAS ELECTRDDUIHICAS\_K R n
Una celda electroguimica tiene par 10 menos doas interfases,en

las que un conductor iénico se encuentra en contacto con un

conductor electrbnico.

Laos conductores electrénicos pueden ser metales o

semiconductores y 1os . conductores ibnicos pueden ser

soluciones © sales fundidas.

Existen dos clases de celdas electroquimicas:
~CELDAS GALVANICAS. En las que par eedio de una reaccidn
quimica .-pantlncaflg.nnn.r. carriente sléctrica.
-CELDAS ELETROLITICAS. En las que sumintstrando energta

eléctrica por medio de una fuente externa se realiza una

reaccion quimica.

'CELDAS BALVANICAS

P.ri generar una cnrrl.nti -i‘ctriéa tiene que exigtir una
difqrén:ia de poteﬁctil dntfl'lonvdu- extremos de un cable,
v axto se puede lograr por medio de'un generador eléctrica,
pero 't-mblln por m;dio de una celda galvinica en !a tual 1a
dlf.r-ncll de potcnclal on la interfase origina una dt#-rcn—
cia do potencial neta en las terainales.’ E-ta- di ferencias de
potencial aentre las #n-an (blultan de la transferencia de
especies qufmicas cntro-olins; de asta manera una celda oalf

vinica transformas energla qufmica a .nerqi- eléctrica.
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CELDAS ELECTROGUIMICAS

Una celda electraquimica tiene paor 1o menos dos interfasea,en

las que un conductor iGnico se sncuentra en contacto con un
conductor elsctrénico.

‘Los conductores slectrénicos pusden ser metsles -}
seni conductores v

los . conductores {bnicos puedan

sar
.soluctonis o snln; fundid.s.

~Extstin‘das clis-s de celdan electroquimicass

~CELDAS GALVANICAS. En  1las que por medioc de una reacclidn

quimica .'panthn.a“-- ganera corriente slisctrica. .
QCELDQB ELETROLITICAS. En las que suministranda energta

eléctrica por mudio de uha {uinté‘-xtcrna a® realiza una
reaccion qutﬁtc..

CELDAB GALVANICAS

Para generar una corrient@ -i‘atri#. tiene Qque exigtir una
" diferencia de potencial entre low dos extremos de un cable,
) asto '-o pusde loq}ar,por‘-.dia4é-'un generador slé&ctrico,

paro tanbhidn por smadio d-‘uﬁi celda galvlnt;ﬁ an la cual 3a
difwrencia de put-nélal en ia interfase origina una diferen—
cia de potencial neta Qn law tqruin-les.'éntis difersncias de
potencial entre iit‘@ntnn fhtultnn de la transfearsncia ﬁ-
especies quimicas -nir. -ilhs; de esta manera una celda gal-

vinica transformes energis qugml:n a .nergia eléctrica.
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CELDAS ELECTROQUIMICAS

Una celda eslectroquimica tiene por lo menos dos interfases,en
1as que un conductor iéonico se encuentra en contacto can un

conductor electronico.

Los conductores electronicos pueden ser metales o

semiconductores 2" los . conductores ibnicos pueden ser

soluciones o saleas fundidas.

Existen dos clases de celdas electroquimicass

-CELDAS GALVANICAS. En las que por medioc de una reaccidn

quimica espontanea S8 genera corriente sléctrica.

—QELDAS ELETROLITICAS. En las que suministrando -nerq!y

el béctrica por medioco de uﬁa #u-ntellutorna se realiza una

reaccion quimica.

‘ceLoas BALVANICAS

Para generar una corriente aléctrié. tiene que existir una
difqrén:i. de potenciﬂl éntée'losldul extremos de un cable,

) -Itp .ne pusde loqur,pur'hidio de‘un qQenerador eléctrico,
parc tambidn por medio de una celda qalvlniq- en 1a cual 1la
diferencia de potencial en la interfase origina una diferen-
cia de potencial neta en las terminales. Estas diferencias de
potencial entre 1las f.los (Q-ultln de la transasferencia de
especies quimica. untrn-.liaﬁ; de asta manera una celda gal-

vanica -transforma energia quimica a snergta eléctrica.
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tLas dos terminales de una celda‘qalvanica deben estar hachas

para que podamos medir la diferencia de

del aismo material,
el

de la celda sin que se vea alterado por

potencial real
ademas de gue deben

potencial de contacto de las terminales,
ser conductores electrdnicos,lo que quiere decir que la  co-

rriente es transportada por electrones.

Supongamos que todas las fases de una celda galvanica fueran

canductores elactrbn!cos.'Pnr ejemplo, la celda podria ser de

Cu (¥ZIn/AQ/Cu (I1). Puesto que los electrones son libres de

moverse entre todas las fases, la condicion de equilibrio de
elec—

las Fases mquestra gque tel potencial quimico de los

trones) es ni mismo en tadas las fases de la celda a circulito

abierto. Puesto que las terminales tienen Fa nisma

composician quimica:s
e cut ) = e cd

los potenciales eléctricos a circuito abierto son iguales y

siendo la +<fuerza electromotriz la di&eréncia . de potencial
Concluimos

antre las terminales, &sta en mste caso es cero.

que una celda galvanica debe tener al menos una fase gque sea

impermeable a 1os electrones, esto permite gue ‘l?G } difiera

an los terminales.

‘La corriente en la fase impermeable debe ser transportada paor

el conductor idnico en una celda

los iones. _Normalmente
pero hay ocasiones

galvanica es una solucidon electrolitice,
en que se utiliza una sal fundida © una sal sbdlida a una

11



temperatura suficientemente alta para permitir que los iones

se muevan a travées del soOlido a una velocidad conveniente.

FPara representar una celda de este tipo, se usa la siguiente
notacibn:
. T/7E/7X/7E* /T*

donde: T ¥y T® son las terminales y deben ser del mismo
material, E y E” son los ®lectrodos e I es el electrolito
(aunque bu-dan‘q.r varios separados por una pared porosa o
una menbrana perme.bie). Cabe hacer notar que cuando I es
combn para los dos electrodos (no hay pared porosa) se llaman

celdas voltldicas.

Un ejemplo de una celda galvénica es la celda Daniels que se
utilizé en los primeros tiempos de la telegraffa. Esta celda
consta de una pared de cerdmica porosa que sep;ra un
K & ' ’
" electrodo de zinc en una soluciédn de sulfato de zinc de un
electrodo de cobre en una solucibdn de sulfato cuprico  (Fig.
1.4) - » ’
. Cu /Zn /7Zn80 /CuSD /Cu /Cu
4 4 .
donde el zinc sufre disolucion
° 24 .
Zn ~ 28 -——--==3 Zn (Anodo)
y ®l cobre se reduce
2% . : : 0
Cu + 2@ -—=-==—=> Cu (catodo)
Para calcular los potenciales aplicamsos la ecuacidn de Nerst
0.06 a ox E Cu = 00,0337 + 0.03 10og a Cu

(-]
E=E + log .
2n a red E Zn = 0.763 + 0.03 log a 2Zn

12




ElL poﬁen;iax de 1x celda se obtiene por
CEc = E red ~ E ox

Ec = E Cu~ E Zn = 1.1 + 0,03 log

Donde ovbservamos que para que la fuerza electromotriz de esta
pila sea alta se debe aumentar la concentracién de los iones

cobre en la semicelda donde ocurre la reduccidn y disminulir

la de los iones zinc en donde ocurre la oxidacion.

v - +
Cu Cv CELDA DANIELL

Tored Cv
Povosa

Circuito abierto

& e Circuito cerrado
Zv?‘ a ’ '
]| $05°

Fig14
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CELDAS ELECTROLITICAS
LLEYES DE FARADAY
Las celdas electroliticas implican el paso de una corriente
eléctrica a través de una solucidn o de un conductor idnico.
En el caso de un metal el pazmo de 1la corriente electrica‘
ocurre sin que halla un movimiento apreciable de materia,
pero si se trata de un conductor id6nico el paso de

electricidad invariablemente esta asociado al transporte de

masa.

Durante el paso de la corriente a través de un electrolito
los constituyentes que posean carga, se mueven a través de la
solucidn, 1los iones neéatlvos al anodo y los positivos al
cAtodo donde serkn oxidados 'y reducidos respectivamente
%nssultqndo de esta manera los productos primarios de 1a
electrostntesis, pues las sustancias obtenidas en el electro-
do pueden reaccipnar con el disolvente o con otras especies

en solucibn o.cnn el electrodo mismo.

El cientffico inglés Michael Faraday estudi® la relacidn que
habt‘ entre la cantidad de electricidad que pasa por una
solucidén. y la cantidad de materia que reacciona en los
electraodos y en 1833 la expresd en dos leyes:

=-La cantidad de materia que reacciona en l1os electrodos es
directamente proporcional a la cantidad de electricidad que
pasa pof la solucidén.

—Una misma cantidad de electricidad hace reaccionar e mismo

namero de equivalentes de una sustancia en los electrodos.

14



Se . requieren 96500 Coulombs para hacer reaccionar un

equivalente de cualquier sustancia y a este namero se le

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

y es5 vAlida para todos los disolventes.

Consideramos importante definir los siguientes términos por

que son muy usados en electroquimica y estan relacionados can’

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
thminos de densidad de corriente anédica y caté6dica se
refieren a la densidad de 1la corriente por unidad de
superficie del anodo y del chtodo respectivamente. Lta
'&;nsidhd dé corriente juega un papel muy importante en la
Val.cﬁrolisis. frecuentemente depende de este factor la forma
en que 1o= metales se debositan en el catodo, ‘el curso de l1a

electrdlisis y la naturaleza y cantidad de ‘los productos

obtenidos.

EFICIENCIA DE CORRIENTE

Aunque se necesitan 96%00 Coulombs para hacer reaccionar un

equivalente de una susténcta en solucidn usual mente
encontramns que se necesitan mas de esta cantidad, eato no se
dedbe a excepciones en las leyeg de Faraday sino a varias

situaciones:

15




-~ La reaccitn de mds de una sustancia en el electrodo vy que
no estamos tomando en cuenta.

- La peéerdida de productos de la electroélisis, como gas que
evtluciona y ho estemos coiectando.

- La ocurrencia de reacciones secundarias en 10s electrodos.

- Pérdidas de corriente.

Lea eficiencia de corriente se define como 1la cantidad. de
corriente tedrica necesaria para obtener un producto entre la

cantidad real necesitada.

cantidad de electricidad tedrica
CE = - J S

cantidad de electricidad real

.La eficiencia de la corriente és un factor muy lmportaﬁte en
muchos procesos"> electrogquimicos. En 1la practica las
eficiencias de corriente varfan considerabl emente, por
ejemplo para 1A oxidacién eléctroqufmica del antraceno '.
antraquinona tiene una eficiencia de corriente del 100% 1la
refinacion electroquimica del cobre del 95%, las celdas clor-
alcali de 95 % (2) y @@ proceso de producciédn de aluminio de

sus sales fundidas de 85 al 95% (3)
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ELECTROSINTESIS

En la introduccidtn ya mencionamos alga acerca de la
importancia de la electroguimica en nuestros dias, ya gue en
- 1a época actual, 1la industria moderna busca nuevas formas de
produccidn que conlleven un gasto de energta bajo y sobre

todo gran flexibilidad.

Asi mismo, la electrosintesis presenta estas ventajas, amén
de tener un papel decisivo an el Aarea ecoldgica, ya que
produce muy poca contaminacion en comparacion a otro tipo de

Andustrias.

De las ventajas Ieﬂaladas. la mds importante resulta ser 1a
iflexibilidad, dada que es posible.abtiner condiciones tanto
SU.V‘I como exiremas can solo mover el  voltaje, caonservando
el mismo equipo. Esto permite adembks sustituir reaciivos ﬁuy
fuertes. Podemos aﬂ¢d1r  la facilidad de qenerar"reactivos

redox insfitu.

‘El desmarrollo industrial de la electrosintesis y en especial
de la electrosintesis organica, se ha debido en gran parte al
desarrollo que ha habido en el campo de materiales, lo que
ofrece mejores electrodos, celdas y membranas. Aunado.a.esto

encontramos un mejor desarrollo de celdas a nivel industrial.
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Dentro de las nuevas investigaciones que se han estado

1levando a cabo, surge la posibilidad de utilizar
electrosintesis con el fin de hacer pequefras modificaciones

en secuencias biolégicas, 10 que da la posibilidad de obtener

transformnéiones con la estereoespecificidad deseada sin lé

necesidad de un cofactor. (4)

Para recalcar la importancia de la electrosintesis en
nu.!frbs'.dlas'podemos mencionar el proceso-de ﬁroduccibn de
adiponofrilo a partir de acrilonitrilo que lleva a éabo la
companNta an-nnto . por mAs de 20 affos ( 5 ).Esta ruta fue
ideada por M.Baizer en 1959. El punto mds importante en esta
técnica &3 la adicidn de una sal cuaternaria a la solucian de
reaccibn, ya que produce una zona relativamente aprbtica
‘adyaceénte al electrodo, con lo que se logra la inhibiéibn de

la formacibn del propionitrilo.

Las condiciones de control deben ser muy precisas, pero por
este medio  se consigue una técnica sencilla y se obtienen

rendimientos mn&nr.s al 90%.

Sin ambargo, no sdla la compafrfa Monsanto produce compuestos
qQutmicos por via electrosinteética, compaftfas tan importan-

tes como la Basf, los laboratorios Bayer y Miles, Ciba-Beigy,
IC y Du Pont. entre otras tienen procesos bAsicamente
®lectraogquimicos, con una produccidn de mas de 100 compuéstos

orqQhnicos.

18



REDUCCION DEL DIDXIDO DE CARBONO

€1 interés del hombre en el estudio de 1la reduccién del

didxido de carbono ha tenido su objetivo en la obtencién de

‘metanol para fines industriales y energéticos. (&)

Habiendo mencionado como se llevqn a cabo las reacciones

electroguimicas y algunos ejemplos, de culn importantes son a

nivel indusfrial. ahora nos concentraremos en la

electrorreduccién del didéxido de carbono. Siendo esta la

reacciotn que se llevd a cabo en el labhoratorio. Ya que el

principio de la reduccion es el mismo, donar electrones vy

iones hidrogeno al diébxido de carbono, podemos encontrar que

la modificacion realizada en la practica, fue que en vez de

que este cambio acurriera en una interfase metal electrolito

debido a una corrientes electrica, ocurre en una interfase

‘semiconductor—-electrolito debido a la interaccidn de eéste con
la luz. 8in ambargo el estudio de la reduccidn del dibxido de

carbone por via electroguimica sirve como antecedente vy

comparacidn de una reaccion fotoelectrogquimica.

Estudios sobre la reduccidn del dibxido de carbono “en

aoluciones acucsas reportaron que el idbn formiato es el

pPrincipal praducto con la maAs alta eficiencia de corriente

Que se aobtiene sobre electrodos amal gamados, en electrolitos

alcalinos saturados con diéxido de carbono a presiones de 350

atms.
19
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tos resultados de un trabajo realizado en medio A&cido (7)
muestran que el dibxidn de carbono reaccibna rapidamente con

el hidrbgeﬁo quimisorbido t(electroquimicamente formado).

La reaccitn es lenta a temperatura ambiente, pero aumenta
réapidamente con la temperatura. El dnico problema que
presenta el aumento de la temperatura es que la solubilidad

del didrido de carbono disminuye considerablemente.

' La reduccian del acido formico es mAs dificil. En 1907

aparece una patente para reducir Acidos grasos a aldehidns( Y
alcoholes (8). Se Aencionc una reduccibdbn para el keido
formico en hcido sulftirico al 10%. El HCDOH se redujo a HCHO

a bejss densidades de corriente y a metanpl a  altas

densidades de corriente.

En cuanto a la reduccion del formaldehido se ha encontrado en
estudios de polarograffa que la cantidad reducida aumenti con
el pH y la temperatura de 1a solucion esto se atribuye al
hecho de que el formaldehido se encuesntra presente en una
forma hidratada electroinactiva en solucidn,: metilenq!icol Y

al aumentar &1 pH se transforema a formaldehido.

€l siguiente mecanismo se ha propuesto para la formacion del

HCHO a partir del metilenglicol en soluciones de pH entre 12

Yy 13, - —_ -
CHZ(DH)Z + OH P S CHz(UH) + ’-lzD

20



CHy(OH) O o H,C=0 + OM

A pH mas baia

la reaccion de deshidrtacion del del

metilenglicol determina la cantidad de HCHO en solucidn.

(1) Faulker L. R.
{2) Venkatesh, S.
(3) Haupin, W. E.
4) Jadsson, re

¢1984)

1 o
- €(3) Ibid

(6) Russel,P. G.

(1977)
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SEMICONDUCTORES

Los semiconductores son de vital importancia para el estudio

de la fotoelectroqulmica, ya que ésta se basa en el electrodo

semiconductor o en el fotocatalizador semiconductor. Es por

ello que su estudio y comprensidn son indispensables en un

trabajo de esta naturaleza.

La materia en estado solido ha sido clasificada. en tres
qQrupos. principales: aislantes, éemiconductores y metales. Los
cuales se diferenctan entre st por su resistencia a 1a
corriente eléctrtca; El primer grupo, comg su nﬁmbre lo
indica, aisla, no permite &1 paso de la corriénte electrica,

14 22
sus resistividades son del orden de 10 a 10£/cm.Los metales

por el contrario son muy buenos donductores - de ia
_»*carriente @léctrica, tienen resistividad baja, del orden
-6 -4
de 10 a 10  /cm. Entre estos dos grupos se localizan los
-2

semiconductores cuyas resistividades van de 10 a. 10 Q/cm,
ain ‘embargo su principal caracterftstica es el aumento en la

conduccibn eléctrica con el aumento de la temperatura. (1)

La historia de los semicondu:tores se remonta- afos atras,

pero no es sino hasta (948, cuando aparece el primer
transistor, que se inicia una acelerada investigacion de las
propiedades flsicas de los s&lidos en general y de los

semiconductores.,

Es posible que M. Faraday haya sido el primero que hizo ana

obyservacibn importante de lo que conocemos como semiconduc—
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tores, en 183%, cuandoa e di& cuenta que al aumentar la

temperatura disminuia la resistencia eléctrica del sulfato de

plata, en contraste con los metales que por el contrario

aumenta.
En 1873 W. Smith reportd el fendmano de la fotoconductividad,
el cual consiste en la disminuci®tn de la resistencia

el@ctrica bajo la influencia de la luz. 8in embargo no es

sitno hasta los afhos 1920-1940 que se aplicd esta propiedad a

fabricacién de las priseras celdas fotoeléctricas

A principios de siglo, baslddose en el

Hertz, en 1888, de la existencia

1a
semiconductoras.

deacubrimienta hecho por H.
de 1las ondas electromagnéticas, se empiezan a utilizar 1los

semiconductores para detectar las ondas de radio.

wgl - verdadero progreso  en la comprensidn de | los

seniconductores y las fenbmenos inhergntes a elloa se ha

producidb a partir de 1la década de 1950, cuando las

necesidades del desarrolleo del transistor ezxigieron el

perfeccionamiento de técnicas para 1a obtencidn de

semi conductores en la forme mads pura posible.
investigacian

monocristales
Es &n los afios de 350-59 que se intensifica la
de las praopiedades eléctricas, rmuqn&tic-s. terqicas y Oticas
Al mismo tiempo se aplica la mechnica
detalle

de los semiconductoras.

culintica a los sblidos y se lagra describir en gran

ta estructura electrénica de los semiconductores. Por el lado
practico se establecen las bases para el desarrolle de nuevos
detectores de

dispositivos electrénicos tales como lasers,

rayos y y otros.
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Los semiconductores son sdlidos l1lamados de malla.Estos estAn
formados por un arreglo infinito de Atomos unidos por enlaces

covalentes, por consecuencia los eiectrnnes en el s&8lido se

en bandas de enerdia en lugar de en niveles. Si

orbital

encuentran

dos Atomos se unen formando un enlace la teoria del

molecular predice la aparicion de dos niveles de energla, uno

mayor que el otro. Los electrones de ambaos Atomos tenderan

ocupar el de menor energla y solo cuando éste se encuentre
11eno se empezard a ocupar el nivel superior. Cuando interac-

cionan un namero de Avogadro de Atomos se forman un namero

igual de niQeles de energta tén Juntos entre s2i que se puedeh

considerar como bandas de enerqgia con sus limites superior e

inferior definidos (Fig 2.1)

NIVELES DE BANDAS
ENERGIA .
BANDAS
VACIA'S
5 BANDAS
i
Z OCUPADAS
1 A
Fig. 2.1
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Son de  particular interés la banda de energla mas  alta
ocupada y las mas baja desocupada. Para un sblido dado estas
dos bandas se encuentran separadas por un espacio 1lamado
banae prohibida (bandgap) de valor definido que distingue a
los conductores de-los semiconductores y aislantes. En caso
de que la banda prohibida no exista, es decir la banda mas
alta ocupada se sobrepone a la mas baja desocupada, el sbélido
,delvque se trata es un metal o tiene conduccidtn metalica (Fig

2.2A)

La . banda de eanergfa mas alta ocupada se 1llama banda de
valencia y la mas baja desocupada, banda de conduccion. El
bandgap distingue a los semiconductores de los aislantes, en
general 1os =3lidos con bandgap menor de 3I.5 eV son
. .tonsiderados como semiconductores y los que tienen bandgap
mayor de 3.5 eV se consideran lislantes‘(Fig 2.2B y crY. 2
Para ilustrarlo podemos poner cano ejemplo l1os elementos del
grupe IV de 1la Tabla Peribdica. El1 carbono (diamante),
silicio,  germanio vy estarto tienen 1la misma estructura
cristalina y enlacas similares. El diamante tiene un bandgap
de 5.4 eV y serfa un excelente material aislante si  fuera
barato. El silicio de 1.1 eV vy @l qermanio de 0.7 eV, ambos
son ampliamente usados como semiconductores. El astafo
 tiene un bandgap de 0.09 eV suftciantnmente.pequeno para ser
considerado como metal. Esta diferencia de energla entre las
bandas provbca qué ae presente el fenbmenn de conduccién

eléctrica o no, y la forma en que se lleva acabo pues no
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conducen de 12 risma manera la corriente. _gléctrica los

metales que los semiconductores.

- B -

Basipesr

Bv

- b e o ouf

Pay Jaiprls - \iniigieirity

AISLANTE

3

SEMICONDUCTOR
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CONDUCTIVIDAD EN LOS METALES
Cuando - interaccionan dos funciones de onda de dos Atomos
metaAlicos, una de las resultantes eleva su energla vy la otra
disminuye, se forma un orbital de unidn 0 mas estable de
menor energia y uno de antiunion o% menos eatable porque es

de mayor energia (Fig 2.3).

En el caso'de qué interaccionen N ltona; de metal se formaran
N niveles energéticos muy c-rcanoi entre st (a este conjunto
se le ilama banda).Esta banda se sncuentra semillena pues los
niveles mas estables se encuentran doblemente ocupados y los
niveles superiores se encuentran vactos. A cada estado
energético le corr?-ponde un movimiento ondulatorio, ya sea a
la derechavo‘!a izquierda. 8i no existe un potencial aplicado

al sistema, el némero de estados que se mueve hacia 1la
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es iqual al numero de sstados que sk mueve hacia la

derecha
se tiene un flujo neto de

izquierda, en consecuencia no

Pero si aplicamos un potencial electrastltico;
slectrdn se

corriante, 1la

energla potencial de los estadas en los que el

mueve hacia 1a carga positiva diaminuys y en 108 que se muave

hacia la carga negtiva aumenta. La ocupacién de los sstados

cambiara hasta que las energltas de sstos, izquierdo y derecho

sean iguales, de ssta manera se cbhserva una trasferencia neta

de eslesctrones hacia los astados que --‘muevcnr a la carga
positiva,; esste flujo permanecerd hasta que desaparezca 1la

diferancia de potencial. En consecuencia #1 metal conduce 1a

corriente eléctrica (Fig 2.4).

la banda eata llena no existe posibilidad de tranaferir

81
ya -que

a pesar de la presencia de un' potenctal,

el ectraones
en ambos sentidos la

fluye igual némero de electrones

corriente th. o cgro~y..£ nqt-rigl as liglnnte.
Mov. electronico

Mov. slectronico
fo izquierda

a la derecha a

7 A_),En ausencia de un compo efectrico.

B) En presencic de un potencial
POTENCIAL A e

'Fig. 2.4



CONDUCCION ENFLDS SEMICONDUCTORES

El atomo de silicio presenta slectrones en las capas internas
2

que se encuentran esencialmente en orbitales atémicos 1s -

2 é

28 y 2p y una banda de valencia compuesta por orbitales 3s

1% 3p. Posteriormente encontramos nrbltaie- vacios que

proviensn de combinaciones de orbitales 3d, 4s, 4p y de mayor

energta que forman la banda de conduccidn.

Si la temparatura es lo lufictintemnnt. alta, algunos de los

elactroneas  serin exitados por madios t.rﬁ!cos desde 1a banda

de valencia hasta 1a banda de conduccion. El1 namesro de
electrones exitados estard determinado por l1a distribucion

de Boltzman como funcidn de la temperatura y de la separacién
on-rotﬁic- (banda proﬁibida), Ca&a electron -xifpdo dejara un
hueco o'fugl? vacante en la bah&n de valencia. Los elcét}ones
tanto en lé.banda du.vllnncta éamo,.n la de conduccibn podran
f|over se libr.mente‘bajo un potencial, pero dado que .l.ﬁnmero de
electrones vy hu-cas ®es limitado , va qﬁ; hly>un ulpacidA
anargético gus ﬂlepnfa a las bandas, solo lp- electrones
promovidot emigraran hacia el potencial positivo y los hu.cés
generados en la banda de valencia hacia el potencial
‘nlqnt!vo. A este fanbmeno cse lé conoce camﬁ semiconduccibn
1ntrlnl-cn; Por esto 1a conduccion de los Q-miconductnr.. no

s tan 'alta como lo es en wl metal, dnndg 'lé banda de
conduccidn y la de valencia se encuentran tr#slnpadas. por
tanto los electrones que en ellas se encuentran pueden emigrar

hacia el potencial positivo, ya que no hay una barrera

energética a vencer.
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i en lugar de exitacibn térmica un fotén de luz exita a un
electrdn de la banda de valencia a l1a de conduccibn, se
obtieﬁe 1a misma situacién de transporte de electrones vy
fhuecos, Yy asi se observa el fenotmeno de fotoconductividad,
siempre y cuando la energia del fottn exceda a la energia de
1a banda prohibida Ebg
hpy > Ebg
Sobre éste fenbmeno se basa la conversibdn de enereglia solar a

otras formas de esnergia (eléctrica, quimica, etc.)

€4 en lugar de silicio o germanio que tiensn 4 electrones de
valencia para dar lugar en cada snlace a una banda llena de B

wlectrones se puede producir un compuesto a patir de, por

"Y;Jemplu . galio (I electrones de valencia) y arsénico (S

ol-cgton.s de valencia) el arseniurc dé gqlio que tambien
‘tiene ﬁnn banda llena de 6 electrones y presenta un
compnrtaﬁieuto aemi conductor. Bi; anbargo en general el AE de
separacitn entre las bandas diferirk, la separacidn energeica
auments a medida que 10s slectrones tienden a estar mas

localizados en los Atomos vy por esto es funcidn de 1la

electronegatividad.
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IMPUREZAS Y DEFECTOS ESTEQUIOMETRICOS
S8i a un semiconductor intrinseco del grupo IV se le adicionan
alqunos Atomos de galio , dentro de eate cristal se estardn
formando huecos, debido a que el galio es del grupo IIIA vy
solo contribuye con tres electrones en lugar de los 4
necesarios para formar la banda glena. A este mecanismo de
generar portadores dé corriente se le 1lama dopado vy
consiste en introducir nuevos niveles de energia a la b;nd.
prohibida. El 'cjenpia clasico de este método es,” como ya
vimos, introducir pesqueffas cantidades de elementos del Qrupo

ITI1 o del V a elementos semiconductores del grupo IV,

Se puede distinguir dos clases de dopado, tipo n y tipo p.
Tipo n cuando se crean niveles donadores muy cerca de 1la
banda de conduccidn, esto ocurre dopando :oﬁ elementos del
grupo V. Los electrones en la banda de conduccitn exceden en
namero a los huecos generados sn 1la banda de valencia por lo
que la corriente es transportada princislmente por cargas

negativas.

De l1a wmisma. manera el dopado tipo p corresponde a 1a
formacion de niveles aceptores Q-C!o- cerca de la banda de
valencia, ' Ld:‘nlvclcl .cepto?es atrapan lbs electrones de la
banda de valencia crigndo en &sta portadores positivos de
carga. Los niveles aceptores y donadores se cargan debido a la
pérdida Q@ ganancia de electrones pero no pueden ser

portadores de carga por que se encuentran fijos en la red

cristalina del semiconductor.
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Otra causa por la que se‘g.neran mayor nlimero de' portadores
de carga de un signo que del otro, se presenta oan
semicenductores no elementales, es decir, en compuestos
debido a imperfecciones en la red cristalina, lo cual los
hace ser intrinsecamente n o p sin haber agregado pequefras
cantidaden de otras sustancias. Por ejemplo, el didxido de
titanio Ti0O en su red cristalina encontramos slflos en donde
hay mas de dos atomos de oxfgeno por Aatomo de titanio,
habiendo de esta manera un excedente de clectrune# 1o que
produce que la corriente sea transportada preferencialmente

por portadores negativos.
L.os portadores positivos de carga se conocen como huecos

porque son los espacios que dejan vacantes los electrones en

la banda de valencia al emigrar a la banda de conduccion.
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" NIVEL DE FERMI

Después de haber descrito como los semiconductores poseen

qgrandes cantidades de huecos y electrones, surge la necesidad

de contar con un modelo que nos describa su comportamiento

eleéctrico. £1 modelo con que actualmente contamos es el

desarrollado por E. ‘Fermi y P. Dirac. El cual es un modelo

estadistico que permite establecer cuales son los niveles de
energlta en el Atomo que tienen una posibilidad alta o baja de

estar ocupados. Por arriba del nivel de Fermi la probabilided

de ocupaci&dn cae a cero y los niveles de energta estan

vaclios, mientras que por abajo los niveles de eneég!g estan

ocupados la probabilidad tiende a 1.

Sin embargo en un semiconductor el nivel de Fermi ocurre en
«1 bandgap, &®n unod infr;n--co el nivel de Fermi ocurre
aproximadamente a la mitad entré la bandas de_cohduccibn Yy la

de valencia (fig 2.3) . Ln dcfin!ctoﬁ no’reﬁugera que haya un _”
nivel de energla en E?.uunic.mnnte d.pendé de la brob-bllidud>
de que un nivel de energtfa eituviﬂrabprelcnte; De este modelo

ae obtiene 1la ditribuqloﬁ de Fermi-Dirac que perasite

cuantificar la probabilided Fn de que un nivel n este

ocupado, =i conocemos la enorglé En de este nivel:

i

Fn = i~
1 + C(En—Ef)/kt]

donde &k = cte. de Boltzman

t = temperatura
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Cuando es &1 electrodo semiconductor el cargado negativamente,
al _gplicar una diferencia de potencial se eleva el nivel de
Ferh! del semiconductor con respecto ;1 de referencia. De
este - @ado os posible controlar el nivel de Fermi del

semniconductor con respecto a los niveles de energia de la

solucian por aedio de un potencial aplicado. En el interior

del semiconductor el nivel de Fermi permanece relativamente

inalterado entre la banda de conduccidn y la de valencia pero
Rt 3 )

1a situacidon es diferente cerca de 1la interfase con el
electrolito.

Un -gqundo punto consiste en que @@l dopado de los

semiconductores cambia de lugar @1 nivel de Fermi con

respecto a las bind‘l. el dopado tipo n acerca Ef a la banda

de .cbnducctcn. -mste cambio consiste en el hecho de que la
probabilidad de estar ocupados los niveles en la banda de

conduccitn aumenta. Hay mhs electrones en la banda de

conduccidbn por 1o que la probabilidad de ocupacidn 1/2 se
acerca a la banda de conducci®dn. De forma anAloga un dopado

tipo p acerca Ef a la banda de valencia.(Fig 2.&)
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Fig 2.6

. Conforme el nivel de dopado aumenta wmedido como el nGmero
3

de: portadores de carga por cm ) el nivel de Fermi se acerca

mis v mhs a los limites de las bandas. Un nivel de dopado muy

alto produce que el nivel de Fermi se mueva dentro de 1la

banda de conduccidbn o de valencia, en este punto el

semniconductor se comporta como metal.

,Pnr; un memiconductor dado, con un hnivel de dopndp

determinado, e1 nivel de Fermi pusde ser manipulado por medio

de un potencial aplicado. Por otra parte si conectamos un

electrodo semiconductor externamente con un electrodo de

reflréncin. y lo sumergimos en un electrolito encontramos que

108 niveles de Fermi son iguales. S5i aplicamos una diferencia
de potencial de un volt por medio de una fuente de poder, el

niwvel de Fermi del semiconductor bajarA con respecto al de
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referencia exactamente un volt. Esta disminucién en el nivel
de Fermi surge de los electrones de menor snergla, pues estos

eatAn en una regidn en donde el potencial es mhs paositiva.
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Q_Ntonss
‘Ahora bien, que sucede cuando ponemos en contacto dos’
materiales coﬁ distinto rnivel de Fermi. Los materiales que
mAds comunmente encontramos en contacto son los metales,
-emicqﬁductores y electrolitos.
1 METAL-SEMICONDUCTOR

Se considera que los cuerpos se encuentran en equilibrio

-ﬁtqs de entrar en contacto, por lo que sus niveles de Fermi
son .constanteu desde el interior del cuerpeo ha?ta ‘la
superficie. Al entrar en contacto el metal que posee una
densidad _eloctraﬁica mﬁ:ho mayor, inyectard electrones al

semi conductor, esta transferencia ocurrird hasta que los

niveles de Fermi se igualen.

Por tener el metal mayor densidad electronica su nivel de
Fermi en el equilibrio no variara, pero el nivel de Férmi del
semiconductor en la superficie que se encuentra en contacto
con el metal, serd practicamente igual al de esfe. debido a
que ocurre ﬁn doblamiento &n las bandas de conduccidn y de
valencia,. a esta region se le llama zona de carga espacial.

Sin embargo es importante recalcar que en el interior del

semiconductor las bandas permanecen igual.

2 SEMICONDUCTOR-SEMICONDUCTOR

Las unloncl.mls importantes de este tipo son las uniones de
un semiconductor tipo p con uno tipo n, debido a que es esta
unidn la que presenta el fenbmeno de rectificacidn tan usado

en transistores y dipositivos electrénicos.
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Una vez alcanzado el equilibrio entre los niveles‘de Fermi, se
puede observar que exite un doblamiento de bandas entre los

semiconductores, debido a bque 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‘onerq!a asi como en un tobogan

pasan del semiconductor tipo p al n, bajando su nivel

energético pero no pudiendo hacerlo a la inversa (Fig 2.7).
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METAL-METAL

Al poner en contacto dos metales de diferente potencial de

oxidacidn, se establece un paso de corriente del mas positivo

al mAs negativo, formando 1o que se llama un par qalvanico.

As! pués, si ponemos en contacto una barra de zinc con una de

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

dimolviéndose wmientras que ®1 cobre actuarh como cAtodo en

reacciones de reduccidn como son:?
<+

2HO + 2@ ——————— > H + 2HO
3 2 2
* —
0O + 4H +4 @ ——-—m > 2HO
2 2
METAL-ELECTROLITO

Es 1a uniotn mas comdn en los sistemas electroquimicos la cual

a8’ tratd con anterioridad (ver capttulo I).

ELECTROLITO-ELECTROLITO

Ya. qQue en su mayoria los electrolitos en electroquimica son
l11quidos, es menester para establecer un contacto entre ellos
hacer uso de dispositivos tales como vidrios porosos,

membranas semipermeables, etc.

Al poner en contacto dos lfiquidos de distinta concentracidn
idnica, que contengan la misma especie, wse producird una
diferencia de potencial en el Ilimite entre las dos
soluciones. Esta di ferencia de potencial se denomina

potencial de unién lfquida.
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SEMICONDUCTOR-ELECTROLITO

En una solucibn aungque sea muy diluida, tenemos alrededor

20 3 )
10 iones /7 cm (3) por lo que puede presumirse que

solucidn impondrad au nivel de Férml, cabe saefNalar que en
electrolito no es posible hablar en forma rigurosa de
nivel de. Fermi. 8in embargo ,si se considera al nivel

Fermi como el potencial electroquimico del material,

de
la‘
un
un
de

posible mediante algunas consideraciones establecer un nivel

de Fermi para las difer.ntdi especies iénicas,
posibilidad es el corazdn de la fotoelectroquimica vya
permite al semiconductor incorporarse al campo de
electroquimica. '
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CAPITULO I

' FOTOELECTRO-
QUIMICA



FOTOELECTROQUIMICA

ta interconversion de diferentes formas de energla ha ido

adquiriendo una mayor importancia en ciencia y tecnologla.

La cantidad total 'dc energla solar que incide sobre 1la
superficie de la tierra en forma de fotones es inmensa, se

25
calcula que supera a 2x10 cal/zafio ¢1),

aunque solo es
aproximadamente al 12% 1a que tiene la enerfia necesartia y es
aprovechada por el proceso de la fotosintesis que realizan
los vegetales verdes, el resto, sale del intervalo del
espectro visible, es absorbido por 1a atmodsfera o incide
sobre la porciédn inhnerte de la superficie de 1la tierra

(desiertos, ocdanos, etc.).

El contenido energético de un fotén se - obtiene Eon la
. ~-34

ecuaciodn E = P h siendo h la co?stant- de Planck (1.58%10

cal~-s) v V 1a frecuencia de radiacion.

A Longitud de aonda (nm) kilojoules
700 rojo lejano-rojo 171
&00 anaranjado—amarillo 199
500 verde-azul 239
400 violeta-ultravioleta 308
cercano

La luz solar, en el infrarrojo cercano, el visible y el
ultravioleta cercano, ‘tiene energia de aproximadamente 0.9 a
3.2 electrones Volt por fotbn o de 87 a 308 kilojoules por mol
23 y la intensidad suficiente para ser fuente de energfa

eléstrica v qulimica si se desarrollasen sistemas eficientes y
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baratos para esta conversibdn de energla.

Todas las fuentes de energla que utilizamos, a..gcepcibn de
1a energta nuclear, provienen indirectamente de 1a energta
almacenada en enlaces de moléculas de carbohidratos gracias a
la #fotosintesis que llevan a cabo las plantas 'y otros
organi smos, por esto, 1a construcci dn de sistemas
fotosintéticos artificiales para la conversion de materinlatr
abundantes, como por .nj.mpln agua y didxido de carbono a
caombustibles como hidrbogeno y metanol directamente o porb
electrbdlisis, o la obtencidn de corriente eléctrica,
reprasentarfa uvn gran avance pues dejarfamos de depender en
materia energética de los combustibles fosiles y los recursos

no rencvables.

Cuando @n estos sistemas, para transformar la energfa
luminosa a otras formas de snerqia, existe la presencia de
una interfase, son llamados sistemas fotoelectrogquimicos
siendo eata su principal diferencia con la Gotoqu!mtca. Atn
con ' .it- diferencia algunos procesos considerados como
fotoquimicos, quardan estrecha relacion  con 1a
4otelec£roqutnica, como es la fotografia. En ésta, los granos
de haluro de plata usados en las pelficulas estAdn compuestas
por una mezcla de Agl, AgBr y AgCl. Estos compuastos tienen
un bandgap qQue varfa en el intervalo de 2.7 a X.2 eV. (3) y
por esto son insensibles a la luz de la regidn visible del

espectro.
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Las haluras por si maismos No pueden rupro&uctr una imigcn
clara, por 10 qQue tienen que ser sensibilizados a la 1uz,

esto se usa una capa de colorante adsorbido que es el

para

que es sensible a la fuz. Cuando este colorante adsorbe 1la

luz puede dnyectar un electron al sustrate de haluro de

plata, el que tvéntualmente reacciona y praducd ia imaden,

La historia de la fotelectroquimica se remonta a 183% cuando

el flsico Edmond Becquerel (4) observd gue se producfa

vé!taje y corriente al iluminar un electrodo de plata en una
solucién de clorurg de plata. Esta es la primera vez '

que se reportd el efecto fotovolteico.

‘€l siguiente gran -vah:e en fotaoelectroqutmica ocurrid  12%
afos despubs  en los laboraturi?sABell. poco después de la

‘invencidn de la celda salar de silicio p-n, :uando‘Brhttaln

Garret (%) estudiaron la fisica de les. interfases

Y
Se realizaran -  trabajos

seni conductor—-electrolito,
subsecuentes en los laboratorios Bell por Dewald (6), Boddy
(?) y Turner (8,9), en dlnmania de Berischer (10) y Memming

vy en Rusia de ﬂyimlin y Pleskov que proporcionaron los

conccimientos fundamentales sobre wl comporéamiento de los

electrodos sehicanductoras.

la fotoelectroquitmica de io

£l salto que condujo a
1972 cuando

fundamental a 1lo practico ocurrid en Japdn en
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Fuhishima y Honda (11) estudiaron la faoteocoxidacidn del agua a

e hidrogeno en un electrodo semiconductor i luminado

oxigeno
esto abri® el camino para aprovechar

la luz seolar en el almacenamiento de energfa quimice como H
2

de didxido de titanio,

y O .
2

ENERGETICA DE LOS PROCESOS FOTDELECTRORUIMICAS

La conversibn de energla luminosa a energia quimica es el

resultado de la accibn de la luz, sabre las moléculas, que

funciona como si fuera una bomba de electrones, empujando
electrones de orbitales bajos én energia a orbitales de mayor
energla. El resultado es la formacidn de un par electron-
hueco (e~h) intramolecular due produce un estado excitado s¥

en la molécula. .

A hy
s > 5%

i el par electrén-hueco pueue-uer aseparado de tal manera qgue

el wlectrén pase a alguna especie aceptora,

o Qque un electrdn de algan donador D llene los huecos de S,

- +
B% + D ~—meewmee=> & + D

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

como energfa quimica redox y si el electrédn es conducido a un

circuito se convierte en una corriente eléctrica.
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Sin embargo, los estados excitados tienen vidas muy cortas

(de nanosegundos a miliseqgundos en liquido) y 1los pares

eltectron-hueco frecuentemente se recombinan con 1o que 1la

energfa luminosa capturada se degrada a calor.

Esta separacién (e—h) se puede promover con la existencia de

un campo eléctrico (diferencia de potencial) o un campo

quitmico (diferencia de potencial quimico, tal como ocurre con
de A o D). A menos de que la reaccién inversa
- - +
entre 8§ yA oS vy D

la presencia
-+
sea lenta, se transfiere el electroén

de regreso para producirnos otra vez S y A 0o S y D, v una vez

mis la energla almacenadg se pierde como calor.

Para que la energla sea almacenada en especies oxidadas vy

reducidas, la energlia de activacidn para la recombinacidn debe

ser alta, de tal manera gue la;reaccibn inversa sea lenta o

1os productos de 1la oxidacibn-reduccibdbn deben formarse a

cierta distancia uno de otro, para que puedan ser Separados

antes de que reaccionen.

La nhaturaleza de las especies redox usadas, es gobernada por

el tipo de semiconductor y la posicidn energética de las
bandas. las especies en solucidn se reducen en la superficie
de un semiconductor tipo p, gracias a 1os electrones que se
encuentran en la baﬁda de conductiodn, siempre y cuando 1l1as

especies quimicas en solucibnh tengan wn potencial de

raduccibn por debajo de la posicién energktica de las bandas
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de conducecibdn, y las  oxidaciones, ocurrirdn en 1los
semiconductores tipo n debido a l1os huecos en la  banda de
valencia si el potencial de oxidacion esta por arriba de 1la

banda de valencia (fig. 3.1).
tipo p

Ox+ne —sRed

N A T
‘\h
Fig 3.1
e ;
tipo n

| - Red——»Ox+ne

La separacion del par electrdon—-hueco y su movimiento hacia la

superficie surge de la generacidn de un campo eléctrico en la
superficie del semiconductor hasta una profundidad de S a 200

nm. (12) y ocasiona un doblamiento en las bandas de energla.

Este concepto de doblamiento da bandas junto con la capacidad
de uso de los semiconductores en dispositivos de
fotoconversibn 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 (S)
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tratandolo analogamente a la doble capa de difusiédn de 1la

interfase metal-electrolito.

Dentro del electrolito, los iones positivos y negativoas son

portadores de carga, dentro del semiconductor son los

electrones 'y los huecos.

El exceso de densidad de carga en cualquier elemento de

volumen del electrolito es cero, porque @1 nbmero de cargas

Aposit!vns v neagativas por unidad de volumen es exactamente

igual. De l1a misma manera dentro de wun semiconductor

intrinseco, el exceso de densidad de carga es cero ya que hay
o

igual ntmero de electrones n y de huecos g .

..j - .
Entonces, para el interior del semiconductor tenemos:’

h =p 1)

2

y la densidad de carga
. {2)
. piy\* = e°p° - ¢oi‘\°

De ‘la misma manera qde un electrodo cargado ejerce un campo

®léctrico sobre los iones positivos vy negativos del

electrolito, en un sistema semiconductor-electrolito la capa

de carga del plano externo de Helmholtz ejerce un campo

eléctrico ‘wsobre ios huecos vy los electrones del

semiconductor de tal suerte que relativamente cerca de 1a

superficie los electrones y los huecos no esthn presentes en

igual namero.
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La densidad de cualquier plano del electrolito paralelo al
electrodo a una distancia x de &1, l1a podemos obtener
aplicando la ecuacidbn de Poisson o con la distribucion de
Boltzman. Analogamente para un semicondcutor podemos escribir

la ecuacidn de Poisson:
,o't = '_._.5 -d?‘ (3)
am x

x = densidad de carga.

donde:

E = permeabilidad magniética del medio

‘,x = diferencia de potencial a una distancia x del electrodo.

.y la distribucitn de Boltzman 1@

ox = € (Px-nx)
—eo ( P,e-eo‘l’x/k‘r_ ﬁ,e—eo‘l’xlkT) bl

o

Usando la relacitn n = p ,
_ co¥x IKT o W¥xlkT )
PxX = eoV\o( c -c s
)

Px = -2 € Vo senln (o Wx /KT)
)

Estas dos expresiones para densidad de carga las podemos

igualar para obtener la ecuacién de Poisson—-Boltzman 3

d2\ﬂ( = 8717 eoVio en\n eb(#x
dx? E o 7
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La ecuacidn diferencial expresa la variacibn del potencial en
funcidn de 1a distancia dentro del semiconductor y la podemos

identificar con la de la variacidn del potencial en Ffuncién

de la distancia del electrodo para un electrolito. De esta
ecuacién se pusde obtener 13
2 . '
d% ¥« =-(32 km"\” senhn @y
dx € - 2KT

Gabemos Qque por Jla ley de Gauss la carga total en una

superfice eat

<

9=£€ 4

4w Jdx )
-, Obtenenos: ’ : Va2
qse= 2 (EXEKL KT) senty co¥s |
2. : 2WV o

donde qsc ea la la carga en la regibdn de carga espacial

el potencial en la superficie.

Linearizando 1a funciotn senc hiperbélico,

senly efc = eoWs s
2 KU 2 KT

y resolviendo 1la epcuaciton diferencial,
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ce.2\'/2 =
d¥ = - (—-—‘Lagaf Yo = H ¥x az

tenemos:

Yx = Yo A >

N I

Como podemos observar hay una catda exponéncial»del potencial
debido a la zona de carga espacial dentro del semiconductar

(Fig 3.2).

Esta cqtda de potencial impliéa que hay un campo ‘électrico
dentro del semiconductor y que el exceso de densidad‘de carga
!entamqnt. cae a cero como si hubiera una nube electrbnica
analoga a la nube 1bni¢a adyacente a un electrodo en
lolucgon. Podemos observar facilmente que el potencial debido
a la atmosfera de 1los electrones y de 10s huecbs se

caracteriza por el parametro:

(rEBTrvPes2 ‘2
=

& KT
(14)

El  término J( es la medida del espesor de la zona de carga

espacial de Garret~Brattain dentro del semiconductor vy
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disminuye conforme la concentracion aumenta. Esta es una
manera de deacribir a los metales, vya que por su alta
concentracién de portadores de carga la zona de carga

espacial queda comprimida en la superficie.

Dabido a la existencia de una capa en la solucibn hay una
zona de  carga espacial donde ocurre_dna calda de potencial

dentro del s.micoﬂductor.

Cualquier electron en ésta zonﬁ interactuard con el campo
1ncr¢menténdo o_.di:ninuyeﬁdo su energfa comparado con su
valor  en ausencia del campo. La energia del electron en
ausencia del campo entakdada por las bandas de energia en 1la

estructura del sbdlido.

Esto implica 'que ila energia de las bandas cerca de 1la
suplrfici¢v dq un semiconductor se cnéuéntran perturbadas por
,i‘ .qx!ltoncia de un campo olnctricd,: por 1o tanto tas

~'-ncrq§al de los eltctraﬁis'en ésta zoﬁa son resultado de 1la
sSuma Vde ia e-trﬁctura.de bandas y la debi&o a la desviacidn

del potencial.

Entonces, cerca de la superficie hay un doblamiento de las
bandas hacia arriba o hacia abajo dependiendo del signo de la

poblacién iGnica del plano externc de Helmholtz.

A medida que el semiconductor entra.en contacto con el

electrolito, se forma una doble capa en el mismo que acteaa en
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forma semejante a un capacitor. El semiconductor también

tiene una capacitancia asociada, pero de valor muy pequefNo.

t.os valores tipicos de capacitancia para dobles capas oscilan
2

intervalo de 10-3100 F/cm mientras qQue para
2

semiconductores oscilan entre 0.001-1 F/ecm (13).

en un

Estos capacitores se encuentran conectados en serie 9 su

adicidn obedece a la siguiente expresibn:

is/Cc = g/C + t/C [$ %2
T sC dc

La capacitancia mis pequehMa dirigirk la respuesta del

"istemal

CT = CscsCdc

C +C
sc dc

CT tiende a Cuac si Cdec >>> Csc.

Para una interfase ideal semiconductor-slectrolito la mayor
porcion de catfda de potencial ocurre en . el lado del

semiconductor y muy poco en el de la solucidn.

Por otra parte, existen dos fendbmenos de superficie muy
importantes asociados a las bandas y reciben el nombre de
acumulacion e inversion. t.,as bandas en el semiconductor se

moverdn cuando exista un cambio en el potencial aplicado.
,
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Cada vez que el nivel de Fermi es movido fuera de la banda
prohibida existe la posibilidad de que ocurra uno de estos
fendtmenos, 10 cual dependerd del tipo de semiconductor y del

bandgap. (fig 3.3)

La inversion se presenta en un semiconductor tipo p cuando el
potencial se mueve hasta un valor mas negativo que el de la
banda de conduccidn. Dado que la red dal semiconductor tibo [+
es deficiente en electrones, si el nivel de Fermi es negativo
a la banda de conduccién efectivamente se ha invertido 1la
carga de los portadores que se encuentran en la :uper#icie.

ahadiendo un exceso de electrones.

En un semiconductor tipo n se puede hacer una analogia para
potenciales positivos a l1a banda de valencia; ean la inversién
los portadores minoritarios se vuelven mayorttarios.' (flﬁ

3.3-A)

La acumulacién es el efecto contrario. Le aplicémoa un
potencial negativo, encontramos que su tanda de conduccién 5@
encuentra bajo acumulacidn. La red ya tenla un exceso de

electrones, se sobre satura de ellos.
Los semiconductores tipo p se encuentran bajo acumulacién
cuando estd sujeto a un potencial mas positivo que su banda

de valencia.
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‘El rasqgo importante de estos fentmenos radica en que el
semiconductaor actuard como un metal debido a la alta densidad
de portadores de carga en la superficie conforme el nivel se
mueva hacia wuna de las bandas =n la superficie del

samiconductor (Fig 3.3-B).

Extite un tercer fentmeno llamado empobrncimiento.' el cual
ocurre cuando el nivel de Fermi no sale del bandgap vy
consiste en que los portadores minoritarios se acumulan en la
zona de carga espacial mientras que los mayoritarios se
dirigen hacia el interior del semiconductor (Fig 3.3-C). Este
feanomeno i- el que mis se presenta y mads comunmente

sncontr amos.

i
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ACUMULACION

sm—— ==~ — - -~ -—--1 EMPOBRECMIENTO
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Fig. 3.3
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CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS

Son. dispositivos que transforman la energia luminosa en

energta quimica o eléctrica por wmedio de una reaccibn

quimica. Se dividen en dos clases:

1.~ CELDPAS FOTOELECTRORUIMICAS solo producen corriente’

eléctrica.

2.~ CELDAS FOTOELECTROSINTETICAS ®n las que se producen

sustancias quimicas.

1.~ CELDAS FOTOELECTROGUIMICAS
En;ontr.mos #os clases de estas celdas, las fotaogalvAnicas y

? E
las fotovoltaicas.

Las celdas fotogalvanicas usan electrodos de metal y producen
electricidad como resultado de la interaccidn de la luz con
:ustinclas fotosensitivas an solucibn. La reaccion
fotoquimica en solucibn almncani’.nqu!a por medio de una
reaccidn redox con un cambio en la energia de Gibbs negativo

y 103 electrodos metalicos son usados para extraer la snergta

almacenada en solucidn.
Dos pares redox A,B y Y,Z estAn presentes en la solucién, en
obscuridad hay uwna concentracidn muy baja de B, en

ilwminacion, la radiacidn absorbida por A y 1la subsecuente
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transferencia de un electrdn de A a 2 genera B. Este,

fotagenerado reacciona con uno de los electrodos generando

corriente. Se asume que las concentraciones de Y de Z son

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

significati vamente de sus valores en aobscuro.

Solucidn @
Electrodos: A > A
| A‘ + 2 meemmeem> B 4+ Y
B A + -~ @
Y+ - @ e >z

Fig 3.4 .

La me jor qdomtr!a para estas celdas. consiste en  dos

electrodos pa_rinlel_m separados por una capa delgada,_ (aprox.

0.1 mm.) de solucibn de electrolito (14).

CELDA FOTOGALVANICA .

f\./\f\/‘\’b[- T -
LUZ LN |~ -
MA/\./\-. - : ’
o ~ =1 ELECTRODO
Aa|T ] OBSCURO
ELECTRODO

ILUMINADO
SCLUCION
Fig. 3.4 FOTOSENSIBLE
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Las celdas' fotovol tajicas de .unidn liquida (o celdas

regenerativas), hacen uso de los electrodos semiconductores
para producir corriente eléctrica, sin que se presente un
cambio neto en el wlectrolito o en los electrodos. Estas

- celdas son el equivalente fotoelectroquimico de las celdas

solares de estado sdlido. Son las celdas solares més
sencillas de construirse pues, consisten de un electrodo
semiconductor y otro inerte, sumergidos en un electrolito

redox apropiado, conectados en un circuito.

La electricidad se produce cuando los pares electrédn-hueco,
'crp.dos al 1lhm1n-r =1 samiconductor se separan en la zona de
-carga espacial cerca de la interfase con el electrolito, los
purfudores muynritnflus ae dirigen al interjor del
»icmiconducéor y los minoritarios & .la interfase, Los
‘pﬁétadores minoritarios oxidan o reducen las especies en
soiucibn, mientras que los na;oritnrtos viajan a través del

ciréuito para completar la reaccidn opuesta en el electrodo
. qbscuro.
Una gran ventaja de la unién lfquida del semiconductor en
las celdas electrogquimicas sobre la unidn sbHlida de las
celdas solares, es que se puede retener gran parte de 1la

eficiencia de un munacri:tal.Aen un material policristalino.

Esto, se debe a que el liquido toma 18 forma exacta de 1la

superficie irregular de los pequeffos cristales. Esto es muy
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importante en 10 referente a cosatos, pues el costo de

produccibn de un film policristalino es amucho menor que el de

produccidn de monacristales.

El problema que se ha presentado, no solo en estas celdas

en cualquier electrodo semiconductor es la disolucibn

sino
fotoanddica de los semiconductores con un bandgap pequefio,
pues los humcos fotogenerados en lugar de oxidar las especies
en solucion-p.rticipan en reacciones de oxidacion del mismo

semiconductor. Este proceso de disolucidn del electrodo se

1lama fotocorrositin (Fig. 3.3)

=

EX potencial de disolucidn <(E ) (Tabla 3.1 del
D

Jue=ga un papel muy importante en la

semiconductor,
estabilidad termodinamica de los semiconductores tipo
pues la seleccidn del electrolito

Ny en

las celdas slectroquimicas,

redox, en la solucién de la telda, que compita por los huecos

fotogenerados se limita a aguellos sistemas donde el producto

no tenga el potencial para oxidar el semiconductor.

Un electrodo semiconductor sufre fotocorrosidn cuando sy

potencial de disolucidn es mas negativo que la energia de 1la

) en . la interfase. Esta disolucibdn se

vB
medi ante un componente del electrolito que
o +

el potencial redaox de este par A /A

banda de valencia (E
puede aminorar

compita por los huecos,
debe ser mAs negativo que el de la banda de conducciébn y solo

puede detener la fotocorrosibn cuando también es mAs negativo
o

qua e} potencial de disolucibn E .
. +]
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COMPUESTO SEMIREACCION E vV

D
2+
Ti0 Ti0 + 1720 + 2e <--—-> Ti0 1.18
2 2 2
Zn0 In + 1/720 + 2e <~==> ZnO 0. 65
3+ 2
Fe O 2Fe + 3720 + ée <-—~> Fe O 1.00
23 + 2 . 2 3
WO . WO + &GH + 1/20 + 2@ <—-—=> WO +2H O 1.40
3 4+ 2 3 2
sn0 8n + 0 + 4e <——-> 8SnO 1.11
2 2+ 2 2
Cds Cd + 8§ + 28 <-——> CdS 0.08

Tabla 3.1 ver Fig 3.5

Este fendmeno de la fotocorrosidn, ademAs de limitar los

pares redox usados en un sistema determinado, ha obligado a

hacer uso de semiconductores con bandgaps grandes (aprox 3

eV.) por lo que me desaprovecha gran parte de la radiacion

solar de longitud de onda mayor.

A

2.~ CELDAS FOTOELLECTROSINTETICAS

Las celdas fotoelectrosintaticas lon‘dl-positivos oen los
cuales un cambio quimico ocurre en la interfase electrodo-
Ql-ctroliio cuando el electrodo semiconductor es iluminado.
En estas celdas no se busca la produccion de corriente

elactrica sino la obtenciéin de nuevos productos en solucién.

Si las reacciones quimicas fotoinducidas en los electrodos de
la celda, resultan en energfa almacenada ( un cambio positivo
en [ 3] a46) la celda recibe el nombre de celda de

fotpelectrolisis, si el cambio en el AG es nggativo, las
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celdas ae llaman de fotocatdlisis, pues la enaergia luminosa

se usa para vencer la barrera energética de 1a energia de

activacidn de una reaccibn termondinamicamente favorable.

(3 hecho de que las celdas fotoelectrocataliticas no

produzcan energia almacenada, no implica que no puedan llegar

a tener uso practico, pues muchas reacciones que se llevan a

escala industrial, ocupan energfa para alcanzar la energfa de

activacion, como la reduccién de nitrédgeno a amoniaco (16,17)

8i la celda ¢fotosintética requiere de energfia eléctrica

externa, ademAs de 1uz para llevar a cabo las reacciones
electrolisis

quitmicas, recibe ‘€1l nombre de celda de

fotoasistida.

\ .
es cuando los dos electrodos

" Otra modalidad de estas celdaws,

son semtconductores y en aste faso recibe el nombre de celda

p-n fotoelectrosintética. La ventaja al usar dos
semiconductores radica en que los fotovoltajes se suman, pues
tanto la reaccidn de oxidacidn como la de reduccidn son
fotoainducidas.

Estudi ando mas detall adamente una celda

fotoelectroquimica con un solo electrodo semiconductor,

tenemos que 1a luz es capturada por el electrodo

que puede ser un metal cubierto con una capa

fotosensitivo,

semiconductora, pastillas de semiconductor hechas a presidén.
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Estos sistemas, como ya se ha mencionada; convierten la luz

en pares el ectrén-hueco, que deben ser transferidos

rapidamente a un aceptor A o a un donador D, pues de 1lo

contrario el par electrbn-hueco se recombina.
- +
A y D pueden ser las moléculas a reaccionar y A y D los

productos oxidados y reducidos, aunque también pueden ser

solo transportadores de carga a los receptores finales para
producir 1los productos deseados. Si este fuera el caso se

considerarian como catalizadores. (fig 3.4)

Fara la oxidacion de A @ 20 =—==> 20 + 2o
. + .
2H + 20 ——-> H
2
- + . .
2A 4+ 2H ~——==> H <+ 2A
2
- e - _
—— -04 —p N\ ,
,_A/A~
~02 248N\
H'7H
o
hv
o
: 4G9
Eg
O/ Hz0 <
+1.3 "
/
+1.5 .2__2_:5\‘
+ .
___J_ +17 —bP Fig.3.6
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+
y otro para la reduccitn de D 1

S+
20 + 2¢ ——-> 2D

. +
HO ~——=D> + 2H + 2e

2 .2

+ +
20 + HO ——-> 2D + 0O +2H

2 2

. o
La energia total de los productos a es menor que la

enerqQgia del fﬁtbn cabturado. quh estd dada por el bandgap del
Qemicnnductor- (E ), debido a los scbrepotenciales de las
transferencias e?ectrbnicas, entonces si el Go es
aproximadamente de 1.3 eV. (cantidad Que es representativa de
ﬁuchas- reacciones para fdrmlr combu;t}bleS'(lB) y cada
transferencia electrénica genersa un lubrepqéén;ia{' de O0.2
@V., entonces el bandgap que{dépé tener el  :émgconductor,

tiene que ser mayor de 2.1 eV.

En la figura 3.7, se muestran biquem-tfcameﬁte unas celdas
fotoelectroquimicas, con un solo electrodo semiconductor, <¢A)

tipo n y (B) tipo p.

Fujishima vy colaboradores reportaron  una celda para 1la
‘fotoele:trblisis del agua, la dual'cnﬁslste de un Anado
hano:rist.lino de 1102 rutilo y un cAtodo de platino.

La fotocelda trabaja bajo ir;adiacidn. con lui. el oxigeno
evoluciona en el _lnapo y @1 hidrdgeno en el_ chatodo, la
eficiencia cubntica aumenta cuando se incrementa la

alcalinidad en la regidn del aAnado y la acidez en el catodo.
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realizaron esta celda usando electrodos de Tio

Tambi &n
’ 2

policristalinos, 1o’ cual la hace mas viable para C1T]
produccién a gran escala. (Fig 3.8) {(para mayar
informacion remitirse a la referencia 19).

|

|

i .

. ELECTRODO

) METALICO

[}

[}

SOLUCION

>

ELECTRODO
METALICO

————m e io oo
|
1
LA

Fig.3.7

SOLUCION
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Fig.3.8

!. Anodos cubiertos con Ti °z'
2. Catodos de platino.

3. Puente salino de agar.
4. Buretas de gas.

5. Amperimetro.
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FOTOELECTROQUIMICAS QUE HACEN . USO DE POLVOS

SEMICONDUCTORES DISPERS0S

Los principios desarrollados a través del estudio de las
celdas >fotaolnctroqu!micas se pueden aplicar al disefo de

sistemas en l1os que el semiconductor se encuentra disperso en

1a solucién, es decir, no existen electrodos, cada particula

es un microelectrodo.

fotoelectroquimica con un electrodo

la reduccian de las especies oxidadas

En una celda

aemi conductor tipo n,
ocurre en el electrodo metAlico, mientras que en los pblvos,

los procesos de oxidacion y de reduccién ocurren en la misma
particula. Por 1o tanto se requiere de una sustancia que sea

capaz de exhibir ambas‘hlbilidadei. fotooxidar el sustrato

Vrnducido y reducir el oxidado.

aobtenido Juntando en una misma particula un

como platino. Los polvos de

Esto wse ha

asniconductor tipo n y un aetal,

TiO platinizados han presentado una actividad

fotacatalttica, cada grano de didxido de titanio platinizado

repre-.hta un par do sl ectrados, platino—~semiconductor tipo

n, cortocircuitados. (Fig 3.9

En una particula el par electré&n-hueco producido cerca de 1la

superficie irradiada, forman, por lo menos transitoriamente

sition oxidados y reducidos en el semiconductor (portadores

o carga).
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SEMICONDUCTOR hy

Tipo n

Platino

SEMICONDUCTOR
Tipo p

Fig3.9 Platino

Los electrones y los huecos gque se encuentran en la banda de

conduccién © en la de valencia respectivamente, pasan =
especies portadoras de carga que se forman del mismo

semiconductor 1

——————— > e
eb+ pr+
——————
vb pr

Q reaccionar

Eatos portadores de carga pueden recambinarse

con las especies en solucién 1
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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 reacciones con didxido de titanio, es la formacidn de

radicales hidroxilo, por 1a captura de un hueco. La

naturaleza de 1los sitios reducidos es mAs incierta, sin

embargo se han identificado especies de Ti¢II1l) en solucienes
con polvos de Ti0O irradiadas (21).
2 .

T - +
ceas OH + h ==e—=) ., .0H

[
2

TI(IVIO + & ————=> TiC(IFI) ...
-
Reacciones subsecuentes de las formas oxidadas y reducidas
conducen a los productos finales,

-
TICIIL) ., aO #+ M =D Ti(IV)a..0 + 1/2H
z 2 2

regenerandose el Ti0 .
2

Se proponen modelos electroquimicos para"_estos sistemas
probablemente exista doblamiento de bandas en 1a interfase

del polvo y la saluciotn.
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La mayor parte de l1a separacion de carga ocurre en 1l1la

. superficie de la particula semiconductora.

Uno de los problemas que se han presentado con las . procesos
fotoinducidos, debido a la proximidad de los electrodos en 1a
particula, es que la especie que acshamos de oxidar 0, se
encuentra miAs disponible en las proximidades de la particula,
que la especie que en solucidn queremos reducir, 0O, por 1o

que puede pressntarse la raduccidn de 0O° »

0 +@ ———=>R
$r .
en ve:z de

También los polvos no platinizados. ileVan a cabo reacciones

fotoelectroquimicas.

Lo que nos indica que ia reduccion no necesita forzosamente
que ocurrir en una particula metalizada y se i1leva a cabo (en
Auchos casos) simplemente por el fendmeno de separacidn de
carga wobre la lupér‘icie del polvo semiconductor. €jemplos
sobre reacciones en fase dispersa sobre polvos platinizados y

no platinizados aparecen en la Tabla 3I.2.
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POLVO SEMICONDUCTOR COMENTARIOS REFERENCIA

REACCION

O -~->H O Zn0 22
2 22

RCO H~-=>RH + CO PL/TiO R=CH ,C H 4... 23
+n2° 2 2 3 25

M ———>M TiD ,WO M=Pt,Cd,Cu 23
-~ - 2 3

CN —-->NCO Ti0 ,Zn0,CdS Reduccién O 25

2 2

CO0 ~—->CH OH, HCHD Ti0 ,CdS,5iC,GaP 26
2 3 2

H O-=->4 + O PL/TiO ,Pts8rTiO 27
2 -2 2 . 2 3

o -—0 Cds : 28
2 2

Tebla 3.2

_ambargo,

A pesar de gue 1os polvos son mucho mas simples de usar, 1la

veantaja de la distancia que separa los sitios de oxidacion y

reduccion se pierde en este tipo de celdas ya que no es

posible separar los materiales oxidados de los reducidos, sin
la distancia entre estos sitios en las particulas

sigue siendo grande comparada a la de las reacciones

- fotoquimicas en solucidn.

El uso de polvos semiconductores en lugar de electrodos afade

flexibilidad al namero de materiales que podemaos utilizar,
cuando no se necesita un alto grado de conductividad y ast se

evitan los problemas de fabricacion y disminucidn de costos.

El arreglo de la celda ?atuclectrnqu!mica ha adquirido

ventaja vy simplicidad al na usar electrodos.

71



DISENG DE CELDAS FOTOELECTROSINTETICAS

El diseffo de una celda fotoelectrosintética (una celda
fotoelectroqutmica en donde se convierta la energia luminosa
& energia quimica), se basa en las propiedades del

semiconductor y del electrolito.

Es importante tomar en cuenta los siguientes factores @

1.—- BANDA PROHIBIDA DEL. SEMICONDUCTOR

Para aprovechar la fraccidn mbhs amplia posible del espactro
solar, el bandgap del semiconductor debe ser 10 menor
ﬁosible. Se obtiene maxima eficiencia para la luz solar con
bandgaps entre 1.1 y 1.3 eV, aunque arriba de 2 eV. han dado
buenas eficiencias (168).

2.~ LIMITEE DE LAS BANDAS

Los valores de E vy E deben ser compatibles con los
-potenciales de llsclcmirr:.:cionnl (A/A— Yy D+/D), para que
los electrones pasen a un estado de menor energta, Yy ia

reaccidon se realize.

De esta manera si los potenciales de reduccidn se encuentran
por debajo de la banda de conduccidn los electrones que .aht
s® encuentran al reducir a las otras especies pasan a un
estado de menor energia vy la resccion se lleva a cabo.
Analogamente si el-potencia; de la especie a oxidarse aeasta
por arriba de la banda de valencia, la oxidacibdn aocurre

termodinamicam,ente hablando, pues 1l1los huecos tienden a
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viajar en sentido contrario a los electrones.

3. ~-ESTABIL.IDAD
En este punto, nos referiremos a la estapilidad del
semiconductor en solucidn. El problema se presenta, como ya

los semiconductores tipo n que sufren

hemos dicho, on
detida a que los huecos fatogenerados, orxidan

deben

fotocarrosidn,

al mismo semiconductor. Para detener este problema se

pares redox con potencial mas negativo al potencial de

usar
disolucidbn del electrodo.

Se han investiqado métodos para detensr la fotocorrosion,

como son, cambiar el disolvente & uno no acuoso, o tratar la

del semiconductor con un @ recubrimieato con

superficie
silicon. Estos filmes protejen al

‘polimeros, por ejemplo,
semiconductor porque remueven los huecos rapidamente y crean
uyna superficie mas hidriofbbica.{

S )

Con respecto a los semiconductores tipo p, aunque pueden ser

reducidos debido a los electrones fotogenerados, en general

tienden a ser mds estables en medio acuoso que los tipon vy

s« reduccién se puede suprimir también utilizando un medio no

ACUOS0O.

4.~ NIVEL DE DOPADO
El nivel de dopado es importante ya que controla e1 gruesoc de

la zona de carga eapacial y la resistencia del interior del

material semiconductor.
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S.— CRISTALINIDAD

Desde el punto de vista de 1los costos, 108 electrodus

policristalinos, san los que pueden producir celdas

fotosintéticas baratas, debido a su bajo precio.

6.~ PAR REDOX

redox deben satisfacer ciertos requerimientos.

L.os pares

Ambas formas, deben ser estables y muy solubles en el

disolvente usadao para prevenir que el transporte de masa

controle la conversion.

La transferencia heterogénea de electrones debe ser rapida v
los potenciales redox apropiados para conducir a la reaccion

final dessada adembs de la estabilidad del semiconductor.

it B
Deben ser baratos y ninguna de sus formas absorber luz de

energia mayor de € .
-}
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FUENTES LUMINOSAS

La elecci®n de una fuente luminosa apropiada es mu9

importante, pues de la longitud de onda incidente depende

que ocurra o no la reacciodn.

ta energta esta relacionada con la longitud de onda ast pues,
podemos calcular arriba de que longitud de onda necesitaran

l1os semiconductores usados mediante la siguiente expresion :

E = hyp VvV

A
y, conociendo el bandgap E .
-
h e
Eg = ———c—-—
A
despejando A y sustiuyendo 1la energfa por el valor del
y e -27
“bandgap tenemos 3 he h = &.61 x 10 erg seg
Asm ————— 10
. Eg € = J.00 x 10 cm/seg
Semi conductor Eg (eV.) Eg (erg) A necesaria (R‘)
W03 2.8 4.48x%x10 4426.33
GaP 2.3 3.68%10 5386.58
Cds 2.4 3.849% 10 S5164.06
Tio2 3.0 4,80x10 4131.25
8iC 3.0 4.80x 10 4131.25
Zn0 3.2 5. 12%x10 3873.04

Las fuentes luminosag las podemaos clasificar de varias

formass

@) Segdn la forma en la que producen luz.




b) Segtin 1a intensidad de luz producida.

c) S5egdn el espectro de longitudes de onda que emiten.

Estos altimos dos puntos son muy importantes en el disefio de

un sistema fotoelectroquimico.

a) DEBIDO A LA FORMA EM QUE SE PRODUCE LA LUZ

Dentro de esta clasificacidn tenemos tres tipos de lamparas:

1.— LAMPARAS INCANDESENTES

Emiten radiacion debido a  la vibracion térmica de sus

mol éculas. La emision es un espectro continuo cuya

distrtbucibn espectral y energla total depende de la

temperatura absoluta y de la emisividad de la superficie.
,Entrg}estls tenemos:

~Los focos normales de bulbos.

—Las fuentes infrarrojas.

~Las lamparas de cuarzo halégeno.

2.-FUENTES BGASEQSAS DE DESCARGA

En estas fuentes pain una corriente eléctrica a través de un
gas, la energla es absorbida por las moléculas del gas vy
reemitida en forma de radiacion. Entre ellas encontramos:
—Las l&mparas de mercurio de descarga de alta intensidad.
~Las IAmbaras de sodio de alta presion.

—Las lAmparas fluorecentes,

—~Las lamparas de nedn.
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J.-LAMPARAS DE ARCO
Estas sSon lAmparas de arco de Xenbn o de mercurio que operan
a presiones muay altas, son fuentes que producen una_luz muy

brillante y concentrada.

Tienen dos electrodos que se encuentran muy cerca el uno del
otro vy estin rodeados de qas, ya sea xendbn o mercurio o una

mezcla de ambos.

Para que enciendan estas 1amparas requieren de un voltaje muy
alto para ionizar el gas. Se establece entonces un arco que
es5 mantenido por un ¥flujo de corriente directa de bajo

voltaje.

La alta presién y su correspondiente alta densidad molecular
conllevan a la disposicidn de grandes cantidades de enegia en
un espacio reducido, y se produce una fuente luminosa

extremadamente pequefia e intensa.

Al usar estas lamparas hay que tomar en cuenta ciertas

precauciones debido a 1os riesgos que estas suponent

EXPLOSION: las lbhmparas operan a presiones muy altas y por
tanto pueden causar una explosién, es por ello que deben
operar bajo una cubierta protectora. Cuando se enfrlan tienen
una presidn interna mayor que la atmosférica por lo que para

su tranaporte es necesario usar lentes de proteccibn vy

guwantes.
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EMISION ULTRAVIOLETA: la longitud de onda de las emi siones
ultravioleta (uv) de la lAmpara es peligrosa y puede causar
quemaduras en la piel y ceguera si se mira directamente a

ella.

Se recomienda usar lentes protectores que absorban las
radiaciones uv vy ropa apropiada cuando se trabaje cerca de

una de estas lamparas.

PRODUCCION DE QZONO: la produccion de ozono se debe a 1la
radiacidbn abajo de 200 nm. Las lamparas de arco de bajo
voltaje, hastaisoo W. deben usarse en laboratorios o cuartos
muy bien ventilados, mientras que las de mayor wataje &ében

colocarse fuera del laboratoria (29).

b) SEGUN LA INTENSIDAD DE LA LUZ PRODUCIDA

Dentro de eéta clasificion tenemos varias fuentes de

iluminacibn como se indica en la siguiente tabla :

2
Ejemplo Intensidad (einstein/s-cm )
-10
lamp. cuarzo menos de 2x10
lamp. de arco de Hg-.
. -10 -5
de baja presibdbn 2% 10 —1x10
lamp. de arco de Hg o de
’ -9
Xe de alta presion mayor de 1x10
. -9
Tuz solar mayor de 1x10

Tabla 3.4 (30)
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c) SEGUN EIL. ESPECTRO DE LONGITUDES DE ONDA QUE EMITEN Y EN
ORDEN CONFROME LA MENOR LONGITUD DE ONDA QUE ALCANZAN
TENEMOS

menor A emitida
Fuentes de luz infrarroja hasta 2000 nm.

Lamparas de cuarzo-—-halégeno 450-500 nm.

tLuz solar 290 nm.

Lamparas de arco de Xe y de Hg ‘250—280 nm. (29)

Los espectros son represantados en la figura 3.10.

LUZ SOLAR
AMn cuando sea necesario usar filtros para obtener 1Qluz

monocromdtica, la luz solar (en un dia brillante de verano),
excede cualquier cosa que se pueda obtener razonablemente en
el laboratorio. 6in embargo, el intervalio de longitud de onda
es algo limitado, 2an a mediados de verano, la luz solar
raras veces se extiende por debajo de 2900 -mstrongs. Yy el
calor absorbido por e sistema (debido a los rayos

infrarrojos) puede producir efectos indeseables en la celda.

Cabe hacer notar que 10 més aproximado a la luz solar, eos

producido por las lamparas de arco de Xe.
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. del
‘1om Ffiltros necesariosy

MATERIALES DE LOS RECIFIENTES

Los recipientes deben estar hechos de materiales que

transniten la longitud de onda de nuestro interés, o por 1lo

menos tener ventanas de materiales que la trasnhitan.

Grueso (mm} t.ongitud de onda (d%

Material
vidrio bpticao’ 2 33500
acrilico 1.5 3J200
cuarzo 1 1850 aprox.
fluorita 1 1356 aprox.

fluoruro de litio 1100 aprox.
Tabla 3.6

TEMPERATURA

Seban la fuente ruminosa ques se sscojas puede elevarse mucho

la  temperatura, par 1o que hay hue tomar en cuenta factares

sistema para elegir corractamente una fuente luminosa vy

1a naturaleza de 1la reaccion,

endotérmica o exotdérmica; 1la solubilidad de los productos vy

de‘los reactivos; las reacciones sescundarias indeseables gue

puesdan ocurrir entre los productos, reactivos y sustancias en

el swsistema debido al aumento de 1a temperatura. Y, por

supuesto, la refrigeracidn necesaria y adecuada a la celda.
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CAPITULO IV
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MATERIALES Y
~ EQUIPOS



JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

En el polvo semiconductor bajo la accidon de la lhz ocurre la

separacitn del par electr&n-hueco,

Semiconductor + h —-—-——> gsemiconductor® (e "+ h )

la oxidacibn en solucion es:
+ +
H O + 2h —-———=> 1/20 + 2H
2 bv 2
y las reducciones sont
+
€O +2H +2e ———) HCOOH
2 + be
HCOOH + 2H + 2e ————> HCHO + H O
+ bc 2
HCHO + 2H + 2e ~===> CH OH
bc 3

Se reportan como productos principales de esta reacciodn ei,

‘formaldehido y el metanol (1).

Con base en estas reacciones ‘v a lo encontrado en la

literatura, proponemos los siguientes objetivos 13

1.~ Realizar la reduccidon del CO usando energifia luminosa en
2

un sistema semiconductor disperso. Fara 1o cual se realizaron

10 el ectrosfntesis con di ferentes electrodos v 20

fotosintesis con dos lamparas y tres semiconductores.

2.~ Adecuar 1os materiales, reactivos vy equipos reportados en

la literatura a los recursos con que se contaban.

as



3.~ Sentar las bases para estudios posteriores de este tipo

dentro de la facultad de RQuimica de la U.N.A. M,

(1) Fujishima A. and Honda K., Nature, 277, &37-8 (1979)
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CAPITULG 1TV

REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS USADOS

A continuacidn mencionaremos las principales caractertsticas

de los reactivos, materiales y aquipos usados, asi como sus

especi ficaciones y propiedades.

Reactivoss

1.~ Ditrido de carbono

Debido & que no contdbamous con un tanque de €O , utilizamos
2

camp fuente hielo seco, de la compafila Liquid Carbonic.

- El CO es un gas incoloro, inodoro & incombustible de peso

)

molecular 44.01, que sublima a presidn atmosférica,

Es muy importante l.'-nlubilidaqd de eate ga= en agua, ya que

solo rearcionard el que se encuentre en solucidn.

Solubilidad en agua 1

mgCD2/100 ml H20 ' : Temperatura
(1 atm) S {al)
171 o
a8 20
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2.~ SULFURO DE CADMIO

El sulfuro de cadmio utilizado fue de la tompaffia Aldrich

Chemical Co. de una pureza del 98.8 7%.

Son cristales muy pequefyos amarillos o anaranjados, c@bicos o

hexagonales de peso molecular de 144.47. Su solubilidad en

es 0.13 mg/100 g de agua a 18 grados C.
minerales diluidas 1%

agua Es ligeramente

soluble en soluciones de Aacidos

calientes con evolucidn de H S.
2

Presenta wun bandgap de 2.4 eV. y la 1longitud de onda

incidente debe ser 5164.06 amstrongs para excitar electrones

a la banda de conduccién.

3.- DIOXIDO DE TITANIO

Este semiconductor proventa de la compafia J. T. Baker vy

tenfa una pureza del 99.21 % con las siquientes impurezas
reportadas:

As ' 0.00005 7%

Fe 0.015 7%

Fb 0.024 %

Zn 0.001 %

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

como mineral en tres formas aleotrépicas: rutilo
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(tetragonal); anatase (tetragonal) y brookita (ortorrémbica)l,
de las cuales las dos primeras presentan propiedadeos

semiconductoras, siendo el rutilo mas a:éivo que el anatase

para 1la mayoria de las reacciones.

Es insoluble en agua, dcido clorhidrico diluido, acido
nttrico diluido y sulférico también diluido. Soluble en &cido

sul farico concentrado y caliente y en HF,

Tiene un bandgap de 3.0 eV. por 1o que la longitud de onda
necesaria para que pueda ocurrir la separacidn del par

electron-hueco es 4131.26 amstrongs.

4.~ CARBURC DE SILICIO

En virtud de gque eﬁ México no se pu&u localizar un p}oveedor
de 6iC que ofreciera un reactivo énaliticamente puro,
recurrimos al carburo de silf{cio que se utiliza an 1la
industria para el pulido de lentes. El cual es surtido por la

campafia Abrasivos Nacionales de Mbxico §. A.

El SiC es un polvo que presenta una coloracidn de verde a
negro—-azuloso, iridicente, en forma de cristales agudos. Es
muy duro por 10 Que sSe usa Como abrlsi#o. Solo es soluble en

alcalis fundidos.

Su bandgap es de ¥ eV. vy la longitud de onda de la luz que
necestia para que funcione como semiconductor es de 4131.25

amstrongs.



5.~ OTROS. .

Acido sulfdrico y demds reactivos usados tanto para 1la

El
las

fotoelectrosintesis como para las fotoelectrosintesis y

anélisis fueron grado reactivo analitico.

utilizada en todos los”calos.. fue destilada en el

El agua
el objeto de tenerla 1a mas

propio laborateorio con puro

posible. En su primera destilacidn se tratd con permanganato

de potasio y sosma con el fin de eliminar la materia organics.

EQUIPOC

1.~ PARA LAS ELECTROSINTESIS 3

al uh; celda de vidrio poroso.
B Ano&by du'cabre 9 plomo. '
c) catodos de cobre, platino y TiD .
(- }] una fuente dg poder Philips PE f540'bc‘§ow¢k.supply 40
3 a. ‘ '

2.~ PARA LAS FOTOELECTROSINTESIS :

a) una celda de acrilico debido a que deja pasar longitudes

de onda menores que sl vidrio.



b» =e hicieron pruebas con das ﬁspns de lamparas g
— de Cuarzo-—halbégeno Hi Lite de 500 W.
- de Xendn Oriel GMBH modelo 6137 de 150 W,
Los an&lisis a® realizaron por via espectrofotométrica

utilizandose el siguiente equipo:

a) cnpectrofotocolurlnqtro Spectronic 20 Baush and Lomb.
b) e resto del mﬁterlal fue con el que se contaba en el

labaoratorio (223 posgrado), tales como : matraces,. pipetas,

kitazatos, etc.
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CAPITULO V.

'DESARROLLO
EXPERIMENTAL



DESARROLLO EXPER{HETAL

1.- CALCULOS PREVIOS 1@

a) CALCULOS DE A6

Como se menciond con anterioridad ia reaccidn que Ilevamas

& cabo fue la fotorreduccion del didxido de carbono en medio

scido haciendo uso de polvos semiconductoras dispersos en

solucién.

Los productos esperados eran: acido fbrmico, formaldehido y

mnetanol, que se obtienaen mediante las siguientes reaccionest
L - -

SEMICONDUCTOR + h -——=cerw—weea) BEMICONDUCTORY (e + h )

Para la oxidacidn tenemos:
+ +
H O+ 2Z2h ——memmwmemw——=) t/72 0 + 2 H
’ 2 4
Parsa las reducciones:
S -
1) CO + 2 H + 2 a ~—a——=> HCOOH
2 + ' -
2) HCOOH + 2 H + 2 e —————- > HCHO
-+ -
3) HCHD + 2 H + 2 @ —-——--> CH OH
. 3

A continuacion deterninamos si se esperaba una fotostintesis o

una fotocatalisis. Para ello fue necesario el cAlculo del

cambio en la energta libre de Gibbs., Tambhién calculamos i

la reaccioneas son exotérmicas o endotérmicas mediante el

cambio de entalpla en cada una de las reacciones,
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o °
Fara calcular los AG vy los AH usamos las ecuaciones

siguientes:
-

[ J o
AH reacc = SA4H productas - FAH reactivos

-*

+
A° reacc = zaé productos - 2A6° reactivos
f £

datos de G y H de formacid de los productos y de 1los

Los
poder realizar estos calculos se encuentran

reactivos, para
en la tabla S.1

At °
4H Kcal/mol 46 Kcal/mol

f ¢
CHOOH -101.51 -86.38
HCHO . ~35.9 -31.02
CH OH o= -39.87
3
co -98.9 -92.26
H o , -68.315% -56. 407
s )
o 0.0 0.0
2
: . (1)
Tabla S.1

L.~ 2602 4+ 2H20 -——-——=3 02 + ZHCOOH

[-J
AH = £%.70% Kcal /mol
AG®= &£2.%67 Kcal/ mol
2.~ 2HCOOH —————n > 2HCHO + O
2
4H= 55,61 Kcal/mol '
46’ = 55,63 Keal/mal
3.~ ZHCHD + 2H O -—~=—=3> Z2CH OH + O
o 2 = 2
AH = 47,085 Kcal /mol

a
M = 47.837 Keal/mol
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Segiin lo calculedo anterirormente la reacciones realizadas
son endotérmicas (absorven energfa) y no son esponténeas paor

lo que se lleva a cabo una fotosintesis.

fAhora procederemos & calcular las entalpfas a la temperatura

de &0 grados centigrados.

Para ello, es hecesario conocer los ca!oreé espectficos de

las especies involucradas en las reacciones i

Compuesto ' VCp.
_ s o ~9

HCOOH o T 0.51 + 3.7%%10 T
HCHO o 0.22 + 2.35810 T
CH OH R 0.53 + 2.35%10

X S -3
H O ’ 7.30 + 2.46%10 T
2 , -x
co 10.57 + 2.1%10 T

2 -3
o 7.16 + 1.0%10 T
2

Datos obtenidos de “Introduction to chemical engineering

thermodynamics®, Smith J. M., Van Ness H.C. Mc Graw-Hill.

La secuencia de cAlculo seguida para estas determinaciones se

enlista a continuacion 3
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o
AH =AH + (n  CpdT) - (n CpdT)

) prod reac
AH =4 H + Cpdt = H + t a+ ¢ b)TidT
o ) 2 2 i
AH =4H + a(T—298) + bs72tT - 298 1

Recordando que T= &0 grados C = 3I33 qradps_K.
Utilizando la misma numeracion de reacciones.

1.- 200 + 2H ————— > 0 + 2HCOOH
2 2 2

AH = 44,7 Kcal/mol

2, - ZHCOOM =—m=—==> 2HCHO + O
2

AH = 65,89 kcal /mol

3.~ 2ZHCHO + HZ2 ————— > 2CH3I0OH + 02

' AH = 46.81 kcal/mol.
Podemos observar que 1la variacion en el AdH es  minima con

respecto a la obtenida con los valores eqtandah por 1o qQue

los primeros calculos son representativos del sistema.
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CALCULOS DE LOS FOTENCIALES DE LOS PARES REDOX

A partir de 105 potenciales reportados pare estas reacciones

(2) a pH 3, calculamos los potenciales para estos pares a pH

O haciendo uso de la ecuaciont
E = E°+ 0.06 pH
que prov!qne de la ecuacidn de Nerst
o 0.06 L ox 3

E =E + 109 -
n [ red 1

8i tenemos la siguiente reaccibdn
-+ -
CQ + 2H + 2e —m———)  HCOOH
2

1a ecuacidn de Nerst queda:

. 2
0o ©0.08 tH 31 . £CO 1

2 CHCOOH1

en el equilibric €O 1 = CHCOOMI
2

o 2
entonces E = E + 0.03 1og [H 1]
° . .
por lo que E=E - 0.06 pH
o
b4 E=F + 0.06 pH

Los potenciales reportados y los calculados se encuentran

la tabla 5.2

pH 5 (¢}
€O / HCODH 0. 46 0.138
COZIHDHD 0.36 . ©.108
cozxcu oM 0.24 ' o.072
2 03
Tabla 5.2
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La posicién de los pares redox con respecto a las bandas de

estan representadas en la fig 5S.1.

conducci&®dn vy de valencia

Como podemos observar el carburo de silicio es el gque tiene:

la banda de conduccidn mas negativa a los potenciales de

debe presentar

reduccitn del didido de carbono y en teorta

mayor rendimiento del producto mas reducido.

—
SicC
1T cds
TiO
3
b 24
eV
3
-
—
2=t
3+ s - Fig 5.7




I1I.~ ELECTROSINTESIS

Para la realizacidn de esta parte, se tomaron on
consideracion tres variables, las cuales fueron, material de

los electrados, tump.rltufa y tiempo.

En cuanto a la primera variable, para el catodo se usaron
tres materiales, cobre, platino o digxido de titanio, el

anodo a su vezr consisti® de cobre o de ploma.

La temperatura se mantuvo a la ambiente (25 grados C.) y a 60
grados C. Aunque se& sabe que el dioxido de carbono es menos
soluble a mayores t-mberatur.:. se encontrd reportado (3) que

tambi®én la reaccién se lleva a cabo mis facilmente.

’gHLa_tnrcnra variahle, »l tiempa, se® manejo en siete y quince

horas.

En cuanto al electrolito, en todos los casos a excepcidn de
uno, - trabajamos en una solucidn de Acido sulfarico ¢.5 M.,
para poder realizar #1 astudio comparativo entre estas
ele&érostntonts y las fotoelectrosintesis, las cuales se
.quvaron & cabe en este medio trabajando segan la

referencia (2j.

E1 potencial que se‘aplico.fqo de 1.5 volts. En virtud de que
se fijo el potencial, la intensidad de corriente no fue una

variable controlable y, debido a esto, la cantidad de

97



P

corriente que pasa a través de la solucion no es  la  misma
para un tiempo determinado, variando unicamente por causa de
1a resistencia que presente e] sistema (electrodos, solucion,

etc).
se puede observar

La celda utilizada an las electrosintesis,

consistiendo de un compartimiento central

en la figura 5.2,
una capacidad de 80 ml,

y dos laterales de 40 ml. cada

- con

uno. Entre - compartimiento central y cada uno de 1los

laterales, se encontraba una separacion de vidrio poroso.

de reduccitn se localiz& en la zona central de 1la

La zona
se cubrid con un tapdOn que pressntaba

celda, la cual dos

orificios. £1 primero permitia el paso de un tubo por el cual

se burbujeaba w1 CO , y asl mismo el paso de la conexidn para
2

®l cltodos el otro arificio, pormitta 1a salida del gas que

no habia reacciaonado, ni se habla disuelto én la solucion.

En westas pruebas, se manejaron dos tomperltufas. 25 vy &0

Qgrados C. Las cuales se aidieron por medio de un termbmetro

colocado en uno de los compartimientes que albergaron la zona

anbdbdica. La témperatura se controléd por medio de wun bafto

Maria.

El tubo por el cual e burbujeaba el reactivo, estaba

el cual cantenta hielo seco. El

conectado a un kitazato,
gasto de gas que se alimentd fue de apraoximadamente 0

ml/min. @1 cual os muy pequefio en comparacidn a 1o alimentado

8



Fig5.2

VIDRIO
POROSO



ademAs de

experimentos reportados en ta literatura (3),
S0

-n
1a presidn de trabajo que se cita es de alrededor de

que
atm.

En 105 recipientes laterales se llevd a cabo la oxidacion, y

anodaos sumergidos en el

wimpl emente encontramos las
electrolito. ’ '

En esta 2o0na, 105 Anodos se disolveradn en la solucién debido

al sxceso de cargas posifiQis sobre &l electrodo. Se evita su
posible reduccibn en ellcﬁtudavcon 1la separacibn de vidrio

poraosc que existe entre 1a zona ahédic. y la catbdica.

'lnvolucrqndo la reaccion a realizar, ’eﬁcuntramus que s5i bien
en el cAtodo pcu;rb la raaécibn de rcduccibnrdni co que  se
encuentra presente en 1g'saluﬁiqﬁ, tambien éslposfble que
déurra la svolucibdn de.h!draﬁeno debido al medic &kcido en que

trabajamos. Lo que produce una disminucién en la eficiencia.

La forma déy los élfoddl -éApraseﬁtbb como  un .factar muy
V impbrtnntn & cdn;tderaf; .y- que uno de l1os reactivos, .lycp

£ 14 lncuentrl,'in‘fase gaseosa, la génm&trl. dal'geluctradﬁ
debla favorecer un gran tiempo de contacto entre tate y @l

dibx;do de carbono de tal;suerte qQue me lograra la mayor

conversién posible. El diseflc del catodo de 'cohre,

baséndonos en 1a.éon-iaergcibn anterior consistié en una

placa circular de 4 cm de di ametro. En su centro presentaba

perforaciétn que permitfa el paso del tubo gque alimen{aba

una
‘se le

el dioxido de carbono. En el resto de la superficie,
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CATODO DE PLATINO £

— > ' y

‘ ! \_)
w
CELDA CON ELECTRODO DE PLATINO PARA ELECT ROSINTESIS
Fig5.3

11l FOTOELECTROBINTESIS

1.~ DISENO DE LA CELDA
La celda se construyd con un material alternative al cuArio,

el cual ews il mAs indicado debido a que permite el paso de luz

de menor longitud de onda, sin embargao, su costo es sumamente

elevado y no se contd con los recursos para adguirir una

celda de este material. £En sustitucidn se escogid el

acrtlico, que aungque no 25 tan eficiente, pues solo es

transparante hasta 3200 A, es mejor que el vidrio.
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celda consiatid en un recipiente de 10 x 10 x 2 co. Su

La
idea de tener la mayor superficie:

disefio se baséh en  1la
8 le adaptd un

posible esxpussta & la radiaciétn luminosa.
sistema en la parte posterior de iguales dinensiones con un
flujo de agua fria que entraba por un orificio en la parte

inferior y wsalia por uno colocado en parte superior de 1la
otra cara lateral (Fig 5.4). Este sistema de refrigeracidn se
utilizd cuando la fuente luminosa emitia en él infrarraojo, ya

que esta radiaciédn calienta la soluciétn hasta una temperatura
y disminucidn en la

de 683 C, causando gran svaporacidn

solubilidad del CO .
. 2

En su parte supsrior la celda se encuentra sellada por medio

de una placa de acrilico, que presenta I orificios. Uno tiene
cano finalided dar cabida a un termometro, el del centro

permite al paso del tubo que alimenta bidxido de carbono y el

tercero permite que el CO no solubilizado escape de 1la celda

al exterior.

€£in de obtensr una mejor distribuciéon del reactivo

Con el
colocd un burbujeador en el fondo de la celda,

gaseoso, se
forma horizontal,

que consistid en un tubo de plastico en

con pegueflos orificios en su

‘cerrado por ambos extremos,
superficie Yy en su parte central caoanectado tudbo alimentador

de CO . Este a su vez se encontraba conectado al kitazato gue

2
contenta el hielo seco. Un esquema del aparato completo vya

montado ie encuentra en la figura 5.4,
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TERMOMETRO

aitiing

CAMARA DE
ENFRIAMIENTO

CELDA DE ACRILICC PARA LAS FOTOELECTROSINTESIS
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2.—- PRUEBAS

En cada prueba se alimentd® a la celda con dos gramos del
sémiconductnr a utilizar (CdS, Ti0 o S§iC) en particulas

. ' 2
pequefas, que por accién del burbujeoc del CO se mantienen en
: 2
suspensidn. Se colocaron 100 ml del electrolitoc en cada

pruesba.

Al sistema se le realizaron varias pruebas que se pueden
agrupar en tres conjuntos de acuardo a la iluminacibn
utilizada:

- En obscuro con @l fin de tener un pardmetro contra el cual
confrontrar los resultados obtenidos con iluminacién.

- Utilizando la lampara de cuarzo-halégeno.

- Utilizando 1la llmﬁaru de xendn

En las pru’hns en obscuro el montijn fue igual al descrito
anteriormente, pero nn_utiltzlmo’.ln celda sino simplcnnnte
un matraz Erlenmeyer forrado de ﬁllstico negro y colocado en
un s(tié obscuro de tal -manira que la 1iluminacion que
‘pudiera recibir el semiconductor fuera 1o menor posible. La
tesperatura para esta pruebas se controld por medio de un

bafNo Marta.

En @]l caso de la lamparsa de cuarzo-haldgeno, el montaje de la
celda es igual al ya mencionado y se colocéd a una distancia
de 65 cm de 1a fuente luminosa. Debido a que su haz es difuso

s® colocd papel aluminio en la parte posterior y a los lados
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de la celda con el fin de aprovechar mayor parte de la

energfa luminosa posible. (Fig 35.5)

Figs.s

Con 1la lampara de xendn la cual produce un “haz lu@inold

- muy ' concentrado, nn’tti.ndo' tanto en '-l' ‘visible como en el
uitravioleta, _hay que tonar ciertas prncnuclon.l ccnn nunca
'hlé.r dir.ctnm.nte a1 haz de luz y ‘trabajar con l.nt.s

lﬁrqpi-dos._'ndcnla -s_ lupartnntq colocar la'ilmpafq on un
lugar ventilado debido a que produce ozono es por ello Que se
colocd en el lugar mas ventilado postblc y el sistema se
cubriéd de tal formas que - na existi-ra la po-iblltdnd d. un

accidente pnr ir.r la luz de la lAmpara.

La celda se montd de igual forma y se coloch a unos 40 cm de

distancia. Las condiciones de operacibn se muestran en 1la

tabla 5.4
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Las condiciones de operacién fueron:

Fotoelec. Iiumi nacién Semicond. Tiempao Temp.
2 gr horas °C
(a} ] —— Cds 7 25
02 —— . Cds 15 25
03 —— cds 7 &0
04 ——— cds 1s &0
as : Ti02 7 25
06 Tioz2 15 25
[a)r d Tio2 7 &0
ae Ti QZ 15 &0
o9 SicC 7 25
010 ) 8iC 15 25
o111 : — el SiC 7 &0
o12 =l : sic 15 60
a1 ‘Cuarzo-H cds 7 34&~38
Q13” " Cuarzo-—H Cds 15 36-38
Q14 Cuarzo-H Cds 7 36-38
Ql14” . Cuarzo-H Cds 15 36-38
Qs Cuarzo-H Ti02 a 7 36-38
Q16 - Cuarzo=-H Tio2 a 15 . . 36-38
[~ 3 & AN Cuarzo-H . Tio2 m 7 346-38
Q18 . Cuarzo—-H Tio2 m i 15 36-30
Q19 Cuarzo-H Ti02 r k4 36-38
@20 Cuarzo-H Tio2 r 15 36-38
a2 Cuarzo-H 8icC 7 36-38
Q22 Cuarzo-H §iC 15 I6—-38
X23 . . yanen Cds 7 28-30
xX23* ) Xenon Cds : 7 268-30
X245 Xendén Cds 15 28-30
X249° : Xendn Cds 15 28-30
X2s Xenon Ti02 a 1s 28-30
X26 Xendn Tio2 m 15 28-30
X2&6* Xenén Tio2 m 15 28-30
X227 Xenon . Tio2 r 15 28-30
x28 Xendn sic 7 28-30
Xz Xenon 8iC 15 28-30

En todos los €asos se utilizaron 100 ml de 4c. sulfurico 0.5 M.

TABLA‘s:“a_ 107



IV METODOS DE ANALISIS DE PRODUCTOS

Los productos reportados para esta reaccidn son el Acido

formico, @l formaldehido y el metanol. Dado que la

concentracion mds significativa que se encontré reportada

(2) fue la del formaldehido, nos avoceamos a la determinacién

de &sta. Sin embargo bhubiera sido de interés cohocer 1la

concentracion de los otros dos productos, pero ya que no fue

posible establecer una técnica adecuaada de andlisis, no se

logrd su cuantificacidn.

=

Para la determinacion del formaldehido se utilizéd una técnica
colorimetrica de determinacion de trazas de compuestos que

- contengan grupos carbonilo. (3)

La uq;cion de 2,4 dinitrifenilhidrazina a un compuestos que
contenga grupos carbonilo, da lugar a. la formacion de una 2,4
dinltfb&.ntlhidrazona quien .n‘nudio nhy bl!lco.porduc| un
cqlor rojo intenso debido a la formaci®n de un ioén r-:onant§<
quinoidal. ‘ »

N0, -
ROEN-H O noa—""'n-m-n-t@ N~

Dicha coloracidn eos suceptible determinada

. -4

colgrim&tri:amente. sinedo su rango mas confiable de 10 a

10 M. Yy cualitativamente podemos detectar concentraciones
-7

tan bajas como S x 10 M.
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El pfimer paso para lograr esta determinacidn consiste en la
contruccion de uwuna curva patrdn de formaldehido., E€En 'la
practica se hicieron dos curvas patron una 10_ y otra 10 N

que fueron preparadas a partir de soluciones mks concentradas
cuya concentracio’n de formaldehido se determint por el
m&todo del ASTM D—-2194 (1981). Estas curvas se encuentran en
1a tablas 5.5 y 5,6. Como blanco y disolvente se uséd él
acido sulfOrico vya que en este medio se trabaijd. Una vez
obtenidas las diferentes soluciones se leyeron a 480 nm.
Tomando 10% valores de absorbancia se graficaron contra las

concentraciones correspondientes.

Tuso HCHO 16" HgS0,0.5M 2,4 DNFH  NaOH 4M  Concex 18
: ml m} ml ml - ml
1 — 1 1 2 o
2 0.1 0.9 1 2 1
3 0.2 0.8 1 2 2
4 6.3 0.7 1 2 3
s 0.4 0.6 1 2 a
s o.5 o.s5 1 2 5
7 0.7 0.3 . 1 2 7

Tabla 5. 5%
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TUROD HCHO 10° H,80,0.5M 2,4 DNFH  NaOH 4M  Conc.x _104
ml ml ml ml - ml
1 —_— 1.0 1 z o
"2 0.2 0.8 1 2 2
x 0.4 0.6 1. 2 q
4 0.6 . 0.4 1 2 &
5 o.8 0.2 B T 2 8
6 1.0 - - 10
Tabla S.&6

PROCEDIMIENTO

'LUSe toman 1‘ml de 1a muestra a‘detefninar. se le agrega imide
é,4 d!nltrofentlhidra;lna, se calienta a bafio Marta ‘por
aespacio de 35 minutos se enfria a chorro de agua y se le
vagrnﬁan dos ml de NaOH 4M. Se lee a 480nm y este v§lné de

-8
absorbancia se interpola en 1la curva patron 19 M.

En caso de que la muestra sobrepase la ascala de abserbancia

se diluye en agua destilada'l a 4 vy se lee su absorbancia en
. -3 .
la curva patroén 10 M. 6i la absorbancia es muy pequefra el

resultado se obtendfa cualitativamente de la curva patron
-4
10 M.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A ‘continuacidn se presentan los resultados obtenidos de 1los

experimentos realizsdos segdn los procedimientos descritos en

En la Tabla 6.1 se reportan las dos curvas
-4 -3
patron de formaldehido 10 y 10 ™.

@l capitulo V.-

Curva patron de formaldehido 10

urva patron de formaldehido 10

TUBD Conc.x 18% A TUBQ Conc.x 16> A

1 o o ] o o
2 2 0. 15 2 1 0.13
3 4 0.27 3 2 0.23
4 6 0. 43 4 3 0.35
] e 0. 62 5 4 0.48
& 10 0.79 6 5 ‘0.67
7 12 0.95 7 7 0.84.

Ver grafica 6.2
Ver grafica 6.1

i

Tabla 6.1

Haciendo uso de estas curvas p;trbn segan el método analitico
antes descrito para la cuantificacién del grupo 4carbonjlo. e
calcularon las concentraciones de fornaldehido en nuestras

electrosintesis . (Tabla 6.2 y 6.3)

Conociendo 1a cantidad de carga G ; que ha pasado por

@] sistema, es posible calcular el rendimiento tedbrico de la
celda. Con este, y hocinndo- uso del rendimiento real
calculado a partir de la informacién ocbtenida de 1l1la curva
patrén, calculamos la eficiencia de la celda para 1la

produccion de formaldehido. (Tabla 6&6.4)




A
-t
0.5 |
q
Fig.6.1 J
0 L L} L L] L g . ] L v cone. x|o4
Fig.6.2
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Elect Catodo Anodo ' Tiempo

-horas
El Cu Cu 11
E2 Cu Cu K4
E3 Cu Cu 15
(=) Cu Cu 7
ES Cu Cu 7
€6 Cu Pb 7
E7 Cu Pb 7
E6e Pt Cu 7
E? Pt Cu 7
€10 Ti02 Cu 13
- Tabla 6.2
>
Elact Catodo Anodo Tiempo
horas
- EL Cu Cu 11
E2 Cu Cu 7
E3 Cu Cu 15
€4 Cu - . Cu 7
ES Cu Cu 7
Eb Cu Pb 7
E7 - Cu Pb - 7
EB Pt Cu 7
E9 Pt Cu 7
EtO Ti02 Cu 135

Tabla 6.3

Elec = Electrosintesis

A = Absorbancia

Rend E = rendimiento experimental
Rend T = rendimiento tedrico

Temp

°c
23
25
&0
&0
&0

Inten.
~R
126
2.43
&6.51
113
120
S6
S7
81
a3

Temp Corriente

°c

Caulombs

126
2.43
6.51
113
120
56
57
a1
a3

0.03
0.33
0.17%
0.685%
0. 86
0.47%
0.12
0.53

Rend E
moles

6.61%15%

4.39% 103
1.41%x10,

6.87%10
1.10x164
3.82x 10

1.76x16%
6.89%10

Conc
nolar

 6.61%16°

4.39%16
1.41x16%
6.87x 16>
1.10x163
3.82x16>
1.78x194
6.89%x10

Rend T
moles

1.32x18
1.59x16°
9.11%16°
7.34x163
7.83x16>
3.85x15°
3.72x162
S.29%162
5.42x10°

%

Eficienci:

0.4517%
0.481%
1.82%
a8.77%
2.8%5%
10.27%
0.336%
1.27%



e

Q@ & e———— rendimiento =
s teorico en moles —afF

donde: A = corriente en mA

= tiempo en seg

= ndmeroc de equivalentes
= namero de Faraday

nIs

Como podemos observar las eficiencias son bajas, aunque no hay que

olvidar que la reacciddn tiene otros dos productos gque no

pudieron ser cuantificados. Aunado a esto,se presentd el problema

1a evolucidn de hidrogeno el cual se manifestd por la

sohbre la superficie del

de
formacin de peaguefias burbujas

eleactrodo y reduciendo la afict.ncln. Este fenotmeno se agravd en

@] elwctrodo de platino y por esta razdn su eficiencia es

tadavia menor que para los otros elesctrodos.

l._1 tabla '5.3 e nu.strnf que a pesar de 1la mayor

Dl1
que presentd e! plomo,

r‘;isténcta al paiu de 1a ccrri.ﬂé..
1a eficiencia fue mejor en comparacidn a los otros sistemas.
‘Resulta avidente gque al aumentar la temperatura la velocidad

de la reaccion aumenta, dando mejores rendimientos a pesar de

que la cantidad de CO solubilizado sea mucho menor.
' 2

Es apreciable el cambio de la concetracion debida al tiempo

 para unas mismas condiciones de operacibn.

Como sabemos el CO se reduce a 1i6n formiato en medio
2




alcalino con bueanos rendimientos Y en spluciones muy

saturadas (ver capitulo 1 ), y el idn formiato en medio aAcido

a bajas densidades de corriente se reduce a formaldehido, por

la gque es explicable la formacion de formaldehide en este
medio. Las bajas eficiencias se explican por que el medio

badsico es mejor para la primera reduccidn que debe
+

ocurrirs co + 2 e <+ 24 =---> HCOOH y nosotros estamos
2 .

trabajando en medio Acido por 1o tanto es poca la cantidad de

dioxido de carbono que se reduce a dgido f&rmico vy és poca la

cantidad de éste que se encuentra disponible para su

reduccidn a formaldehido. :

Los resultados obteridos en las fcoctoelectrosintecis ap
efncuentran enlistados en la tabla 6.4. Como :se puede
:qpr.;iar la reaccidn en obscuro rno pfucede, resulta evidente

que ni el tiempo (7 y 15 hr), ni lg températura (25 v 60 O
S0t variableg que puedan alterar el sistéma, ya que perm&nece

sin cembios en ausencia de luz esto nos permite estudiar el

efecto de la energia luminua como vprinblé dentro  del

sistema.

Las fototsinteis @13 a 014 fueron realizadas con la lampar&

de quarzo halégeno, si recordamos que la menor longitud de

anda gquea emite esta lampara estd en el rango de 450-500 nm,

tebricamente el anico semiconductor que puecde bresentar
respuesta a luz de esta longitud de onda s el sl furo de
cedini o, debido a gue por el tamaho de su bandgap (2.4 eV)
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Las candiciones de operacibn fuerons

Fotoelee. Iluminacién Gemicond. Tiempo Temp. A Conc.
2 gr horas oc Motar
o1 —_— cds 7 2% 0.0 0.0
oz —— cds 15 25 0.0 6.0
o3 —_— cas 7 &0 0.0 0.0
04 T em— cds 15 &0 0.0 0.0
os L e Tioz 7 25 0.0 0.0
o6 - L e Tioz 15 2% 0.0 0,0
o7 — Tioz ? &0 0.0 0.0
1a:] D m— Tio2 15 60 0.0 0.0
0% RPIONES sic 7 25 0.0 0.0
oto — : 8iC 15 2% 0.0 0.0
ott — BiC 7 60 0.0 0.0
o1z e 8ic 15 &0 0.0 0.0
s  Cuarza-H cus 7 36-38 ©0.13 1.91x10
o133 . Cuarzo-H cds 15 36-38 0.14 2.03x16:
c14 Cuarzo-H Cds ? 36-38 0.24 3.zex:qﬂ
Q14 . Cuarzo-H cds 15 36-38 0.22 3.02110
Qs ) Cuarzo-H Ti02 a 7 36-38 0.0 0.0
et L Cuarzo-H TiO2 a 15 36-38 0.0 O.0
oMz Cuarzo~H TLOZ @ {7 36~38 0.0 O.0
Q19 -~ Cusrzo~H TiO2Z m 15 36-3@ 0.0 0.0
@19 . Cuarzo-H Ti02 r 7 3I46~38 0.0 0.0
@20 T Cuarzeo—~H Tio2 r 15 36~38 0.0 0.0
azt -  Cuarzo-H - Bic 7 36~-38 0.0 0.0
Qz2 Cuarzo-H ‘8sic 15 34-38 0.0 0.0
. , —
. X223 © . Xendn cds 7 28-30 0.17 2.41x10 .
X23°* U Xenén cds 7 28~30 0.15 2.26x10
x24 Xendn . cds 1% 28-30 0.30 4.02x10,
x24* = - Xenén cds 1s 28-30 ©0.32 4.27x10
xX25 - Xenan TiO2 a 18 28-30 0.0 0.0
X246 » - Xenon Tio2 m 15 28-30 0.051 7.2x10_¢
x26* S Xendn TiOZ m '3 28-30 0.045 8.5%10
X27 . Xenon ©TiO2 r 1% 28-30 0.9 ©.0
xza Xendn SiC ' rd 28-30 0.0 0.0
X229 Xenén 8iC 15 28-30 0.0 0.0

En todos los casos se utilizaron 100 ml de Ac. sulfarico 0.8 M.

TABLA 6.3 C119



_nuc.ilta snergia luminosa de longitud de onda menar a 3S146.4
nm, en comparacién a 105 otros semiconductores que presentan

un bandgap de. 3 eV y necesitan luz de longitud de anda menor

de 413.12 nm lo cual no es alcanzado por la lampara.

i nos remitimos a 10s resultados experimentales (tabla 6.9)

observamos que eato es precisamente 10 que ocurre y solamente

sulfuro de cadmio presentd una concentracion de

[ )]
este caso tanto @13 como Q14

formaldaehido detectable. En
gcurrieron a la misma temperatura ya que la lampara emite
parte de su espactro en el infrarraojo calentando la
solucidn, esto ocaciond® una gran .v-boracion y {fue necesario

hacer usto de la camara de rn‘riotracibn. Debido a 1la gran

evaporacidbn no  fue posible operar el sistema a otras

temperaturas. Sin embargo la variable tiempo se utilizdb en 7 y

13 horas. A mayor tiempo sncontramos una maynr concentracibn

de producto deseado. La relacidtn entre la concentracidn y el

tiempo en ambos casos sstuvo al rededor de 1.6 siendo en el

primeroco de 1.71 vy en el segundo de 1.48. Q13 vy Q184 se

repitieron con el fin de poder comprobar las resutados antes

obtenidos y se encuentran reportados junto con los anteriores.

realizadas con la lampara de xenbn X25 a X29,

de titanio

Las  pruesbas

musstran que el sulfuro de cadmio y el dibxido

produjeron concentraciones cuantitativas de formaldehido , al

un

igual que Q13 y Q14 se repitieron con el objeto de tener

punto de compraciédn y de comprobacién.



£l sulfuro de cadmio presenté® un aumento de concentracion

conforme pasd el tiempo, dando una relacién de 1.4 y de 1.97

ElL TiO se utilizé en 3 formas, anatase, rutilo y la

mezcla zde ambas, anicamente la mezcla produjo resultados .
Comprobandose 1o reportado en 1la Vliteratura donde l1a
men:ionanl como mas fea;tivq. 'y es recomendada para 1la
reduccion del nitrogeno a amoniaco (1) pues durante 1a
conversion a rutilo encontramos un aumento significativo en
@l tamaffo de los cri;taiel y por tanto disminucion de 1a

superficie activa, ademAs de la pérdides en la superficie de

-5
108 grupos (tioH) .

La lampara emite long!tud.s de onda mayores a 2680 nm. En
teorta con éuaiquic?a de los semiconductores deberfia de
‘tenerse un "buon‘ rgn&iliento. !bero el materisl de la celda
‘es @1 acrilico qucbns fron-pnrunte para longitudes de onda
mayores a 320nm, lo que nos explica ®1 bajo rendimiento del
‘ditxido de titanio, pero no el nulo resultado ocbtenido con =l

carburo de lilicio.

El problema del 8iC, sea quizd  debido & su origen,

va que no era grado reactivo, ademés de presentar el problema
por ser un material ibrustvo de rayar Ql.acrilico, ya que
&ste es muy blando, al estar en suspensibdn debida al burbujeoc

dSel co . Esto produjo que la cantidad de luz que pasaba por
2



la celda diminuyera considerablemente.

Comparando las lamparas entre si, utilizando el mismo

semiconductor encontramos que, X25 presenta una mayor

concentracidbn de formaldehide que Q13 y X224 mayor que @14,

Estos resultados ya eran esperados, pues la lampara de xendn

emite en su espectrosluz con mayor energlia que la lampara de

CUSMZO.

Debido a la posicitn energética de las bandas de conduccion
y de valencia de los semiconductores en relacion a los
potenciales de los pares redox podemos esperar que para el
SiC se obtenga mayor concentracidn del producto mads reducido
o sea metanocol , y esta irad en descenso con el CdS y luego con
-l!TiO . Esta hipatasil no se pudo comprobar debido a que no
r'cﬁantificamon el metanol en solucién, ni obtuvimos resultados
con el §iC, pero si es observable que el CdS presentd una
mayor concentracidon de formaldehido que el T1i0 , aunque hay
otros fcctnrnl que intervienen en este resultqd§ adenas de la
posicidn de las bandas como son la laongitud de onda de la luz

incidente, el acrflico, etc.

Le eficiencia de los sistemas fatbnlactroqutmicos no pudo ser
calculada  debido a que no se contaba con el instrumento
adecuado para medir la cantidad de luz que absorbe ,.1

si-temé. Dicho aparato se llama actindbmetro.

(1) Schauzer, G.N. and Guth, T.P. Jd. Am. Chem. Sot. 99, 22
7189-93 (1977)
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CONCLUSIONES

A pesar de no habér podido cuantificar dos de 1los tres
productos esperados, se compruesba que la fotorreduccidn de
cd en medio bcido en presencia de un semiconductor en polvo,
clzposible. débido ala brcﬁenci- de formaldehido en nuestras

soluciones.

€1 bandgap del semiconductor a usar es muy importante, pues
de &1 depende . la longitud de onda de la luz que debemos
emplear. Comprobamos gue a menor bandgap, @] semiconductor

aprovecha luz de mayor longitud de onda.

‘" Ls pureza de los semiconductores es muy importante, ya que
las impurezas presentes en &1, puedan alterar sus propiedades
semiconductoras, 10 que inclus%v. puede llegar a una nuli

respuesta.

La temperatura es un factor a considerar dentro de 1la
cindtica de la reaccidn ya que a mayaor temperatura, mayor
conversion, 10 cual se desprende de l1os resultados arrojados

por las electrosintesis.
El tiempo de reaccidn es factor importante ya que al doblar
el tiempo practicamente se duplica la concentracion.

Se concluye de los resul tados obtenidos por la

experimentacidn, comparados con los reportados en la
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s

literatura, que las condiciones de operacidén si bien es

clierto, no son las mAs adecuadas, son suficientes como para

obtener un resultado cuantificable. Los medios que
la facultad de Quimica pueden- ser,

impedimento para 1la

proporciona debidamante

aprovechados, una ayuda mas que un

investigacion cienttfica.

Cabe hacer notar que la reduccidon de CO & HCHO no es la
- 2

" anica reaccidn posible de .f.ctuafl. ’ ®n ‘forma

fotoelectrosintéetica va que existen un sin fin de

alternativas tales como la hidrdlisis del agua, la reduccibdn

del nitrdgenc a amoniaco, la oxidacién del i86n cianuro, etc.

Este tipo de sistemas no sblo abre 1la opcidn de una

fotoelectrosintesis, sino . también - de . una

fotoelectrocatilisis. Con fin de obtener endrq!ticoi,nuavos

productos o procesar contaminantes.

81 consideramos que los recursos son limitados y a pesar de

®l11o se obtienen resultados positivos, podemos .Ip.rn?

mejores resultados optimizando las condiciones de trabajo.

Do @llo se desprende la importancia que puede llegar a tener

en - un futuro la fotoelectrosintesis dentro del campo de . la

enerqQética y de la ecologta. Esto es debido a que la energia

luminosa [1] una fy-nie ilimitada - de - energia  que

desaprovechada en zonas como desiertos u océanos nos " brinda

a@n ast un potencial inagotable de energla.
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Desbues de haber realizado la basqueda documental sobre el
tema, nos encontramos con la verdad de que esta Area del
canoc;mlinto ci'nt!flta. se encuentra todavia en ciernes. Es

por ello que ! futuroc aunque prometedor ws todavia lejano.

De estas conclusicones ss desprende la importancia de
continuar con estos estudios en la facultad de Quimica ya ﬁue
se presenta la oportunidad de adentrarse en una &rea que atin

internacicnalmente no esta plenamente estudiada,
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RECOMENDACIONES

Con base en la experiencia adquirida a través del desarrollo

de este trabajo, @1 cual tuvo como objeto primordial obtenasr

una primera experiencia en el estudio de estos sistemas, nos

permitiremos proponer 'la- siguientes recomqndacionu- para

estudios posteriores :

1.- E1 uso de semiconductores con bandgaps més pegueflos y de
Concretamente, se

preferencia estables en medioc .Acido.

sugiere el uso de fosfuro de galio y del sulfuro de cadmio a

pesar de ser sste altimo fiqeramnnte soluble en medio Acido.

e Tratar de obtener todos lop semiconductores grado

ir.-ctivo analttico. Serla interessante el estudio del carburo

de gilicio grado R.A. ya que su banda de conducciédn es la ais

negativa a los pares redox estudiados.

3.~ E1 método analftico para la detecciétn de productes debe

ser simple, con un alto grado de sensibilidad y con 1a

ventaja de poder detectar de una sola vez todos los productos

de la reaccién.

La cromatografia de qanés utilizando un detector de

ionizacién de flama y una columna de FORAPAK GS, reune los

requisitos anteriores; mayor informacidn y su aplicacién se
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encuentra en las siguientes referencias:
~ Rusell, F.G. et all, J. Electrochem. Soc., 124,7,1329-38
1977 .

—Fujishima, A. et all, Natuwre, 277, 22, &37-8 (1979).

4.- De preferencia, la celda debe ser de cuarzo, en su defecto

presentar al MENOS, una ventana del material antes

mencionado.

S.— Manejar los senmiconductores con un determinado tamaffo de
particula que debe ser lo mbs pesquefio posilbe para lograr

mayor superficie de contacto. Debe mer al menos de 200 mesh.

&.— Contar con un tanque de CO lo mbs puro posible, con el
- 2
objeto de tener un flujo mayvor y constante.

7.— Instalar I1a lampara de xendn dentro de una campana para

eliminar el ozono producido.

8.~ Una vez comprobada la formaciéon de los productos en medio
acido, seria interesante estudiar el eferto del pH scbre la

reaccidn.

9.~ De ser posible, obtener un actinémetro, con el fin de
calcular las . eficiencias de los ‘sistemas

fotoelectrosintéticos.

10.— Alternativamente, se puede hacer uso de una celda con el
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siguiente diseffco (Fig 1), el cual presenta la ventaja de no

interponer ‘ntnqdn material entre la fuente luminosa vy la

mezcla de reaccibn.

En este disefvo, la mezcla de reaccion, se encuentra en una

celda en posicidn horizontal, la cual no tiene npinguna
cubierta, permitiendo el paso de la energfa luminosa en su

La distribucidn del gas se lleva a cabo desde un

totalidad.
compartimiento inferior que es alimentado por un tanque.

El paso del gas de un compartimiento a otro, s® recomnienda

que sea a traves de un dispositivo similar al empleado en 10s

platos de las torres de destilacion (Fig 2).

tampara
FigY
on
solucidan .
tangue
- -!.-{.-:.n. % v . - :’
mara
de Oh
COz
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