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INTROOUCCION 

El uso de •nerqét.icos, es uno de los puntos cl•ve an· el 

de la tecnologla actual, es por ello que los 
'.!''· 

······:-t.udios encaminados al aprovechamiento de fuente& alternas 

y a. la. fisiOn nuclear, han tomado Qran 
,._:,·-.. -. 
:/ ., · ·racientament.•. Se han realizado estudios para 

anerg!a como la que proporciona. las 

viento y en especial la que nos pueda 

el tsol. Por ejemplo, se intenta hacer uso da 

· energta para la slnt.esis de nuevos productos tomando en 

la• ventaja• que presenta la elect.roslntesls, 

pureza de la reaccibn, en la cual son prActicamente 

lo• •ubproducto• y la flexibilidad a traves del manejo 

del potencial. En este caso, se ha t.rat.ado da 

al potencial, no por medio de una fuente da poder, 

a. t.rav•• de la correcta alacciOn de un matwr.ial 

la iluminaciOn nece•aria. 

trabaja, pretende •entar las bases da un ••tudio 

4at0.lactroqutmico y/a fot.oqulmico an el laboratorio 223 da. 

Divi•iOn da E&t.udio• de Poegrado.de la Facult.ad da Qufmica 

la. U.N.A.11., con basa en un sistema •1t111iconductor 

Sa ha elaqido ••t.• ftlOdelo, debido a 1•• v•ntaJas 

que proporciona •obr• •istemsa t.radicionale• en los.cual•••• 

uso de un semiconductor cri•talino o policristalino,. 

ventajas y las posibles desventajas que nos acarrea el 
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'j U:.&o, del aemiconductor en forma de pol "º• les tratamos con 

detall• ,en el capltulo de ••miconduct.ores. 

SÍP contempla la adecuaci6n de las condiciones de trabajo a la 

',realidad preaente en lo• laboratorio• de la Facultad de 

en materia de reactivos. equipo, presupuesto y 

"':·\, capac_idad t'natalada para el an•tisi'& de producto& obtenido•• 
.~-, .-.; 

, .. "·pár'a: con todo ello obtener una e><periencia iltil en trabajoe 
·,,:_: .. : .. <:'. 
8~'·.: •posteriores. 
_'1~,-.!- •"' 

.~:/._:_, 
-;'d{•: ,:C-0 ,PritMtr punto. fue nece.sario real i z.ar una inveat.i gac16n 

g¡~;:,, btbllOQr•ftca, a fin de conocer loa adelantos y t.r.abajoa 

~!fi:"':',:;r~altzadoa hasta la >fecha en este campo, e nivel nacional e 

~;:,, :,:'ínt.ernactonal. Durante esta revisibn nos encont.ramo'JS que la 

fi\e;,,, • '".lliayor parte de, estudi o'JS realizado• con 1 a modalidad d~l uso 

[:: .:-.:c:•::c::·:.::.::,:::~~••• •• h•n U•"•d• •cabo 
/__ . . -

~,a,-,v•z ,concluida ,la investioáciOn btblioQr~.fica., '!!lfP t.on.6 la 

"dec:iat.fM't, de intentar la reducciOn del diO><ido de c.arbono itn 
'_,e:_"'-;,.__' 

Mdto ,·acuoao a, metanol y formaldehldo. dada 1 a aimpl icidad 

:reactivos, y producto.:,, ••M d• ••'" una reacclbn amplta.ttnté, 

.' . .-t:ü&túide en •1 campa electroqul111lco. 
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·.·CAPITULO 1 

·:~: . ; ' 

i:>J;·· . 

~~~ECTROQUIMICA · 



El. E;r; l ROQU I MI C:A 

_Comeniaremo~. ~1 est-.,Jdi ~ de ~-:.t~ l~<t¡&:i <-tln una breve discusiOn 

·de los conceptos bl'!~icos de la electroqutmica, pves es dentro 

.,de. esta disciplina donde encontramo'S los lineamientos Pª".'.• el 

estudio de la fotoelectroqulmica. La electroqulmica estudi& 

las inter~ases electrificadas que se hallan presentes no solo 

en sistemas metal-electrollto sino en muchos otros como los 

de ••micanductor-electrolito. 

Encontramo• •i•temas 1tlectroqutmicos cuando un sistema 

contiene especies cargadas y al menos una de ellas no puede 

penetrar en todas las fases del sistema. Por consecuencia la•. 

fases quedan cargadas lo que genera interfases 

electrificadaa.. Por ej,emplo, una meabrana permeable "!' iane.-; 

.potasio, pera impermeable a iones clorura, que separa &Qua 

pura da una aoluciOn de cloruro de potasios un pedazo de zinc 

sumeroido en una soluciOn de cloruro de zinc 

zinc en contacto con una de cobre. 

o una barra de 

En estot1 •j•mpl os ocurre una t:.raneferenci a de carga \' se 

produce una diferencia de potencial entre las 

.. ta diferencia de potencial tambien ea puede 

incr--ntar debido a otros fenOmenoe como •on la 

pr•f•rencial de laa moleculas polares, o la mayor 

producir o 

orientaciOn· 

afindad de 

un disolvente a e1<traer un ton. dejando al de siQno contrario 

en la otra fase. 



/![f.~~'·-- . -- .-~ -:· : ~ ;.... : . .. 
~:'·,' 

{{}·: En résumen~ las causas pr·i1tc..ipctl~~ pur lt:ls que una 

··e puede encontrar electrificada son: 

lr _ ... .i'::liu,·t:?ncia de cargB entre las -fases 

distinta adsorciOn de íones negativos y positivos 

la orientación de moléculas con momentos dipolares 

per111anentes 

polari::aciOn inducida de las moléculas 

tanto las diferenci~s de potencial entre las fases son 

bien la regla que la excepciOn, los !listem•s. 

electroqul111tco!I !Ion heterog&neos • 

. Un electrodo dentro de una soluciOn es tambit>n un sistema 

elect.roqulmico, en el cual C.nicamente existirl!l una·relaciOn en 

in111ediacionás del electrodo, por lo que si estamos anta 

reacciOn redox• 

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

'C:oncentraciOn del producto di10mi nuirA conforme 1 .. cli¡¡to;.ncia 

electrodo ••a 111ayor. <FiQ 1.11. Por otra P•"."te es cierto. 

existir• una difusibn que tenderl!l a homogeneizar l• 

transportando el producto a las regiones de' l• 

•oluciOn apartadas del electrodo. 

lllOVillliento de difuaiOn es lento, entonces la zona en 

se encuentran estos cambio!! de concentraciOn se 

.en•ancha, el reactivo disminuye en la interfase y el· prodúc.to 

acumula. La parte de la soluciOn que es afectada por 1• 

reacciOn cerca del electrodo se denomina capa de difusion. 



•s grand@. en una escala molecular, " 10 
7 

a 10· 
-1 

a 10 
, •• < ' ' ~ • : -4 
p~uen;a e.n consider;aciOn a toda la celda, l(J crn 

conc. 

• ec. dlst. 

puede intuir de lo anterior que dentro de las prirnera• 

estructurá ••r• diferente a la del resto 

__ solucion ya que· ••tas capas son _+orzadas a - int: .. r0tctuar 

electrodo. 

una diferencia en la distribucio~ de lo• 

libre• ·•n la superficie con respecto a lo .. que· hay 

interfaciale• tienen dirnen•iones de poco• 

a su conjunto por razone• hi11tOr_ica• se le conoce 

c•P• el•ctrica. 

ditribuciOn de carga en la 
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superficie del metal y una serie de carQas opuestas 

Mantenidas fijas en la disoluciOn a una distancia del 

,electrcdc, ~las cuales se les llamo plano interno y externo 

·de Helmholtz respectivamente y son los que forman la doble 

GoÜy y Chapman rechazaron el modelo de Helmholtz sosteniendo . 

qu• el movimiento t~rmico del los iones en la disolucibn los 

separarla y no podrlan encontrarse est•ticos a una distancia 

.. fija del electrodo. Por tanto, propusieron la existencia de 

una capa de difu•iOn 

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

proponiendo que alQunos de los iones en exceso en la 

son adsorbidos por el electrodo y mantenidos a una 

determinada por el radio iOnico. mientras que el 

r-to· de los· iones se dis'tribuyl!!'n difusamente en la reg.iOn_ de 

l'ltint1trfase CFig i.2). 

A B e 
~ T + 
t" i· + 
+ + + 
+- + ... 
.... + +-.... .,... +-
1' + + 
+ .... + 
+ + .¡.. 

'../ t V \ capa de difuai6n 

dotll• capa capa de doble capa 
difusión 



este punto es importante seftalar la existencia de la 

'·eiectroneutraltdad de la!l fas .. s qu!mica'!5, bas!mdonos en la 

de que existen igual nbm..ro de cargas po!litivas y 

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

ya que usualmente las fases retienen una carga 

neta, pero d .. bido a que e!ltas diferencias son muy 

en comparaciOn al total de cargas el&ctricas la 

el.ectroneutralidad es una buena aproximaciOn. Ya que las dos 

tienden a eli111in,ar el exce!lo de carga, la doble capa 

neutra. 

El exceso de cari;ia en el metal puede ser proporcionado por 

una bamba de electrones, lo que es la base para .. 1 control 

reacciones en lo• electrodo• no son cosa simple y 

pre.!lentan mecani •mo• con var.ios pasos, de .la• 

-§,~-·-:::.~:­
cúale• al menos estA la transferencia de electrones,· aunque 

·~=~~ .. · ~->:.:. pt.ieclen ocurrir adsorciOn, desorciOn, migraciOn y dif'ua1&n. 

tanto de productos como de reactivos. Todos estos pueden y 

··deben ser tomado• en cuenta para la obtenciOn de una e.cuacion 

rapidez de apariciOn de los productos o desapariciOn de 

rltactivos. 
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·•.=· 

como ejemplo la reacciOn antes mencionada, cada 

que es oxidada, cede un electrOn al •lectrodo, el 

._ ..... ·, .. r:c,.·°..:'re de et ectrodc dF.C' e~tos 

electrone,,. reQresarAn a la sol.uciOn a través de un circuito 

•Kterior que los llevar& hasta el contraelectrodo. 

·Los electrodos met&licos pueden oxidar o reducir a si · 

:llÍt•lllO• o a e•pecie• dependiendo exclusivamente del sentido en 

qulÍ •e aplique la corriente, ya que los electrones pueden 

.viajar· .indistintamente en un sentido que en el otro por el 

·.circuito exterior. En el caso de los semiconductores esto 

debido a que presentan el fenOmeno de rectificacion 

<v.er pag. 37). 

factor clave en la comprensiOn del fenOmeno, es el 

el cual puede definirse como el trabajo que we 

para traer una unidad de carga de una di•tancia 

hasta un punto de interés, como sucede en el -

de t:rabajo. De esta forma es ev~dente que el 

"depender• del exceso de carga que exista dentro 

,.,del. electrodo. Atoi podamotii expresar en términos de potencial, 

... _la enerQla necesaria para sustraer o adicionar un electrOn. 

Al electrodo donde ocurre la reacciOn de nuestro inter••• 

ya ••• oxidaciOn o reducciOn se le conoce como electrodo 

de trabajo y al que cierra el circuito como contra.electrodo. 

e 



•l •lectron de mayor enerQl• •n la llK>l~ula 

a oxidarse. solo podr~ ser cedido al electrodo si este ofrece 

..,,or enerQla al electron. esto •dlo •ucedera si el 

•• sufici•nt•ment• positivo. a esta enerQla se le 

·d.-ina pot.ncial ••tandar· <E
0

l. Los potoncial•s estand•r•• 

·o.nOP'-1•• ••miden con r .. pecto al potencial de r-educciOn 

.d•l hidre»Qena a pH c•ra. y por canvenciOn •• cero. Cualquier 

Pr"oc .. a de ••t• ti~o est• caracterizado por su propio 

pátenclal .. ~•nd•~ E•. 

Mn2 + 

-1.2 

Mn 

o.o 
Zn Cd Cu 

1-1a cle Potenclalu Norma.les 

2+ 
Fe 



CELDAS ELECTROQUl"lCAS 

celda elactraqulmica ti•n• por lo manos dos intarf•••••an 

que un conductor i6ntco •• ancuentraen contacto con un 

canductar •l•ctr6nico. 

electr6ntco• pueden nMttal•• canductare• 

·-tcanductar•• y lo• . conductorea ibnicoG pueden 

•oluc.tana• o ••l•• fundid••· 

E•i•t.-. do• el•••• de celdas •lectroqul•tca•• 

--CEl..DM · GAL.YANtCAS. En l•• qu• par .-dio dw una r••cclen 

qul•lca •11Pontlt.n•• - o•nera corrilln.._'11 •lktrica. 

-cELDAS ELETROLlTICAS. En l•• qu• •u,.ini•t:rando eftlff"Qlá 

elllctrlca por .wdlo d• una fu•nte ext:.,-na •• realiza una 

reacci6n qul•ica. 

BALYANlCAB 

Qtrner•r una carrlant• •l•ctrica tiane qu• e1d•tir una 

d• potanclal entre lott_da• -tr..a• d• un cable. 

•• pu9d• lOQrar .·par .acilo d• un Qan•radar •lktrlca0. 

taebt•n par .acilo de una celda Qalv..,lca ., _la cual la 

· dlf-encla de potanclal en 1• lntar-f•••.'•arlctlna una dl-Far.n-

_cla de pDtenct•l n•ta en 1•• ter•inal••· · Eata• dl-farwnclaa de 

:Potencial •ntr• la,. fa••• r••ultan d• la tran•-f•rencla de:­

wspecl•• qulaica• wntr• all••• de ••ta •ani.ra una calda Q•l~ 

v..,ica tranaform• enero!• qu~mica a anarota •16ctrica. 
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L.as.do• terminales de una ce1da galvll.nica deben estar h•chas 

··del iat smo material , para que podamos medir la diferencia de 

potencial real de la celda sin que se ve.a alterado por el 

pot.ncial de contacto de las terminales, adem~s de que deben 

conductores el•ctrOnicos,lo que quiere decir que la co-

rrtente es transportada por electrones. 

6upDnQAlllD5 qu• todas las fases de una celda galvAnica fueran 

éanductor•• electrOnicos. Por ejemplo, la celda podrla ser de 

CU (l~Zn/AQ/C::UfiI\. Puesto qu• los electrones son libre& de 

1110verse entre toda& 1•• fa.aes, la condiciOn de equilibrio d• 

la• fase• muestra que <el potencial qulmico de los elec-

.trori••> -el mi•1110 en todas las fa!lle!5 de la celda a circuito 

üierto. Pueato que la• terminal ea tienen la misma 

qul111ica1 

µ~.5 Cu 
'% ) - - .. µ<e Cu > 

109 potencial•• elC!ctricos a ch·cuito abierto son iguales v 
'; 

la fuerza electromotriz la diferéncia ,de potencial 

••ta en este caso •• cero. Concluimo• 

qu~ una c.elda galvAnica debe tener al menos una fase que sea 

los electrones, •sto permite que 11 <• l di f ter a 

· La.c_orrtente en la faBe impermeable debe ser transportada por 

Normalmente el conductor iOnico en una celda 

es una soluciOn electrolltica, pero hay ocasiones 

que se utiliza una sal fundida o una sal sOlida a una 

11 



t9111Peratur• suficientelll9nte alta para permitir que los iones 

se 111Uevan • traves del sOlido • una velocidad conveniente·. 

Par• representar una celda de este tipo. se usa la siguiente 

T/E/I/E•tT• 

donde a T y T• son las terminales y deben ser del mismo 

.. t..-i•l• E y E• son los electrodo• e I es el electrolito 

<aunque pueden ser varios separados por una pared porosa o 

una _•etllb~•na permeable>. Cabe hacer notar que cuando 1 •• 

c~n par• los dos electrodos Cno hay pared porosa> se lla••n 

celdas voltAicas. 

Un eje-.plo de una celda QalvAnica ea la celda Daniels que •• 

uti_lizO en los pri111ero• tiempos de la telegrafla. Esta· celda 

de una pared de cerAmica porosa que separa un 

de zinc en una soluci&n de sulfato de zinc de un 

de cobre en una •oluci&n de sulfato c~prico CFiQ • 

• eu /Zn /ZnSO /'Cuso /Cu /Cu 
4 4 

.donde el zinc sufre disolucion 
o .et 

Zn - 2e -------> Zn <Anodo> 

-~ el catire .. reduce 
t.+ o 

Cu + 2e -------> Cu CcAtodo> 

calcular los potencial•• aplicamos la ecuaciOn de Nwrst 

O.Ob a DI< 

loQ 
2n .a red 

E Cu 

E Zn 

12 

0.0337 + 0.03 lDQ a Cu 

0.763 + 0.03 lOQ a Zn 



'E.l potér.c. i al de l-"' . ..:ol da se obtiene por 

Ec E red E º" 
.a Cu 

Ec ~ E Cu - E Zn l.l + 0.03 lag------
a Zn 

observamos que para que la fuerza electromotriz de esta 

debe aumentar la concentraciOn de los·ione• 

en la •emicelda donde ocurre la reducciOn y disminuir 

lo• iones zinc en donde ocurre la oxidaciCln. 

+ 

lO...eO< c.. 
~..-'1.i:ó. 
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CELDAS ELECTROLITICAS 

LEYES DE FARADAY 

Las celdas electrolfticas implican el paso de una corriente 

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

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

acurr-e sin 

pero si se 

•l•ctricidad 

masa. 

que halla un movimiento apreciable de 

trata de un conductor i0nic6 el 

mat:e,.ia, 

paso de 

invariablemente esta asociado al transporte de 

Durante el paso de la corriente a traves de un electrolito 

los constituyentes que posean carga, se mueven a travt;s de·la 

· .•al uc i On • los iones negat: i vos al •nodo v 1 o• posi t: i vos al 

c•tado donde ••r•n o>ctdados v r-•ducidos r-especttvament:e 

r••ultando de ••ta manera los productos primarios d• la 

electr-oslntesi•. pu•• las sustancias obt•nida~ en el electro~ 

··do pueden reaccionar con el diaolvente o con otras especies 

... en solucibn o con el electrodo mismo. 

El c.i•ntffico ingl~s 11ichael Far-aday •studiO la relaci6n que 

··habla entre la cantidad de •lectricidad que pasa par una 

aoluciOn y la cantidad d• mater-ia que r-eacciona en los 

·•lectrodos y en lB::S::S la e><pres6 en do• leY••• 

~La cantidad de mater-ia que r-eacciona en los electr-odos es 

dir-ectamente proporcional a la cantidad de electr-icidad qu• 

pasa par la solucio!ln. 

-Un~ misma cantidad de electricidad hace reaccionar el mimmo 

." ntlm•ro de equivalentes de una sustancia en 1 os electrodos. 

14 



Se requieren qb500 Coulomb• para hacer reaccionar un 

de cualquier •ustancia y a eate nOmero •e le 

. llama Faraday F • Esta ley es independiente de la tetnperatura' 

. Y .es· vt.lida para todos los disolventes.. 

importante definir lo& •iQuientee termino•. por 

•on lllUY usados 1tn electrcqutmica y estan relacionados c:,~n 

leyes de Faraday. 

La densidad de corriente se define como la intensidad de la 

por unidad de superficie del electrodo. Las 

de densidad de corriente anOdica y catOdica .•. 
,refieren a la densidad de la corriente por unidad de 

del •nodo y del clltodo respectivamente. La 

de corriente Jueoa un papel muy i111portante en la 

el curoáo de. la. 

y la naturaleza y cantidad de los product.ot1 

•• n.c••itan 96SOO Coulombs para hacer reaccionar un 

una su•tancia en solucibn .usual •ente 

que se necesitan m•s de esta cantidad, .esto na se · 

a eKcepciones en la• leyes de Faraday sino a varia• 

15. 



- ,La reacciOn dO! ml>s de una sustancia en ,.1 electrodo y 'qu.,. 

no est•mos tomando en cuenta. 

perdida de productos de la electrOlisjs, 

evoluciona y no estemos colectando. 

como gas que 

L• ocurrencia de reacciones secundarias en los electrodos. 

La eficiencia de corriente se define como la cantidad de 

corriente tttOrica necesaria para obtener un producto entre la 

centidad real necesitada. 

cantidad de electricidad teOrica 
CE 

cantidad de electricidad real 

,Le e41ciencia de la corriente es un 4actor muy importante ,en 

procesos electroqutmicos. En la practica las 

de corriente verfan considerablemente, por 

para la oMidaci&n electroqufmica del antracenc a 

tiene una eficiencia de corriente del tOOX la 

ref,lnaciOn electroqulmica del cobre del 9l5X, l•s celdas clor-

9l5 X (21 y el proceso de produccton de aluminio de 

4undid•s d• es al 9SX <31 

16 



ELECTROSINTESIS 

la introducciOn ya mencionamos al90 acerca d• lá 

electroqutmica en nuestros di••• ya que en 

la industria moderna busca nuevas formas d• 

que conlleven un gasto de enerQia bajo y sobre 

un papel decisivo en el va que 

euy poca contaminaciOn en comparaciOn a otro tipa d• 

la mas importante resulta ser la 

dado que e• po•ible obtener condiciones tanto 

con •ala lllOver •l voltaje, con••rvanda 

equipe. E!!Sto p~mit• ad.-..• sustituir.reactivo• -.U\' 

Pode.a• aftadir la facilidad de Q•nerar reactiva• 

in•itu. 

de•~rrallo indu•trial de la •lectra•tnte•i• y en especial 

·la. eiectrDtllnte•l• arganica, •e ha debido en gran parte· al 

que ha habida en el campa de •ateriale•, la que 

a•r•c• .WJar•• electrodo•, celda• y membran••· Aunada·a· ••ta· 

-jor deaarrol la de celda• a nivel induatr_ial •. 

17 



l l•v•ndo • cabo,. de utilizar 

•lttctro•fnt••i• con el fin de hacer pequenas 111odificacione• 

en •ecu•ncia• bioleQicas, lo que da la posibilidad de obtener 

· .. t.ran•-for111acion•• con la estereoespecificidad de•eada sin la 

~.nmc••idad d• un cofactor. <4> 

r•calcar 1• importancia de la electro&lntesi• en 

.. nu-t:rcis· dlas podemos m .. ncionar. el proceso de producc:ien de 

·adiponot:rila a partir de acrilonit:rilo que ll•va a cabo la 

'" ... 

·····t· id•ada por t'l.Baizer en 1959. 
>·-:~ 

El punto mAs importante en esta 

·~knica e• la adiciOn de una •al cuaternaria a la soluciOn d• 

·~ .. reaccU1n, ya que produce una zo~a relativamente aprOtica 

(':,-_· .·ady•.c.nte al electrodo, con lo que se loQra la inhibiciOn de 

·1.a·.-far111aciOn d•l propionitri lo. 

~[:f'.:·'.i::..ti ... éondicioneil de. control deben ser muy preci !!las. pero por 
~;:r:.. .. ,, 
;~!;.'! ;,tÍ19t.e , Mdio · - con•igue una t:knica aenci lle v. 

: r.endÍ.•i entot1 -vare• al 90X. 
~::~.'. ·. 

•• obtienen 

no •dio la companfa t'lonsanto produce CQlllPÚ•ato• 

:>., qút•.ica. par vla •lect:rÓaint•tica, CC>lllpanla• tan i111portan;.. 

.: t.ít• cO.O la B••"• los laboratorios Bay•r y Mil••• Ciba-GeiQy, 

''· ·icl y Du Pont •ntr• otras tien•n proceso• b&aicamente 

, elmctroqul111icos, con una producciOn de m•s de 100 compuestos 

· · :.arolant ca•· 
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REDUCCION DEL DIOXIDO DE CARBONO 

El inter•• del hombre en ~l estudio de la reducciOn del 

diOKido da carbono ha tenido su objetivo en la obtenciOn de 

.. tanol para finas industriales y energeticos. (ó) 

H&bi.ndo .. ncionado como se llevan a cabo las reacciones 

nivel industrial, ahora nos concentraremos en la 

electrorr9ducc10n d•l diOKido da carbono. Siendo •sta la 

r•acci6n que se llevo a cabo •n •l laboratorio. Va que •l 

principio de la reducciOn •• el mismo, donar electrones y 

iones hidr&Qttno el diOxido de carbono, podemos encontrar que 

fue que en vez da 

··que. -t• camio ocurriere en una interfase metal elect:.rol i to 

a une corriente electrica, ocurre en une interfase 

;\/<·. ·-tcanductor-elect:.rolito debido a la intereccilXl de·••te con 

la.luz. Sin eebarga .el estudia da la reducciOn del diOxida de 

.. , .. :·,carbono por vl• electroqul•ica sirve CDlllD antecedente v 

· ·.. cCMiparacl&n de una r•acciOn fotoelectroqutmica. 

E•tudtos sabre le reducciOn del diOKido de carbona .n 

.alucian.. acu08a• reportaron que el iOn formiat:.o •• •l 

·principal producto con la ••• alta eficiencia de corriente 

que •• obt:.ten• sobre •lectrodos amalgamados, en electrolitos 

.. alcalino• saturados can diOKido de carbono a presiones de 50 

19 
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Los resultados de un trabajo realizado •n medio •ctdo <7> 

Muestran que el diOKido de carbono reacciona r•ptdamente con 

el hidrbgeno quimisorbido <electroqut111icamente formado>. 

Le reecciOn es lenta a temperatura ambiente, pero aumente 

r&pidamente con la temi:ieratura. El ~nico problema que 

presenta el aumento de la te111peratura·:'es que la solubilidad 

del dib><ido de cilrbono disminuye considerablemente. 

La reduccitln del &cido fermico •• mA• dificil. En 1907 

aparece una patente para reducir &cides graaos a eldehidoa y 

elcohales <S> • Se 111enciona une reduccibn pare el 

,a 

El HCOOti se redujo a HCHO 

bajas densidad•• de corriente y • 1Mttanol 

de corriente. 

la reducciOn del for111eldtthldo se ha encontrildo,en 

polarOQrafla que la cantidad reducid• aumenta con 

pH y la t&111¡>erat.ura de la •oluciOn ••ta se atribuye al 

de que .el formaldehldo •• encuentra pr••.ent• en 'una:· 

hidratada •lectroinactiva •n soluciOn. -tilenQlicoly 

al au.entar •1 pH .. transfor•a a -for•aldehldo~ 

El •iQuiente mecanismo s• ha propu••to para la formacton del 

y 13. 

a partir d•l tDetilengltcol •n soluciones de pH entre 12 

________ _., 
4---------

20 
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_, _________ __. 
..--~-------- H~C=O + OH 

pH~ m•• bajo la reaccion de deshidrtaciOn del 

m•tilenglicol d.,.termina la cantidad de HCHO en soluciOn. 
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SENlCONDUCTORES 

Lo• semiconductores son de vital importancia para el estudio 

.dt'! 1 e. -fotoel ectroqul mi ca, ya que esta se basa en el electrodo 

. -mlc.onductor o en el -fotocatal i zador semi conductor. Es por 

ello que su estudio y comprensiOn son indispensables en un 

trabaja de esta naturaleza. 

La 111ateria en estada sOlido ha sido clasi-ficada en tres 

Qrupos principale&1 aislantes, semiconductores y metales. Los 

cual•• •• di-ferenclan entre ºst por su resistencia a la 

corriente el&ctrica. El primer grupo, como su nombre lo 

indiéa, aisla, no permite el paso de la corriente el~ctrica, 
14 22 

•u• re&istividades son del orden de 10 a 10!2/cm.Los metales 

par el contrario son muy buenas conductores de la 

tienen resistividad baja, del orden 

La·.historia de los semiconductores se. remonta· ano,. atrAs, 

f.t.1.:.~: r::~:::: ·:~::.::~:::.::·:::::::::~'::::::::e~~ ::·~ 
. - .•emiconductares • 

• ·.·.E• posible que M. Faraday haya sido el primero que hizo .una 

observaciOn importante de lo que conocemos como •emicondúc-
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tores. en 1833. cuando se diO cuenta qu• al aumentar- la 

temperatur-a disminula la resistencia electrica del sulfato de 

plata. en contraste can los metales que por el contr-ario 

En 1873W. 

cual 

S.ith reporto el fenOmeno de la fotoconductividad. 

consiste en la disminucibn de la resistencia 

el•ctrica bajo la influencia de la luz. Sin embargo no •• 

stna hasta lo• ahos 1920-1940 que se aplico esta propiedad a 

la fabr-icaciOn de las primeras celdas fotoell!ctrica• 

semiconductoras. A principio• de siglo. basAdose en el 

descubrimiento hecho por H. Hertz. en 1BBB. de la existencia 

de la• ondas electromagnl!ticas. se empiezan a utilizar 109 

semiconductores para detectar las ondas de r-adio. 

El verdadero progreso en la cot11prensiOn . de . · lott 

semtccnductore• y los 

',.praducido a partir de 

fenbftlenas inherentes a ellos •• 

necesidad•• del 

perfeccionamiento 

la dkada de 1950• cu anda 

d••arrollo del 

d• tknicas 

tran•istor 

para la 

exigieran 

obtenci&n 

ha 

la• 

el 

d• 

"lllánacristale• seiniconductares en la forma 111&• pur-a posibl•. 

Es 111"1 las aha• de SO-S9 que •e intensifica la investigacilln 

d• las propiedad•• electrica•• 

de la• •emicanductares. Al mismo tiempo •• apltca la mecanice 

cuanttca a los solidos y •• logra describir en gran detall• 

la estructura electrOnica d• las semiconductores. Por el lado 

practico se establec·en las bases para el desarrollo de nuevos 

'dispositivos electronicos tales cot110 laser-s. 

rayos )' y otros. 

23 

detector•• de 



Los semiconductores son s~lidos llamados de malla.Estos e•t~n 

•armados por un arreglo infinito de atamos unidos por enlaces 

.covalentes, por consecuencia 1 os electrones en. el solido se 

encuentran en bandas de enerOia en lugar de en niveles. Si_ 

dos llto1110• se unen formando un enlace la teorla del orbi'tal 

.alecular pred!ce la apariciOn de dos niveles de energla, uno 

que el otro. Los electrones de ambos •toma .... tenderlln 

:-:c.: -.:ocupar el de menor energla y solo cuando &•t• se encuentre· 

llen.o se eimpezar• a ocupar el nivel superior. Cuando int.erac-

'<-. · CiDf'lan. un ntlmero de Avogadro de Atamos se forman un nOmero .. 

de niveles de energla tan Juntos entre sl que se pueden 

con•iderar como bandas de energla con sus limite• superior e 

irifer~or defi~idos <Fig 2.1> 

NIVELES DE 

ENERGIA 

BANDAS 

FiQ. 2.1 

;.-----~ --------

----~-·- --------
-::.:_· .--------•. 

...... ..._ ---- -~ 

----..::·-- ----~~:• 
Aoo 
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Son de part.lcular lnt.•r•• la banda d• 9'\ltrQla· .ma" alt.a 

ocupada y las ••• baja d••ocupada. Para un s6lido dado ••t.as 

dos bandas se ancuent.ran ••paradas por un espacio l l.at11ado 

banda prohibida (bandoap> de valor de~inido que distinou• a 

... ,,, los conduct.or•• de 1011 semlcanductór•• y aislantes. -::·.,-··- En caso· 

qu• la banda prohibida no eKist.a, •• d•c:ir la banda aas ·-·-. ... .. . 
. . 

_alt.a ocupada •• sobr•pone a la 111a11 baja desocupada, el .•ttlidó · 

'del que se trata •• un metal o tiene c:onducc:l6n metAl lea' <Fto. 

banda d• enerala mas alta ocupada se llama ban_da d•· 

valencia y la mas baja d••ocupada, banda de conduccibn. El 

dlatinQue a los semiconductor•• de los aislantes, en 

lo• •6lidos con bandQap menor de 3.5 eV son 

COtllO semiconductor•• y lOtl que tienen bandgap 

de :s.s eV se con•lderan aislantes <Fig 2.2B y e>·. <2> 

l 
:UÚst.rarlo pode.o• poner colllO ejecnplo lo~. elementos ..... d•l ·_. 

IY de la· Tabla Perittdic:a. El carbono <di amant:e>o 
.. 

germanio y ••tano tien•n la misma est.ruétura 

crl•t.alina. y •nlac•• si•llar••· El diamante t:iene un bandQ•P 

.. d• S.4 •Y v serla un ewcelent.e 111at1trial aislante ai 'fuera 

barat:o. El oilicio de t.1 •V y •1 911raanio d• 0.7 eV, 

son Á111Plia1M1nt• usados COGIO •••icanduct:ar ... El 

t.t•n• un bandQ•P de 0.09 eV su'fici•ntetn.nt.• p•quel'fo para Sllt" 

Esta difer11ncia d• •n•rola entr.• la• 

bandas provoca que •• present:• •l 'f•nOtft•no de conduccittn 

a nb, y la 'forma en qu• •• ll•va 



·: cánducen . da 1 .:>. :r.iom.a manera la corriente •l•ctrica· los 

.. tales que los semiconductores. 

Fig. 2.2 

- ---- -1- - -
~ 

--- -::· '"*·---- -f--~ --
lW 

__ J __ -- --
Jr 

'E 

-:- ·1·'."'." ___ _ . :. º" . _ _... .. ----

,JA 

---- -¡--
--'-~~-- --

:r~--
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CONDUCTIVIDAD EN LOS tlETALES 

una de l•• r••ultant•• •l•v• •u •nerQl• y l• at.ra 

•e far•• un orbital de uniOn O mas est.abl• de 

o• -.na• ••table parciu• •• 

• O,'.-----.. 

~/ 

R 

!. Fig. 2. 3 

, 
I 

\ 
\ 

\ 

1 / 

\ · .. t ·· ... 
\~ 

I 

, , , 

En ·:;.1 ca•a ·d• qu• interaccionen N •ta.a• de iftetal se farllliar.an 

'· :'N -rtl v•l •• •nerv•ti cas ml.ly c•rcános •ntr• •1 
-. , - . . - . . . . <• este· canJunt.a._ 

:•• llÍi: 11••• bandai.Est.a banda •• •ncuentra .semi.11 .. ena pu••. las' 

•A• ••tablea •• encuentran dobl•m•nt.• ocupadas y. loa. 

aup•rlar•• •• encu•nt.ran vaclaa. 

l• carr.-•ponde un moviMlilnta ondulatorio, ya -•-·a:·· 

derecha o la izqui•rda. Si no 1tMiste un potencial apl_icad·o 

sistema, - el nOmero de •st.ados que •e muev.. hacia .. '1'a 
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derecha es iQual al nOmero de estados que se •ueve hacia la 

izquierda, en consecuencia no se tiene un flujo net.o de 

corriente• Pero sl aplica•os un potencial electrost.attco0 la 

. aner:9la. pot•ncial de lo• astados en los que el alact.ron ae 

hacia la carQa positiva dl••lnuya y en los qua •• •uava 

la caro• neot.tva au111enta. La ocupacitln de lo• ••t.ado• 

cálllbl•r• hasta qua la• aner9l•• da ••t.os. tzqul•rda y der9cha .. 
·~an tvua1 ... d• aat.a aanara ••observa una t.raafarencla net.a 

de •lact.ran.. hacia lo• eatados que •• muevan a la caro• 

p~lt.iva 0 9wte flujo permanacera hasta que desapar•zca la 

diferencia da pot..nctal. En conwecu.ncla el 11111Ptal conduce la 

corriente el~t.rica <FiQ 2.4>. 

Si la banda ••ta ll9na na aKlat.a poaibilldad de t.ranaferir 

alt1et.rantHi • pesar de la pra .. ncla da un potanclal 0 ya qua 

lQual ne.era d• alact.ronea en ambas aenttdoa la 

corriente n~ta .. cera_v_•l •et.erial e• atalanta. 

Nov. electronico 
o lo derecha 

··~··········· .. ······ .. ··. ,.; ... · . . 

Mov. ele et ronico 
o lo izquierda 

~ 
Al.En OUMMia .de un cQl'npo electrlco. 

---. 
. ~· .. · 

8) En pr .. ericja de un potencial 
POTENCIAL 

Fig. 2.4 
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CCNDUCCION EN LOS SEMICONDUCTORES 

El AtOlllO de silicio presenta electrones en las capas interna• 

que· 
2 

2• 

se encuentran esencialmente en orbitales atbmico& 
6 

y 2p y una banda de valencia compuesta por orbitales 

2 
ls 

3• 

3p. Pasterior•ente encontramos orbitales vactas que 

provten.n d• caw1binaciones de orbitales 3d, 4s 9 4p y de mayor 

energta que forman la banda de conduccibn. 

Si la teeperatura e• lo suficientemente alta, alounos de los 

electrones seran exitado• por medio• t•r•icos desde ta banda 

de valencia hasta la banda de conduccibn • 

. electrones exttad09 ••tara determinado por la distribuci6n 

de Baltz•an cDt'llO funci6n de la temperatura y da la separacibn 

·.enera•ttca <banda prohibida). Cada electrbn exitado dejara un 

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

tanto en. la banda de valencia como en la de conduccitm podr-n 

. /•>:: electrones y huecas es 1 i .. 1 tado 

paro dado que •l na•ero de 

ya que hay un -pacta· . 

que separa a las bandas, solo la• electrones 

::;;:·:::: pr-vidos e•ioraran hacia el potencial positivo y lo• huecatii 

potencial 

nllQati va. A este fenbmeno se le conoce coma •-tconduccl6n 

!:i;.· ·lntrlnsitca. Par ••to la conduccibn de los semiconductoras na 

tan ·alta coma lo•• en el metal, donde la banda d9 

•::' canducci&n y la de valencia ae encuentran traslapadas, por 

tanto los electrones que en ellas se encuentran pueden emiorar 

.hacia el potencial positivo, ya que no hay una barrera 



en lugar de exitaciOn t~rmica un fotbn de luz ewita • un 

d• la banda d• valencia • la de conducciOn, •• 

la misma situaciOn de transporte da electrones v 

y ••i se observa el fenOmeno de fotoconductividad, 

•i9111Pre v cuando la energta del foton ewc•d• a la energla d9 

la.banda prohibida Ebg 

h¡.r > Ebg 

Babr•.••t• fen&tlteno ••basa la conv•r•iOn de eneregla solar• 

lugar de •ilicto o germanio que tienen 4 electron•• de 

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

electrones •e pu•d• producir un campue•to • patir de, par 

galio C3 el•ctron•• de valencia> y ara~nico U5 

de val•nctal el arseniuro de galio que ialllbt•n 

una banda llena de e electrcna= y prR•snta un 
. t 

.éomportamiento ••mlconductor. Sin eaibargo •n general el 4'E d• 

·iaeparactem •ntr• ·la• banda• dtfertr-•, la ••paracten energtttca 

a ••dida que lo• •l•ctr-on•• ttend•n a astar .a. 

·local t zado• · en la• atamos y par ••to •• funciOn de la 

·.el ectr-onegati vi dad. 
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Il"IPUREZAS Y DEFECTOS ESTEQUIOP1ETRICOS 

Si .a un s•miconductor tntrt:nseco del grupo IV •• le adicionan 

algunos AtOfllos de galio • dentro de este cristal •• ••taran 

for:•ando huacos, debido a que el galio e& del grupo IIIA y 

contribuye con tres electrones en lugar de los 4 

n•c .. arios para formar la banda llena. A este mecanismo de 

portador•• de corriante se l• lla•a dopado y 

'canstste en introducir nuevos niveles de enargt& • la banda 

El •J••plo clAsico da ••te ••toda ••• como ya 

introducir paqueftas cantidad•• da alemantos d•l grupo 

111 a dal Y a al ... ntas s••iconductor•• d•l grupo IY. 

pu•d• distinguir dos clases da dopado 0 tipo n y tipo p. 

n cuando •• crean niv•l•• donadores muy cerca d• la 

d• conduccibn, •sto ocurra dopando con el•m•ntos dal 

Y. Los •lactran•• 1tn la banda de conducci6n aKceden en_ 

a las huecos generados an la banda d• valencia por- lo_ 

":lllU• la corrtent• •• transportada princialment• por 
;- -

neaattvas. 

,.,_-_ De la •i••a manera al dopado tipo p correspond• a la 

_._, :.--for:-ciOn da nivelas aceptaras vact:os cerca da la banda da 

-· val'enci a. 

banda d• 

Los niveles ac•ptoras atrapan los el.c:tronas d_• la 

valencia cr•ando an •sta portadores positivos de 

carga. Los nivel•• aceptares y donadores se cargan debido a la 

p~dida o ganancia de electrones pero no pueden wer 

portador•• de carga por que se encuentran fijos en la red 

cristalina del semiconductor. 
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':'.::: 
·~·· .c•rQ• d• un •lQno Qu• d•l ot.ra;. •• pr111Htnt.a •n 

·:• ,., 

<·'· -iconductor•• no •l_,,t.•1••• •• d•clr, en compu•atos 

·;.::· •!t'ttanlo Tf.O en-su red cri•t•lin• enc:ontr•1110• eltlos en dond• 
{i 2 h•v ••• de do• At.CMIOS de o'l<lQeno por 6to1110 de t.it:enio, 

···.·. 

J'~: . :t\41bttindo de este tunera un· •xcedent.e de electronits lo qu• 

pf"~uc• qu• la corri•nt• sea t.ran•portada 

par portador•• neQ•ti votl. 
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NtVEL DE FERl"ll 

O.spu•• d• haber descrito como los semiconductor•• po•••n 

qr.•nde5 c&ntide.de!I de huecos y electrones, surQe la nec•sidad 

de· cont•r can un 111Cdelo que nos describa su comportamiento 

•lktrico. El modelo con que actual111ente cantamos •• el 

;: .. ;'.desarroUado por E. F.r-mi y P. Dirac. El cual es un modelo 

que per•ite establecer cuales son los niv•le• de 

que tienen una po•ibilidad alta o baja de 

•rrib• del nivel de Fermi la prob•bilidad 

oc:upaci6n cae a cero y lo• nivel.. de energla estan 

•ittntras qu• por abaje l01l niveles de •nergla ••tan 

la probabilidad ti•nde a l. 

etnbaroo en un •••icanductor el nivel de Fermi .ocurre en 

bandQap, en uno tntrtnsttco •1 nivel d• Fermi ocurre 

la •itad •ntr• la bandas de .conduccitlf\ y la 

2.S) • La d•-finicibn ne requter• que haya un 

d• tlftw9la en E-f,. untca-nte depmnd• de la prababilt~ad 

que un nivel de enWf'.QI• ••tuviera presente. O. este .actelo 

abtien• la ditribucitln d• Fermi-Dirac qu• 

la probabilidad Fn de que un nivel 

canoce111as la energt a En de estm ni.v•l • 

1 

Fn • -------------------------
l + t <En-Efl /ktl 

k • cte. de Boltzman 

t • temper•tur• 

n este 



,..;.,·. 

'.·;:.· 

- - - - - - - - - - - - - - - -.-'t lntrlnseco · 

• •• 2.5 

·.cuando •• •l electrodo se111iconduct.or el cargado neoat.i va"'9nt.•• 

al aplicar una dl-fer911cta d• potencial •• •l•v• •1 niv•l d• 

d• re-ferencl a. 

••t.a· lllOdo •s posible cent.rolar •1 niv•l de Fermi d•l 

· ... ·-t.conduct.or con respect.o a lo• niv•l•• d• •n•r.gla d• la 

<•olucl6n por •edio de un potencial aplicado. En el tnt.erlor 

del ... tconduct.ar •l niv•l d• Fer111t perman•c• relativa1119nt.e 

lnalt.•r.•do entra 1& .banda de conducc10n y l• d• val•ncia p_.o 
l. 

la •i.t.uaci6n - dt-ferent.• cerca d• ta lnt•r-fase con •l 

~19ct.ro1i~o. 

seQundo punt.o con•i•t.• •n que •l dopado de lo• 

'-111t.cónductor•• calllbi• de luQar el nivel de Fer111i con 

•l dopado t.lpo n acerca E-f a la banda 

de .conducct.ean, ••t.e catllbio canaist.e en •l h•cho d• que la 

prob.abilidad de ••t.ar ocupado• lo• niv•l•• en la banda d• 

canducclbn aument.a. Hay m•s •lect.rones •n la banda de 

conducclbn por lo qu• la probabilidad de ocupación 1/2 •e 

acerca a la banda de conduccibn. Dtl -forma anAlOQa un dopado 

t.l.po p acerca E-f. a la banda d• valencia. <Ftg 2.6> 
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Tipo n 

Tipo p 

•1 nivel de dopado au111ttnta <111•dido 
3 

•1 ntiaero 

~~;'..:>:»~ . portador•• de carQ• por ca l •1 nivel de Fer111i •• ac.erca 

'ilf~: . .:::~~111. 'V .a• a loa. ll•it•• de l•• bandas. Un n1'1•l de dapado .uv 

11\~~ pr:::.::,: n~ ••::• :.:-.::,: -:• .::•·:.:: :: 

'.':\941N1lc_anductor •• ca411porta COlllQ -tal • 
.;-.--.. 

un •••icanductar dado. can un nivel d• dapado 

}i·.·~~•tnllC.a, el ntv•l d• Fer111t pulid• ••r 111anlpulado por ...Sto 

·•• ·un pat8nclal aplicado. Par otra parte •i conectalllD• un .... _. . 

éleCtroda ... lconductor •Mt•rnatMtnt• con un elttc:troda 

'"'- ,;~- ·r .. ...-enct •• V lo iau111erQit11os en un electrol i to encontra.Oia que 
~~:>.<·'" 
;:f~fr:.' loanlv•l•• d• Fer111t •an igual••· Si aplica111Ds una difiar-•ncia 

~} :::·::··~~=. :.:·:::.:-::::.::.::::::·:.:.:::: 
~i{'' .. 

el 



surQ• de ·1aa •l•ct:ranes d• ••nar •n•rQl•• pues li'st:as 

una r•Qibn an dand• •1 pat:anci•l •• mA• paait:iva • 
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UNIONES 

que sucede cuando ponemos en contacto dos 

materiales con distinto nivel de Fermi. Los material•• qu• 

ínas c0111Un..-nt• encontramos en contacto son los m•tales, 

y •l•ctrolitos. 

a· ttETAL-SE"lCONDUCTOR 

considera que los cuerpos se encuentran en •quii'ibrio. · 

de entrar en contacto, por lo que su11 nivele_s de Fer•i 

interior del cuerpo hasta la · 

Al entrar en contacto el metal que posee _una 

electrflnica IM!Cho mayor, inyectar& el•ctrones al 

••ta tranaferenci• ocurrir& h••t• q·ue loa 

_nivel•• de Fer•i se iQualen. 

Par tener el .. tal •ayor densidad electrOnica su nivel de 

~llr•i en el equilibrio no vari•rA, pero el nivel de Fermi del 

t:~j;;; _i_conductor en la superficie que •• encuentra en contacto 

aerA prActicamente igual al de este, debido a 
~"-~'·''-

~>-, :~"u•' oc:urre un dobl••i•nto en la• bandas de cgnduccifln y de 
:~6· ·~·- .. 
;-;'.· . · va1.ncta¡. a esta reglan •• le llama zona de carga espacial. 

<:-1'~·.: .. , ::·81.::a. · emb.•~aa 
'.~{}:::·:· 

es importante recalcar que en el interior del;' 

~~'-:--'-''-tconduetor las bandas permanec.n igual. 

r: /'. 
\%: .2 aetlemitDUCTOR-BE"lCONDUCTOR 

La• uniones .. s t•portantes de este tipa •an la• untan•• d9_ 

Un s .. tconductor tipo p can uno tipo n, debido a que es esta 

·-e-. unttln la que presenta el fenOmena de rectificacion tan usado 

· itr\. tran•iatar•• y dipoaitivos electrbnicos. 
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··Un.• vez alcanz•do el equilibrio entre los niveles de Fer111i, •• 

'puede observar que e><ite un dobla111iento de bandas entre los 

debido a que la diferencia de 

el11etr.onegatividad en a111bos no ·es tan r,¡rande co1110 para que 

pudiera imponer au ni'llel de Fermi. En este tipo d• 

... · únianes aparece· la Barrera de Bchottky que •• apone al paso de 

:;L:\ .. ~ia. corriente en un •enUdo, pues lo• electron•• tienden a 

~~;;···~ - :.ntér :.en· •l IMrnOr nivel de enen;ita a•i COfflO en un tabogan 
~~'.:;:(~-' .~- , 

del se•lconductor tipo p al n. bajando 5U nlv91 

pero no pudiendo hacerlo a la inver•a. (Fic;¡ 2.7) • 

. -
- - - -Et 

Tipo n Tipo p 

.. ,. •. .2.7 
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._TAL-'1ETAL 

Al poner en cant•cto dos met•les de diferente potencial de 

oMidacibn, se establece un pasa de corriente del m•• posi~ivo 
. . 

-.:::al.••• n.Qativo, formando lo que se llama un par Qalvl!l.nlco. 

A•t puas, si ponemos en contacto una barra de zinc can una de 

. cabr e y .1 as sumer ji mos en agua, 

reacciones de reducciein como son1 
+ 

2 H O + 2 e -------> H + 2 H O 
3 2 2 

+ 
O + 4 H + 4 e -------> 

2 
2 H O 

2 

la unten •a• cOIMln en los sistemas electraqulmicos la cual 

trato can anterioridad <ver capitulo Il. 

·'·vá. que en su mayorla las •lectrolitos en electroqullllica san" :::~;~--~.' . . ' . ' 

· ltq\iida'a0 - -.nester para establecer un cantac.to 9fttre ellciil · 

usa de dispositivos tales 

-~~{~::·:'. 
:/;·:'-:· tontea. que 
!~:~-. 

- diferencia de potencial en el 

diferencia de fil,~;< eolucianes. 
(:1<: .. e 

'~i'.; . P.ot.encial de uniOn liquida. 

~%·' 
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como vidrios 

•e producir a una 

limite entre 1•• 
potencial se denomina 



SE"ICONDUCTOR-ELECTROLITO 

·En una •oluciOn aunque sea muy diluida, tenemo• alrededor de .. 
20 3 

.10· ioneli f c111 <3> por lo que puede pre•umirse que la 

•oluciOn i111Pandra •u nivel de Fer-mi, cabe ••halar que en un 

no •• po•ible hablar en forma rigurosa de un 

de Fert11i. Sin embargo ,•i •• conliidera al nivel de 

GOlllO el potencial electraqul111ico del 111at1trial 1 -

IM!diante alguna• canslderacian•• establecer un nival 

Fer•i para las diferentes especie• ibnicas, 

e• el corazbn de la fatoelectraqutmlca ya que 

al •lrftlicanductar incorporarse al ca111po de la 

electroqulmica. 
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FOTOELECTROQUI"ICA 

La interconversiOn de diferentes formas de energla ha ido 

adquiriendo una mayor importancia en ciencia y tecnologla. 

La cantidad total de enerQla solar que incide sobre la 

sup•rficie de la tierra en forma de fotones es inmensa, se 
25 

calcula que supera a 2K10 cal/ano <1>, aunque solo es 

aproKimadamente el 12Y. la que tiene la enerOia necesaria y es 

aprovechada por el proceso de la fotoslntesis que realizan 

los vegetales verdes, el resto, 11ale del intervalo del 

es absorbido por la atmOsfera o incide 

sobre la porciOn inerte de la superficie de la tierra 

<desiertos, oc&anos, etc.>. 

El contenido energ~tico de un fotOn se obtiene con la 
-34 

.c:uactOn E .. 11 h siendo h la constante de p1·anck <1.59><10 
! 

cal-•> v. 11 la frecuencia ·de radiaciOn. 

700 
. 600 
500 
400 

de onda <nm> 

rojo lejano-rojo 
anaranjado-amarillo 
verde-azul 
violeta-ultravioleta 

cerc•no 

kiloJoules 

171 
199 
239 
308 

La luz 1101 ar , en el infrarrojo cercano, el visible y el 

ultravioleta cercano, tiene energla de aproximadamente 0.9 a 

3.2 electrones Volt ·por fotOn o de 87 a 308 kilojoules por mol 

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

el•ctrica y qulmica si se desarrollasen sistemas eficientes y 
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barata• para ••t• convereibn de energla. 

_Toda• la• fuente• de energla que utilizarno•, a excepcibn de 

provienen indirectamente de la energta 

•l•acenada- en enlace• de rnol•cula• de carbohidrato• gracia• a 

....... la fato•lnt••i• que llevan a cabo l•• plantas y otros 

· ar.aani •rao•. por la construcci On de 

CCllllO por ejemplo agua y diOxido de carbono a 

c~ustiblw• ca1110 hidrOgeno y rnetanol directamente o por 

Íltlec:tr61i•i•• o la obtenciOn de corriente electrica, 
'.• .. e ' 

-- .-r . .Pr•••ntarta un gran avance pues deJarlamos de depender en 

d• lo• combustible• fOsiles y los recur•o• 

para transformar la enerala 

a otras far••• de en•rala, 

tnt9rf•••• 

.. ta •u principal dtf•rencia can la fataqul•ica. Afln 

.. ta diferencia alguno• procesos considerado• como 

guardan estrecha relacion con la 

la fotografta. En ••ta, lo• aranas 

haluro d• plata u•adoa en la• pellcula• eatan compu••t•• 

una mezcla d• Agl, AgBr y AgCl. Estos compuestos tienen 

"bandgap que varia en el intervalo de 2.7 a 3.2 ev. (3) y 

esto •on insensible& a la luz de la regiOn visible del 
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Las ·. hal uros por •I .. i smos no pu•dllHl r•producir una i· .. ao.n 

clara. por lo qu• ti•nen que ••r ••n•ibilizados a la luz. 

para ••to •• usa una capa de colorante adsorbido que es •l 

que •• ••nsible a la luz. Cuando este colorante adsorb• la 

luz pued• iny•ctar un electr6n al •ustrato d• haluro d• 

plata. el que eventualmente reacciona y produce la imaoen. 

La hi•taria de la fotelectroqulmica se remonta a 1839 cuando 

•l ffsico Edmond Becquerel <4> obs•rv& que se praducla 

voltaje y corrillfflte al iluminar un electrodo de plata en una 

saluci6n de clorura de plata. Esta •• la primera vez 

qu• •• r9S1ort& •l ef•cto fotovoltaico. 

•iouiente oran avance en fotoelectroqulmlca ocurr-i6 125 

.n los laboratorio• Bell, 
~ 

poco despues d• la 

la c•lda salar de •ilicio p-n. cuando Bra.ttaln 

<S> ••tudiaron l·a ffsica de las interfaaea 

r•alizaron trabaJas 

. .. .. aubeecuent•• en loe laboratorio• Bell por Dewald <b> • Boddv 

<.7> y Turner <8 0 9>.. en Al-anta de G•rischer <lO> y 1'1-inQ 

y en Rusia de "yamlin y Pleskov qu• proporcionaron lo• 

conocimientos funda-ntales sobr-e el compar-ta111ienta de las 

9lectrodos semiconductores. 

. El salto ·que condujo a la fotoelectr-oqulmica de lo 

a lo pr•ctico ocurri6 en ~ap6n en 1972 cuando 
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.. Fuhishima y Honda <11> estudie.ron la fotooxidaciOn del agua a 

oxlgeno e hidrbgeno en un electrodo semiconductor iluminado 

de diOxido de titanio, esto abriO el camino para aprovechar 

luz solar en el almacenamiento de energta qufmica como H 
2 

\f o . 
2 

ENERGETICA DE LOS PROCESOS FOTOELECTROQUIMICOS 

La .conv..-sion de energla luminosa a anergla qulmica es el 

resultado da la accibn da la luz, sobre las mol~cula•. que 

4unctona CQlllO si fuera una bomba de electrones, empujando 

electrones de orbitales bajos en energla a orbitales de mayor 

El resultado as la formaclbn de un par electrbn-

·huaco Ce-h> intramolacular que produce un estado excitado •* 

hV 
s ---~----------> s• 

al par. alectrOn-hueco .pueda ser separado da tal manera qua 

'•l actrOn pase a alguna aspee i e aceptar•• 

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

alactron de alg6n donador D llene loa huecos de e, 

+ 
&• + D ----------> S + D 

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

como energta qutmica redox y si el electron es conducido a un 

circuito se convierte en una corriente el~ctrica. 
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Sin elllbarQo, los estados excitados tienen vidas muy cortas 

<de nanosegundos a milisegundos en liquido> y los par•• 

•lectrOn-hueco frecuentemente se recombinan con lo que la 

90ergfa luminosa capturada se degrada a calor. 

Esta separación <e-hl se puede promover con la existencia .. de 

un campo •l~ctrico (diferencia de potencial> 

'qul•ico (diferencia de potencial,qulmico, tal como ocurre con 
'11 1 

la presencia de A o DI. A meno~·'11 t1~· 1'~ue la reacciOn inversa 
+ + 

entre s y A o s y D sea lenta, se trans~iere el electren 

de r•greso para producirnos otra vez S y A o S y D, y una vez 

mas la energla almacenada se pierde como calor. 

Para que la energla sea almacenada en especies oxi~adas y 

reducidas, la enero!• de activacien para la rec:ombinaci6n .debe 

de tal manera que la'reacciOn inversa sea lenta o 

los productos de la o>eidacibn-reducciOn deben f·ormarse a 

ct9rta distancia uno de otro, par• que puedan ser separadoa 

~tes de que reaccionen. 

La naturaleza de 1•• •species redox usadas, es Qobernada por 

el tipo de semiconductor y la posiciOn energl!tica d• las 

.·bandas. las especies en soluciOn se reducen en la superficie 

de un ••miconductor tipo p, oracias a los electrones que se 

encuentran en la banda de conducciOn, siempre y cuando las 

especies qulmicas en soluciOn tengan un potencial 

reducciOn por debajo de la posiciOn energl!tica de las bandas 
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de conducciOn, y las oxidaciones, ocurrirAn en los 

·•emiconductores tipo n debido a los huecos en l• banda de 

valencia si el potencial de oxidaciOn esta por arriba de la 

banda de valenci'a <ftg. 3. ll. 

tipo p 

1 Oic.+ ne -Red 
---------------4 . ------ h" 

FiQ 3.1 

tipo n 

1 -------------¡ 
1 

...... :La ·a11Paracten del par elect.r&n-hueco y su movimiento hacia· la 
¡ .. 

·;.:> ·;.upltrficie aurge de la QeneraciOn de un campo el•ctrico en la 
_,i,·,o., 

· .. · ;.IÍUperfici9 del ••miconduct.or hasta una profundidad de 5 a 200 

;,·.;,:·:·~•·. <12) y ocawiona un doblamiento en las bandaw ·de enerQla. 

·'.; 
': ~ E•t.• conc11Pt.o de doblamiento de banda• Juntci _con la capacidad 

uao lo• •emiconduct.ore• en dispo•it.ivo• de 

fot.oconverwiOn se basa en asumir que los limites de la• 

bandas son fijos. 

primeros en proponer un modelo para explicar lo que 

ocurre en eat.a interfase fueron Garret. y Brattain (~) 
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analocaamente a la doble capa de difusiOn de la 

interfa•e Metal-electrolito. 

Dentro del electrolito, los ion•• po•itivos y negativo• son 

p°"tadore• de carga, dentro del semiconductor son lo• 

- electrones y loa hueco•. 

9Mce•a de densidad de ca~ga en cualquier elemento de 

votu ... n del electrolito e• cero, porque el nOmero de carQa• 

y neQativas por unidad de volumen es exacta111ente 

iQUal. Oe la mi•ma manera dentro de un •emiconductar 

lntrln•eco 0 el eKce•o de densidad de carga es cero ya que hay 
O O 

lQual nfl•er.o de electrone• n y de hu1teas p • 

···- D 
p 

para el interior del semiconductor tenemoss" 

la den•ldad de carQ& 

(2) 

'la Misma manera que un electrodo cargada ejerce'un campo 

•obre lo• lene• positivos y negativo• del 

en un •i•tet11a •••icanductar-electrolito la capa 

carQ• del plano eKtwrno de Hellllholtz ejerce un campo 

•obre 1011 huecos y lo• electrones del 

••micanductor de tal •uerte que relativamente cerca de la 

superficie lo• electrones y los huecos no est•n prenentes en 

iQual nClmero. 
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La den•idad de cualq1.1ier pleno del electrolito paralelo al 

electrodo a una di•tancia 1( de 61, la pode111oe obtener 

aplicando la ecuaciOn de Poi•son o con la distribucibn de 

AnalOQa•.nte para un &emicondcutor podemos escri.bir 

Poi••on• 

<:5) 

• per1119abilidad •aQnatica d•l .. dio 

• di41tt"mncia d• potencial a una di•tancia K del electrodo .• 

di•tribuciOn d• Baltz•an 1 

¡O.e :eo(P.i<-n><) 

. = eo .{ (l'e-Oo'f></k'T _ vfe-ea't'xlkT) (4) 

a a 
·1·a r•laciOn n p • 

( eo".c' /\(1 eolfl.c/kr) 
=eoV\o e -e . 

CS> 

se.V\ Ir\ ( eo lfx / kT) 
(6) 

do• eMpr••ion•• para d•nsidad de carga las pod...0., 

i9ualar para obten.ar la ecuaci~n de Poi5son-Bo1tz111an 1 

= 8lr ec.>V'\o ~f!'l"\V\ eo lVic 
E. k\ (7) 
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La •cuaci6n diferencial expresa la variacibn del potencial .., 

funcitln de la distancia d•ntro del ••miconductor y la pod•.a• 

i.dentificar con la de la variacibn del potencial en funcitln 

la distancia del electrodo para un alectrolito. Oe esta 

'.r;•< : &abe.as .qu• 

~!~,~ .up•rfic. r.11 

.~~¡,~r.;·- .· 

t~~'::~."-

~~fL;:)·. 
~<;~:· ~~~. 

por la ley de Gaus• la carga total 

~".\~:; :~·: : ·.,. ,. ' 

Bi¿:,~•.·•dand•· qsc 
·z·-:; 

••. la la carQa .., la r11Qibn de carQa 

·.:,)::. 
?~U~: . ·~·.' pot-.clal en la superficie. 
-;-.;::: 
··.~; . 

. ,~,,.. ,. 

:.:;:·' ., ... Ltne~izando la functen ••no hip11rb6lico 0 

v re•olviendo la ecuaciOn diferencial, 
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(12) 

<13> 

pad•lllO• observar hay una calda eKponencial del potencial 

a la zona,,de carga espacial dentro del semiconductor 

cafda de potencial i111Plica que hay un campo el•ctrico 

y qu• el eKceso de densidad de cara• 

cae • cero cano si 'hubiera una nub• •lectriirlica-

1• nube ibnlca adyacente a un electrodo en 

observar .facil-nt:• que al P?tencial'',detildo 

atllll!IS.fera d•, lee electron•• y de lo• huecos se 

el par6.t11etro1 

X ·( e"1f'W'e.o~ )' '2 
& KT 

<14) 

tl!r•ino A{ e•la medida del espesor de la zona de carga 

de Garret-Brattain dentro del semiconductor y 
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conforme la conccntraciOn aumenta. Eata •• una 

· .111an1tra de describir a lo!I metale!I, ya que por su alta 

(e ._C:oncentr•!:i en de portador•• di!? ca.rQa la. zona de carQa 

,._,·tt..pacial queda compri111ida en la •uperficie. 
/'.• 

Dllbida • la e1<istencia de una capa en la •aluciCn hay una 

·.:L:,'zona de caro• e•pacial donde ocurre una calda de potencial 
,~,--

,,.,;. :·t,tentro del •e•lcanductor-. 

Cualquier electr6n en e•t• zona interactuar& can el C&lftpa 
.... :.··, 

':c·:1nc:r--.tanda a di••inuyenda •u enerQfa 

,fil{~;lar en ausencia del ca11pa. La enerQI a 

campara.da can 

elactrOn 

;";:;~·,i.'~!l~cla del C&lllJla esta dada par la• bandas de enerc;ala en la 

!'.-'- ·"--tructura del •Olida. 
·.:·· 

.- ~ ... . 

banda• y la debida a .1• de•viaci6n 

·--·:-':-' 

~~\'i >~~GnC-e c..,.ca de la superficie hay un dablat11i9nta de la• 

ifff1j''.·· b~d••. h_ecia arriba o hacia abaJa depepdiénda del •lona .d• la 
\°)~ - - ••. ., - , ' 

l§'V~-~~laciOn iOnlca del plana eMterno de Hel•haltz. 

~;:::·.:: A· ..dida que el •••icanductar entra en contacta can el 

forma una dable capa en •l mismo que actea en 

Sl 
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••111ttjante a un capacitar. El •••iconductor 

una capacitancia ••ociada, pero d• valor •uy pequ•fto. 

valor•• ttpicas de capacitancia para doble• capas o•cilan 

un 
2 

intervalo de 10-100 Flc• •l•ntra• 
2 

o•cilan entre 0.001-·l F/cm (13). 

que para 

capacitar•• •• encuentran conectados en •erie y •u 

· adicU1n obedec• • la •lQuiente •xpre•iOn1 

l/C 
T 

l/C + l/C 
•e de 

(IS> 

capacitancia ma• pequefta dlrigira la re»puesta 

CT • 

d•l· 

.,.,~..,. e +e 
•e de 

);"":.': 
~.:,~,.:·:·CT.tiende a C•c •i Cdc >>> C•c. 
;' .. ·.;;-~.':. 

una interfa•e ideal •e111iconductar-electrolito la •avar 
'':' 

1:,~;:::: parctOn d• calda d• potencial ocurre •l lada 

Par. otra part•, exi•ten do• feni!Hneno• de •uperfici• lllUY 

i11111artant•• ••ociada• a la• bandas y reciben. el nombre de 

acumulaci6n • inversi6n. L•• bandas en •l semiconductor .•e 

cuando exi•ta un cambio iln el potencial 

S2 



:-.' Cada vez que el nivel de Fermi es movido fuera de la banda 

·.prohibida e)(i•t• la posibilidad de que ocurra uno de estos 

'.fe1\0menos, lo cual dependerlk del tipo de semiconductor y del 

bandQap. <'-fiQ 3.3) 

:·:.•·, . ." 
,,.·.:La. inv1tr•i6n •• presenta en un semiconductór tipo p cuando el 

fH*enctá1 .. •ueve hasta un valor m&s negativo.que el de la 

benda de conducctem. Dado que la rl!td del semiconductor t.ipo p 

... <:H d•f'l.ciente en electrones, •i el nivel de Fermi e• negativo 
·>>e 
:·•·· ".a la banda de conduc:cil:ln -*ect.ivament.e se ha invertido la 
;'.-¿~ 

.•uperfic:ie, 

;::.;'.,'.\"• -.,,. 

~f; .. · .. ~ un s•tniconductor tipo n •• puede hacer una analoQla para 

;;::.:·:::,:;patl!rM:l•I- positivos a la banda de valencia, en la inverslOn [fi:::.-' . .'. . . . . 
~\'.{;:-.:~:ort.adore• •tnorttar-ias se vuelven f!!a'yoritarlos. (flQ 

li~~YL• ,· acu...Ul.•ci6n .. el efecto contrario. Le aplic:•mo• un 

~1::·r:~~~tencial neQat.ivo, encontramos que •u banda de conduccitln se .. 

- ·~cu9ntra baJo acu111UlaciDn. La red ya tenla un eMc:esa d• 

~}:'. •lect.ron••• •• sobr-e satu,:a de el los. 

~;(/::. 
Loa. •et1ticonductore• tipo p se encuentran bajo acumulaci6n 

... c:uandá e!lta sujeto a un potencial m&s positivo que su 

'dé valencia. 
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·'El rasQa i111partante de ••tas fenCMllena• radica en que el 

... icanductor actuara cama un metal debido • la alta densidad 

:.de. portadores de c•rQ• en la super.ficie conforme el nivel •• 

·IMl•Ya hacia una de l•• banda• en la sup.r.ficie d•l 

' .... icanductor <FiQ :S.:S-B>. 

Existe un tercer .fent.ena ll•••do emipobr1tci111iento 0 el cual 

ac:urre cuando •1 nivel de Fer111i na ••le del bandgap y 

cansist• en que la• portador•• •inoritaria• •• acu111Ulan en la 

d• caro• espacial •ientra• que los ••yoritarias .. 

el interior del •-icanduct.ar CFiQ :s.:s-c>. E•t.•. 

.. el que •A• •• presenta y mA• comun.ent.e 



ACUMULACION 

A 

EMPOSRECNIENTO 
B 

e 

INVERSION 

Tipo p 



CELDAS FOTOELECTRQQUIMICAS 

;\:n~. disposltiYas que tnansi'ar•an la enerQl• lu111lna•• en 

·:<:.'.4inerola qul,.¡tca a el•ctric• par ••dio de una reacciDn 
~' '· . ·'·- . 

• '.::::_ ·qul•lca. se dlvlden en da• el••••• 

~,:/:' 
: l ~:~- CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS !5010 praduc•n corriente 

:e•.·. --~Útc:trtca. 
, _ _,,,.,, 

·;->:-:<.·.'.- '"' 
·~,: i;t.:'. 

:: .:-~ ., .. 
FOTOELECTROSINTETICAS en la• que •e producen. 

.,,.., .. 

&ó-CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS 

1•• i'ot.agalvAnicas v 
,~;,: .. 
"· la• i'at.ova1t.•1c••· 

'ii'.~·.;:~tf-il 1:eld•• •at.OQalv~tc•• usan el_.ct.roda• de ••tal v producen 

~~z,<_~l~t.ri~id•d co111D r.-Ult.ada de la tnt.eracci&n de la luz can 

·¡.·e·· eutitancl•• i'ato•en•lU.v•• "" •aluctDn. L• . r9accU1n 

~f{-~:-:;,:otaqut•lc• •n.· soluclOn" •lmacena en•rQla par medla de una 

1;; .•• ··reacct6n redOK can un calllbio 1tn la enerQla de Gibbs negativa 
t1~~,-~.'.. ... 
:¡_;:c:,c·v··,1as .. electrcidas.--t.•11co• san usada• para eKtraer ·1a_ ener:-91• 
:~~ .. ,· . ' . ' . . 
'
1
' .• ,, ~ÍIÍl¡~.,,"Ada en •alucttin. 

~·· 
('~_-.. _._ -.- ' 

·0oe par•• r•do_1e A,B y v,z ••t.An presentes en 1• solucton, 

>obscuridad 
-~·, ~ (. 

;<:;;.~ •. ll unli nac i bn • 

hay 

la 

una concent.raciOn muy baja 

radiacibn absorbida por A y 1•_ 

de e, en 

•ub•ecuent.ilt 



{{f:t.-.«·.~· >,. 

:.-~·,:.:':'~1 {~-r.ntíf9,..enci a 

~i/:: ;4~~aeltnerada. 
• d• un •lect:rfln d• A & Z g•n•r• B •. Est:•~ 

r•accion& con uno d• .los •lect:rodas genmr&nda·.- -
:,:'{. 

,'.;'..;: C:arrl•nt:•. Se &su111e.que las concentraciones d• Y d• Z .an 

cD111par&d&s con por lo que no se ven alterada!5 

¡;:.;·-- 80lucte1n 1 
~~''':'' .. 

: -·.'"• 
.'.'·"º· 

:}" ,·. -

-·--".·La 
'•':' 

_.Jar 

A + Z ---------> B + Y 

• A -------------> A 

• 
A + z ---------> e + y 

8 --------------> A + 

V + - • ------> z 

para -t•• c•ldas 

• 

Fig:S.4. 

consiste ·en dos 

:i;',,• ellitc:t:rodas paral•las separados por una capa delgada taprcix. 

fl~t:~·~:~: ... 
~~fu:~:~;.:)~~ -~> d• soluc_ibn de •lectroltto tt4>. 

~«í:gf{' 
~~!~\~-, ~ ' .. ·.· 
.::· :~:. ,, ., -. < .. 

~~:;t 

CELDA FOTOGALVANtcA 

LÜZ 

ELECTRODO 
ILUMINADO 

Fic¡¡.3.4 
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celda• fotovoltaica• de uniOn liquida Co · celda• 

hacen uso de lo• elec:trado• ••miconductar•• 

producir corriente el~ctrica, sin que se presente· un 

neto en el electrolito o en lo• electrodo•. 

won •l equivalente fotoelectroqutmico de la• c•lda• 

d• ••tado •Olido. 

d• ccmwtruirse pu••• con•i•ten de un el•ctroda 

y otro inerte, suntttrQi do• en 1;.1n el ectrol i to 

ri.dox apropiado. conectado• en un circuito. 

electricidad se produce cuando lo• pares electr&n-hueco. 

ér•ado• al ilu1Dinar el semtconductor •• separan en la zona de 

· C9rQa •spacial cerca de la interfase con el electrolito. l·a• 

par~adar•s mayoritario• •• diriQen al interior del 

y lo• minoritarios a la interfase. Las 

minarit•ric~ oMidan o reducen las especi•• en 
; 

mientra• que loa •ayaritario• viajan a trav•• del 

para completar la reacci6n opuesta en el electrodo 

Qran ventaja de la unit>n liquida del •emicanductar en 

c•lda• electraqul•icas •abre la uniOn •Olida de la• 

salar••• es qu• •• puede retener Qran parte de la 

de un lftOnacristal. en un material policriwtalina. 

•e debe a que el liquido toma la forma eMacta de la 

superficie irreQular de las pequeftos cristales. Esta •• IMlY 
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&W!Jlortant:• en lo referente a costos, pues el costo de 

producciOn de un film palicristalina es mucha m•nar que el de 

producciOn de monocristales. 

problema que se ha presentado, na sala en estas celdas 

en cualquier electrodo semiconductor es la disolucion 

. ·"·otoan&di ca de 1 os semi conductores can un bandQap Pl!!queha, 

;pu9s los hutteos fotagenerados en lugar de o><id•r las especies 

en soluciOn participan en reacciones de oxidaciOn del mismo 

-iconductor. Este procesa de disolución del electrodo se 

lla .. 4otocorrosiOn <FiQ. 3.S> 

potencial de disoluciOn 
a 

<E > 
D 

<Tabla 3.1> del 

•-tcanduct.or, JueQa un papel muy importante. en 

.. tabilid•d termodinAmica de los semiconductores tipo n, en 

··l.•• celdas electroquf111ic••• pues lio sel1tcciOn del elect:rolito 

r1tdow, •n la solucil!ln de la celda. que compit;a por los hu9Co• 

, -fot.09enerados se limita a aquel 1 o• sistemas donde el producto 

tenQa •l potencial para oxid•r el semiconductor. 

electrodo semiconductor sufre fot:ocorrosiOn cuando su 

de disoluciOn es mAs negativo que la energla de la 

de valen.cia <E > en la interfase. Esta disolucten se 
VB 

aminorar mediante un componente del electrolita que 

CCHftPita por los huecas, 
o + 

el potencial redo>< de este par A /A 

debe ser mAs n1ti;iat:iva que el de la banda de conducciOn y sola 

·puede detener la fotocarrosiOn cuando tambi~n es mAs negativo 
o 

que el potencial de disoluciOn E 
D 
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(-) 
Ec 

Banda ele conduccio'n 

Banda. de valencia .,... ___ Interfase 

( +) SEMICONDUCTOR TIPO N EN EQUILIBRIO 
EN OBSCURO 

<-l 

a.nc1o .de conducción 

Banda de valencia 

EBC 

E•redox Aº/ A+ 

EDº 

EBV 

--- INTERFASE 

( + ) E._ redo• mas negativo que E o• el electrodo no · se 
disuelve. 

(-) 

Banda de valencia 

ECB 
EDº 

( +) E redox mos_-positivo que ED •el electrodo 
sufre fotocorrosión • 

• bO 



.,._-... 
"·' 

.COMPUESTO SEl'llREACCION E V 
D 

2+ 
TiO + l/20 + 2e <---> TiO l.18 

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

3+ 2 
2F• + 3/20 + 6e <---> Fe O l.00 

+ 2 2 3 
WO + 4H + l/20 + 2• <---> NO +2H O l.40 
~ 2 3 2 

en +o +4e<--->Sno l.ll 
2+ 2 2 

Cd + S + 2e <---> CdS O.OS 

Tabla 3.1 v•r F:fQ :s. S. 

feneim.no d• la fotocorrosiOn, 

r9dox usados _, un siste111a d•t•r•inado, ha obliQado a 

uao d• ... iconductor•• con bandQaps Qrand•• CaproK 3 

por lo qu• - d-•prov•cha Qran part• d• la radiactCn 

de lanQitud de onda -yor. 

FDTOELECTROSINTETICAS 

*otoelectrosint•ticas son dispositivos en 

cambio qul•ico ocurr• •n la interfa•• •lectrado-

cuando •l •l•ctrodo •••iconductor .. ilu•inado. 

no se busca la praduccibn d• corri•nt• 

aino la ob.tencU1n d• nu•vos productos en soluciein. 

l~· reaccton•• qulmicas fotoinducidas en los •lectrodo• d• 

c•lda. r••ultan en en•rQla almac•nada < un cambio positivo 

•1 .4a> la celda recibe · •1 nombre de c•lda de 

foto•l•ctrblisis, si el cambio en el ~G es negativo 0 
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.celda• se ll•man de fotocat•llsis, pues la energla luminos• 

•e u•a p•r• vencer la barrera energetica de la energla de 

activaclOn de una reaccibn termodinamtcamente favorable. 

El hecho de que las celdas fotoelectrocatalltica• no 

pues mucha• reacciones que se llevan a 

-cala· indu•trial, ocupan energta para alcanzar la energla de 

activaci6n, como la r4Mlucci0n de nitrOgeno a amoniaco <16,17> 

Si la celda fotosint6tica requiere de enerQla electrica 

ademAs de luz para llevar a cabo las reaccione• 

recibe el nombre de celda de electrOli•i• 

fot:.cH.•l•t:.lda • 

. Ot:ra 111odalidad de e•tas celdaa¡, •• cuando los dos electrodo• 

••miconductare• y en· ••te ~••o ·r9Clb• el nombre.de celda 

fotoelectro•intettca. La ventaja •1 usar do• 

tie•iconductorea radica en que lo• fotovol~aje• •e suman, pu•• 

tanto la reacclOn de oKidaciOn como la de reducclOn •on 

fot:.oinduclda•· 

mA• una 

fot:.oelectroqulmica con un •olo electrodo •emiconductor, 

t:.enemo• que la luz es captu~ada por el electrodo 

fotosensitivo, qu~ puede ser un metal cubierto con una capa 

•emiconductora, pastillas de semiconductor hechas a pre•iOO. 
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como ya se ha mencionado, conviert•n la luz 

•l ectrein-hueca, que deben ser tranef9rido• 

·r&pidamente a un aceptor A o a ·un donador D, 0 pu•• d• lo· 

!:{ : .. C:ontrari o el par elect:rein-hueco se reC:~'~'na. 

A·• y D pÜeden »er las mol~culas a reaccionar y A 
+ 

y D 
'"'-'"· 
~·:~1: 

.;¿; , producto• 
_¡ ~ --- ' .'·· .. "' 

pued.n 

,. .010 
;2-._-~.' 

.tre.nspart:ador•• de cilrr¡¡a a las receptores ~inale& 

·'.~>i:'- praductr . los 
;-;_:-:-. 

productos de11eado11. Si este ~uera el ca•a 

cansld9rarlan cot110 catalizadores. <fiQ 3.b> 
: ··'.,_;~· 

·Par.a la a1tidactein de A •. 

-0.4 

Eo ·.·. _¡~~~ \+10 
+1.5 

+1.7 

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

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

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

2 

' 

~ 
~ 

Fig.3.6 

las 

••r· 
para .... 



+ 
y. ot.ro para la r•duc:c:iOn de D 

+ 
2D + 2• ----> 20 

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

2 2 

+ + 
20 + H D ---> 20 + D +2H 

2 2 

o 
enerQla t.otal d• los producto• G •• menor qu• la 

fottln capturado, que e•t.• dada por el bando•P d•l 

<E >, debido a lo• •obr•potenciales de la• 
bQ o 
elec:tronicaa, 11nt.onc:e• •i el G .. 

de 1.3 eV, .. <cantidad que ea representativa de 

.reaccione• para i'ormar c:ombuat.ibles <19) y c:ad• 

t.ránllf•renc:ia elec:trOnic:a oenera un aobrepotencia.1 de 0.·2 

entonce• el bendQap que.debe tener el semiconductor, 

que ••r mayor de 2.1 eV. 

la .-fioura 3.7, 

.. fat.oelect.roqulmicaa, con un solo •lectrodo semiconductor, <A> 

tipa n y <B> tipo p. 

y col.boradoro• reportaron una celda para l• 

:fatoelectrOli•i• del AQUA 1 la cual conaiwte d• un anado 

de TiD rutilo y un c&todode platino • 
. 2 

La fot.ocelda trabaja bajo irradiaciOn, con luz, el oxloena 

evoluciona en el &nodo y el hidrOoeno en el c•todo, l• 

e.ftciencia cu:t.ntica aumenta cuando se i ricr_ement.a la 

alcalinidad en la reQiOn del &nodo y la acidez en el c&t.odo. 
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~ ...... . 
,<':;,·',, 

':./!.Ta.cti•n 
.~':l: 

r•alizar.on 

r.; -po11C:rt•ta1ino•, lo 

:~:..· ~ a oran 

esta celda usando elt!ctrCldos de 

cual la hace m•• viable para 

escala. <Fio 3.B> <para 

remitir•• a la referencia 19>. 

·8.' 

FlcJ. 3. 7 

'A 

1 

1 

SOLUCION 

A 

~---J 
1 
1 
1 

SOLUCION 

A 

ELECTRODO 
METALICO 

ELECTRODO 

METALICO 

Ti O 
2· 

su 

mayor 



5 

1 

1 

1. Anoclo• cubiertos con Ti 0 2 · 
2. Catodo• de platino. 
3. Puente eallno de aoar. 
4. Burétaa de. ta•· 
5. Amperimetro. 
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FOTOELECTROQUIMlCAS QUE HACEN. USO DE POLVOS 

SEMICONDUCTORES DISPERSOS 

La•· principio• d•••rrollados a trav&e del estudio d• la• 

foto•l•ctraqutmicas se pueden aplicar al diserto de 

eist .. a• en los qu• el semiconductor se encuentra disper•o en 

soluci6no es decir. no existen electrodos, cada partlcula 

un •tcra.1.c:troda. 

una c•ld• fotoelectroqutmica con un electrodo 

tipo n, la r•ducciOn de la• especies DKidadas 

ocurre en el •l•ctroda metalice, mientra• que •n los polvos, 

.·1as prac-o• de DKidacibn y de reduccibn ocurren en la mis111a 

p.rtlcula. Por lo tanto se requiere de una sustancia que sea 

capaz de e1thibir ambas habilidade•, fotoo1tidar el sustrato.· 

r.ctucido y reducir el 01tidado. 

•• na Obtenido Juntando en una misma parttcula un 

·--tcanductor tipo n y un -tal, como platino, Lo• polvoa•de 

··. · TiO platinizados han presentado una actividad 
2 

·.:fotacatalttica. cada grano de dibMiclo ele titanio platinizado 

repreaenta un par de electrodos. platino-semiconductor tipo 

n 0 cortacircuitados. <FiQ 3.9) 

En ·una parttcula el par electrbn-hueco producido cerca de ·la 

superficie irradiada. forman, por lo menos transitoriamente 

sitio• oxidados y reducidos en el semiconductor <portadores 

de carga>. 

b7 
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SEMICONDUCTOR 
Tipo n 

Platino 

SÉMICONDUCTOR---+­
Tipo p 

Platino 

A-

ii111etréin•• y loii hutK:o• que •• encu1tntran en ia banda d• 

o 1tn la de valencia respectivamente. · pasan a 

portador•• de carQ• que •• forman del •iS1110 

• 
llb+ 

h 
vb 

-----> • 
pr+ 

-------> h 
pr 

por~adores de carQa pueden recombinar•• o 

R + h --------> o• 
pr 

o + e --------> R• 
pr 

óB 



arriba mencionado tiende a restaurar el 

.oriQinal del polvo semiconductor. 

en 

un hueco. La 

incierta, sin 

~E',• Hliarva •• 
~~:;:\' ,con po~ vos 
~f~\ ' 

han identificado especies de Ti<III> en soluciones 

t¡~,~; .. ·-~-
~~·~{~. 
tfrJ.~_. .. : 

~l;j;; . 
t~·~,~.~~ ·-

~i\St;:_,.~ ... ~ 
r:.:3;-l't-~·--.:··.-

de TiO irradiadas (21>. 
2 

+ 
OH + h ~---> •.• OH 

Ti<IV>O 
2 

+e-----> Ti<III> o 
2 

%r:;;,';;; :}te.licct0n•• subsecuentes de las fer••• o><idada• y r9ductda• 

~·!&>c;ariducen a lo• praduct:o•/ln•l-. 

~:::S . Ti Cill> ••• o + H. -----> Ti <IV> ••• o + l/2H 
'); 2 2 . 2 
;;;.;.·.-:.·; 

!f.{:~~·-.:··::··· 

modelos elect:roqulmicos para sistemas 

probablemente e><i•ta doblamiento de bandas en la interfase 

soluciOn. 
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La 111ayar perte de la separaci&n de caro• ocurre en la 

•uperficie de l• partlcula semicónductora. 

de .lo• problemas que se han presentado con lo• praé.esc:is' 

fototnducidos 0 d•bido a la proxi•idad d• las electrodos en la 

•• que la especie qu• acaballlO• de oxidar o•, se 
' . . . 

91\cu•ntre mas disponible en las proxi~idades de la partlcúla9 

la e•pecie que en soluciOn querelllOS reducir, o. 

que puede presentarse la reduccibn de 0' 1 

0' + • -----> R 
fr 

O + e -----> Rº 
fr 

platiniza~os. 

por lo 

indica que la reducct6n no necesita forzo•e...nte 

en una part l cul a -tal izada · v se 11 •va a cabo '(en 

cas09> •i111Pl..ante por •1 fen6-no de •9Paracien ·d• 

.abre la superfici• d•l polvo -icanductor. EJtN1Plo• 

reacciones en .f••• disp•r•a •obre polvos platinizado• v 

aparec•n en la Tabla 3.2. 
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-;;;:.~·~:' .. 

~~~;~~;::-. 

~ION POLVO SEMICONDUCTOR 

ZnO 

Pt/TlO 
2 

TiD ,WO 
2 3 

TlO .zno.cds 
2 

COMENTARIOS 

R•CH 0 C H •••• 
3 2 !5 

H-Pt.cd.cu 

Reduccibn O 
2 

TiO .cdS,SiC.GaP 
2 

Pt/TiO ,Pt/SrTiO 
2 3 

CdS 

REFERENCIA 

22 

23 

24 

2~ 

26 

. 27 

29 

Tabla 3.2 

~~~*~;:~ :· ' 
"~º'·''' '·fll,p-ar de. que lo• polvo• •on lftLICho 111•• •i"'Pl•• de usar. la 

~§¡;., · ·;.tentaJa de la di•tancia que •epara lo• sitio• de o>eldacion y 

(~;:'"' ·reducctOn se pierde en este tipa de celdas ya que na -

.\~'.;J;:,<p-ible .leparar la. 111ateriale• o>eidados de lo• reducido•• •in 

!~J,:~~:~r~. la distancia entre ••tos sitios en la• partlcula• 
'''!V;\./, 

.:· llt~ue si11nda grand• COlllP•rada a la d• la• 

'_ELúsa de polvo• •-iconduct:ores en lugar de electroda. affade · 

"-' .4,l•xtbilidad al nO.-ra de material•• que pode111as·. utilizar, 

'::.·C:u~d~ na se necesita un alto Qrada de conductividad y asl •e 

}/.:evitan la• prabl-•• de fabricacibn y dis111inucte1n de caat:ioa • 

... ,,.. :Él ·arregla' de la celda fotoelectroqut111ica 

'~{;, · ventaja y si111Plicidad al no usar alectrados. 

Ji; 
11+ 
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DISENO DE CELDAS FOTOELECTROSlNTETlCAS 

<una celda 

-'fotoelectroqut111ica en dond• ae convierta la energla luminosa 

•• baaa en la• propiedades del 

-... iconductor y del electralito. 

E• ·_ti.portante tat11ar en cuenta las siguiente• factor•• 1 

.1.- BANDA PAOHlBlDA DEL SEf'llCONDUCTCJR 

aprovechar la fraccibn 111a• a1111>lia pa•ibl• del ••pec:tro 

-•iconductar d•b• aer lo -.iar 

.• pot1ibl•. S. obtien• •AKima efici•ncia para la luz salar con 

bandaap• entre 1.1 y 1.3 •V. 

but1na• •fici11ncia• <lB). 

aunqu• arriba d• 2 •V. han dado 

LIMITES DE LAS BANDAB 

valor- de E y E dHen ser ca.patibl•• can lo• 
C V + 

d• la• ... irr•acctan .. CA/A v D /D), para que 

electrones pasen a un ••tado de -nor en.rafa, y la 

- realiz•• 

.. ta ... nmra •i loe pat•ncial•• d• reducci&n •• encuentran 

.debajo de la banda de canduccietn las electrane• que -ahl 

11ncu11ntran al reducir • l•• otra• •sp•ci•• paaan a -un 

de -nor energta y la reacci&n se lleva a cabo. 

ai el·pat•ncial de la eapecie a oKidarse ••ta 

arriba de la banda d• valencia, la DKidacibn ocurre 

ter.adina111icain,ent• hablando, pu•• las hu•ca• ti•nden a 
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viajar •n ••ntido contrario a los el•ctrones • 

. 3. -ESTABILIDAD 

este punto. nos referiremos • la ••tabilidad d•l 

en saluci6n. El pr-abl•ma •• pr-•••nta. ca1110 .. v• 
los semiconductor-e& tipo n que ·sufr-9" 

debida • que las huecos fotoo•ner-adas 0 oxidan 
- . 

'al mismo 9emiconductor. 

par•• r-ltdox con potencial mas neoativo al pot•ncial d• 

dittolucibn d•l •lectr-ado. 

han investioado ••todos para d•t•n•r- la fotocor-rosten. 

cat!lbi ar el di sol v•nte a uno no acuoso. o tratar la 

d•l semiconductor can un r-ecubrimi9nto can 

por •J•111plo 0 silic&n • 

.. mtconductor porque r-1H1Uev9n las hu•cos rapidantente y 

superficie ma: hidriofotiica. { 

r••p·ecta a lo• •-icanductor•• tipo P.• aunque 

d•bido • lo• •l•ctron•• f'otOQ•nerada•. .9" oen.-al 

a ser mA• e•t.ablé• en. medio •cuoao que lo•. tipo ·n v 

se·pued• suprimir- ta111bi~ utilizando un -dio no 

4.- NIVEL DE DOPADO 

niv•l de dopado e• 'importante va que controla el orue•o·d• 

·zona d• caroa espacial y la resi st•nci a del i nt•r-i or del 

semiconductor. 



-~- .. 

S.- CRISTALINIDAD 

punto de vista de los costo•• los electrodos 

·palicristalinos, son los que pueden producir celdas 

6. - . PAR REDOX 

~?:~'' ,.... Lo•. pare• redoK deben satis-facer ciertos requerimientos • 

..... . :Alllbas -formas. deben ser estables y muy •olubles en el 

trans-ferencia heteroglmea de electrones debe ser r&pida y 

pot1tncial•• redoK epropiados para conducir a la reaccitln 

.. .,inal d ... ada ademas de la estabilidad del semiconductor. 

ser baratos y ninguna de sus -formas absorber 

E • 
g 
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FUENTES LUMINOSAS 

La elecciOn de una fuente luminosa apropiada •s muy 

i111Portante, pues de la longitud de onde incidente depende 

que ocurra o no la reaccibn. 

La .. enerr;!a esta relacionada con la longitud de onda ast pues, 

pod-.no• calcular arriba de que longitud de onda necesitar&n 

los S9111iconductore• usados mediante la siguiente expresiOn 1 

E - h&I 

y, conociendo el bandgap E • 
g 

Eg • 

c 

"= 

h c 
--¡---

d••P•Jando A v sustiuyendo la energla por el valor 
-27 

bandQap ten..o• 1 h c h 6.61 )( 10 •rg ••Q 
10 

e 3.00 )( 10 cml••Q 

Eg CeV.> Eg <erg> A necesaria ul> 

·W03 2.a 4.481<10 4426.33 
BaP 2.3 3.68><10 S3BB.SB 
CdB 2.4 3.94K10 !5164.06 
Ti02 ::s.o 4.901<10 4131.2!5 

.. SIC 3.0 4.BO>elO 4131•2!5 
ZnO 3.2 5. 12K 10 3873.04 

del 

,_. La• fu•nt•• luminosas las podemos clasificar de varia• 

. a> Segdn la forma en la que producen luz. 
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b> SeQbn la intensidad de luz producida. 

··el ·.SeQl!ln •1 ••p•ctro de lonQitudes de onda que emiten • 

.'Eatoa 6lti1110s dos punto• son muy importantes en el diseno de 

un •l•teffta -fotoelect.roqufmico. 

DEBIDO A LA FORl'tA EN QUE BE PRODUCE LA LUZ 

.t.-· LAl1PARAB lNCANDESENTES 

radiactOn debido a la vlbraciOn termica de sus 

La es un espectro continuo cuya 

. dtlllÍt:rtbuclon depende de la 

t.9111Peratura absoluta y de la emiv.ividad de la sup~r-ficte. 

ten1t11tOti1 

-focos normales de bulbo•. 

-fuente• in-frarroJas. 

OA&EOSAB DE DESCARGA 

la· enerQl& - ab.sorbtda por la• 11101•cu1a• deJ.. Q•• 
•n -for111• de radiactein. Ent.rli •llaa'em:cntraiilos1 

1·•111par.;• d• -rc:uria de dascaraa d• alta intensidad~ 

l&inpar~s de sodio de alta presil!ln. 

lAmpa_ras 'fluoracent.es. 

7b 



~.-LAMPARAS DE A~CO 

Estas. son lAmparas de arco de XenOn o de mercurio que operan 

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

brillante y concentrada. 

Ti•nen dos el•ctrodos que se encuentran muy cerca el uno del 

otro y •stan rodeados de gas, 

-zcla de a111bos. 

ya sea xenOn o mercurio o una 

que •nciendan e•ta• lamparas requieren de un voltaje muy 

para ionizar el gas. Se establece entonces un arco que 

111antenido por un 41uJo de corriente directa de bajo 

voltaJ•-

alta presiOn y su correspondiente alta densidad molecular 

conllevan a la disposicion de grandes cantidades de eneg!a •n 

••pacia reducido, y se produce una 4uente luminosa 

e intensa. 

Al u•ar ••tas !Amparas hay que tomar en cuenta cierta• 

preca~cion•• debido a los riesgos que estas suponen1 

EJCPLDSION1 las l•mparas operan a presiones muy altas .y por 

·. tant:o · pultden causar una explosiOn, es por ello qu• d•ben 

C' .. ,:aperar baJo una cubierta protectora. Cuando se en4rl·an tief!en 
... ~·; .. :: ~.: . 

una pr••i6n interna mayor que la atmos41!ri_ca por ,lo que para 

transporte es neceso!lrio usar lentes de protecciOn y 
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EMISION ULTRAVIOLETA• la longitud de onda de las 

Cuvl de la lAmpara es peligrosa y puede causar 

.. quemaduras en la piel y ceguera si se mira directamente .. 

ella. 

recomienda usar lentes protectores que absorban la• 

radiaciones uv y ropa apropiada cuando se trabaje cerca de 

DE OZON01 la producción de ozono se debe a la 

radiacibn abajo de 200 nm. Las !Amparas de arco de bajo 

voltaje, hasta 500 W. deben usarse en laboratorios o cuartos 

muy bien ventilados, mientras que las de mayor wataJe d9ben 

. ·colocarse fuera del laboratorio <29>. 

: b> SEGUN LA INTENSIDAD DE LA LUZ PRODUCIDA 

de esta clasificiOn tenemos varias fuentes de 

como se indica en la siQuiente tabla 1 

de arco de Hg 

de baja presibn 

lamp. de arco de Hg o de 

Xe de alta presiOn 
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2 
Intensidad Ceinstein/s-cm ~ 

-10 
menos de 2><10 

-10 -9 
2Kl0 -1K10 

-9 
mayor de lxlO 

-9 
mayor de lxlO 

Tabla :S. 4 C:SO> 



c) SEGUN EL ESPECTRO DE LONGITUDES DE ONDA QUE E"ITEN Y EN 

ORDEN CONFRD~ LA ~MOR LONGITUD DE ONDA QUE ALCANZAN 

TENE"DS 

Fu11nt•s d• luz infrarroja 

, · LAi.para• d• cuarzo-hal Ogeno 

Luz molar 

arco d• Xe y d• H9 

menor A emitida 

hasta 2000 nm. 

4:50-:500 nm. 

290 nm. 

2:50-280 nm. <29> 

cuando s•• necesario usar filtros para obtener luz 

-..ocra.Atica, la luz solar <en un dia brillant• de verano>. 

exc9d• cualquier c09a que se pueda obt•ner razonabl•..nte "" 

labor.atarlo. Sin .-barQD0 •l intervalo d• lonQitud d• onda 

alQo liaitado, la luz •alar. 

veces .. éKtl9'\d• por d•ba.Jo de 2'iOO •••trono•• y •l 

ab9Drbido por •I •l•t... <debido a los rayos 

in.frarrojo•> puede producir efectos inde•••bleia "" la c•lda. 

hacer notar que lo m~s aproKi••do • 1• luz solar. •• 

arco d• Xe. 
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MATERIALES DE LOS RECIPIENTES 

'Los recipientes deben estar hechos de 1T1ateriales que. 

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

-nos tener ventanas de materiales que la tr;asnmftan. 

13rue!lo <mm> Longitud de onda <A, 

2 3!500 

·acrllico 1.S 3200 

c:uarzo 1 1850 aproK. 

fluort~• l 13!50 aproK. · 

.-i'luoruro de litio l 1100 aprox. 

Tabla 3.6 

.·. TEl'PERATURA 

lu•ino•• que •• escoja, puede elevarse IMlc:ho 
i 

.t.eti!Peratura 0 por lo -que h•V que tom•r en cuenta fa.c:tcres·· 

•l•t-• para .elqtr c:orrec:ta...,te una fuente lumino•a ;·y 

.. filtros necesario•1 la naturaleza de la reac:ct6n0 

la solubilidad de lo• producto• v 

-r_eactivos1 1•• reacc:tone• 11ec:undarla• inde11eable• que. 

oc:urrir entre loa produc:to•• reacttvos·y •ustanctas en 

·•i•t-• debido al au~to de 1• te•perature. v_. ;Por 

la refriQeracibn necesaria v adecuada • 1• celda. 
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CAPITULO IV· 

OBJETIVOS 

MATERIALES Y 

EQUIPOS · 



~USTIFICACION Y OB~ETIVOS 

En el polvo •emiconductor bajo la acciOn de la luz ocurre la 

.: separact't>n del par electron-hueco. 

S.micanductor + h ----> semiconductor• <e + h 
be bv 

·aMidaciOn en •aluciOn es1 
+ + 

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

l•• reducciones •on1 
+ 

CO +2H· +2e ---> HCOOH 
2 + be 

HCOOH + 2H + 2• ----> HCHO + H O 
+ be ·2 

HCHD + 2H + 2e ----> CH OH 
be :S 

Se r•portan COlllO producto• principales de esta reacciOn el 

*Í:W .. ldehldo y •l ••tanal <l>. 

ba9• en e•t•• reáccian•• ·y a la encontrada en la 

t·•- Realizar la reducci6n del CO usando enerQia luminas~ Íln 
. 2 

-un_· •i•t-a •e•icanductor di•per•o. Para lo cual •e realizaron 

electrodos y 20 

2 •. - Adecuar la• materiales. reactivo• y equipos reportados en 

la literatura a los recursos con que se contaban. 
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las bases para estudios posteriores de este :tipo. 

de la facultad de Qufmica de la U.N.A.M • 

. FuJi•hima A. and Honda K •• Nature, 6ZZ. 637-B <1979> 
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CAPITULO IV 

REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS USADOS 

A cantlnuacibn mencionaremos l•• principales caracterlstic•• 

d• las r••ctivos, ••teriale• y •quipos usados,-"' asl como su• 

-pectftcaciones y propiedad•"·· 

·1·. - Dibxido de carbono 

contAbamoa con un tanqu• de CD , 
2 

UtiliZalllOS 

la conop•ftla Liquid Carbonic. 

•• un Q•• incolora, inodoro • incombustible d• P••a 

E9·· .-uv .. t 111Partant• l • aol ubt 11 daqd d• ••t• Q•• •n aaua, ya-. que• 

.,_,:-- iaQC02,lOO 1111· H20 
,\'.::> .u •t•> 

T•lnp•r•turli.· 
cae.> 

171 

BB 

96 
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· : 2. - SULFURO DE CADMIO 

El Bulfuro de cadmio utilizado fue de la companla Aldrich 

Cf'.le111ical Ce. de una pureza del 98.8 'Y.. 

-'~,; 

¡~~· ... -&cin cristal•• lllUY pequenos amarillo-. o anaranjados, ctlbicos ·o 

«··· '•.h•Kagonal•• de pe-.o molecular de 144.47. Su solubilidad en 
; ... ,, 
:::~:·. •9~• •• O.l:S i.Q/100 g de agua a lS r¡¡rado5 c . 
. :~ .. 

aoluble en .. olucione .. de Acido .. mineral e• diluida .. y 

~s.:<.·-·- ca11_ent.•• con evotucibn d• H s. 
2 

un bandgap de 2.4 eV. y la longitud de onda 

i::::L:· '•incidente debe ••r Sl64.06 amatrongs para excitar electrones 

::"/ 

!~.;'-'. ~.- DIOXIDO DE TITANIO 

~~',;; .. <• ,.,,¡,¡ c-d~<o• P'DV~•• de •• "°""""' • •. T. 

¡~-m-;::t.:::. pureza del 99.21-'Y. con .lH siguiente-. 

~.~f./ .. "·' .. As: 
[§;'.~:;?' 

o.oooos 'Y. 

0.01!5 Y. 

0.024 Y. 

0.001 'Y. 

Baker ·y 

impure:a• 

polvo blanco de peso molecular de 79.9. Se encuent~a 

mineral en tres formas aleotrOpicas: rutilo 
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<t:etr&Qon&l > 1 anatase <tetragonal> y brooki ta <ortorrbtnbica> 1 

de las cuales l•• dos primeras presentan propi1!dadn 

seraiconductoras, •i •ndo el rut.i 1 o .. as acti.vo que el anat.••• 

·para la 111ayorla de las reacciones. 

E• in•oluble en agua, acido clorhldrico diluido, Acida 

nltrico diluido y sulfOrico tambi•n diluido. Soluble en •cido 

aulf6rico concentrado y caliente y en HF. 

Tiene un bandgap de 3.0 ev. par lo que l• longitud de onda 

nec .. ari• para que pueda ocurrir la separacibn del par 

electrbn-hueco es 4131.26 i.l.lll•t.rangs. 

4.- CARBURO DE SILICIO 

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

de SiC que of'reciera un r.eactivo analit.icainente puro• 

"r9Curri- al carbura de •il.cio que se utiliza en 1• · · 

indu•t.ria para el pulido de lent. ... El cual •• surtido por. la 

CQllP&l'lla Abra•ivo• Nacional•• de ,_Mico S. A. 

El &iC •• un polvo que pre•ent.a una coloraciOn de verde a 

n~ro-azulo•o1 iridicente, en far•• de criat.al••· agudos. E• 

.uv dura por lo que •• u•a cD1110 abra•ivo. 

•1calts fundido•. 

Solo •• soluble en 

Su bandgap e• de 3· eV. y la longitud de onda de la luz que 

necest.ia para que funcione como semiconductor e• de 4131.:ZS 

a••t.r:ongs. 

se 



OTROS. 

Acido s~1lfdrico y demlh~ reactivo!! usadotr. tanto para 

como para l•• fotoelectro•lnteai• y 

:;_:, : ;:.nau.aitr. fueron arado reactivo anal ltico. 

;;;;:/~~;-
::)'.~:;. 

.,,·:·:,,::El .•oua 

¡',;i.- jtraplD 

utilizada en todos loa'caaotr.. fue deatilada en 

laboratcw:-io con el obJeto d• t•n•rla la mas 

la 

lo• 

•l 

puro 

,,E':· ·.PC>9.lble. En su pri-ra deatilaciC>n •• trato con per••noanato 

~~~:·;), ··.:de po~aela y •D•• can •1 fiii de eliminar la t1tateri• orQlt.nice. 

·:~·-' .:·¡ ' 
i.;' . -

· 1·•- PARA LAS ELECTRO&INTEBIS 1 

~~<:;. 
~~'./··· •> U...a celda d• vl.drio poroao. 

;,ill,,;~'{·;~> :_aft'adaa di. cobre y pi-. 
1J]J.Z':.'r";",. - • ·;·::e>. c~todo• de cobre. platino y Tto • 

,. .": . . 2 

$'e~,,(:~~,>: una •u.nte d•. pader Pt'ltllp• PE 1!54.0 DC páwitr aupply 40 ·· 

~k~f/ ..•.. ;s··~ 
~(F§:~~--,_, 

lf J;2;~:;;~;;:: : ·- .. ,. ··~ ·-···-
·~:{\":'. 
~~-:;;:.,:·.- - -

1~.t·.• 

·.-.. 



so hicieron pruebas con dos tipos de lamparas 1 

de Cuarzo-halbgeno Hi Lite de ~00 w. 
de Xenen Oriel GHBH modelo 6137 de l!SO w. 

anAlisis se realizaron por vla espectrofotom&trica 

utilizando•• •1 siguiente equipos 

espectrofotocalorl .. tro Spectronic 20 Baush and Lomb. 

el resto del material fue con el que se contaba .,, el 

laboratorio <223 posgrado>, tales como 1 matraces,. pipet••• 

k:l.tazatos. etc. 
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DESARROLLO EXPERIMETAL 

l.- CALCULOS PREVIOS 1 

e> CALCULOS DE .4a 

COlllO •• m•ncionO con anterioridad la reacciOn que llevamo• 

a cabo fue la fotarreduccion del di6Mido de carbono en medio 

Acido haciendo u•o de polvos ••miconductores dispersos en 

•olucitln. 

formaldehldo y 

metanol. que, •e obtienen mediante las siQuientes reaccione•• 
+ 

SE"ICONDUCTOR + h ------------> SEMICONDUCTOR$<e + h > 
Para la DKidaciOn tenemos1 

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

2 2 
Para la• reduccione•• 

+ 
u ca + 2 H ... 2 ¡¡¡·------> 

-~ 
HCOOH 

2 + 
2> HCOOH + 2 H + 2 • ------> HCHO 

+ 
3) HCHD + 2 H + 2 e ------> CH OH 

:s 

A continuaciOn determinamo& si se eeperaba una fototilnt••i• o 

fotacat•lisis. Para ello fue necesario el c•lculo del 

call'bio 11n la enerQl& libre de Gibb•. Tambi•n calculamos •i 

la reacciones •on eMot~rmicae o endot•rmica• mediante el· 

calllbio d• entalpla en cada una d~ lae reaccione•. 
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• o 
Para calcular los ~G y los .4H usamos las ecuacione• 

• . .1H reacc 

··.4B•reacc 

• .E.4H productos 
.f 

.z;dG productos 
f 

UH• reactivos 

J 
E~G reactivos 

f 

Lo• dato• de G y H de formaci~ de los productos y de loa 

·reactivo•• para poder realizar estos calculo• •• encuentran 

en la t&bla. 5.1 

• ~H Kcal/mol 

... a«XJtt 

HCHD 

CH OH 
:s 

2CD2 

• .1H·• 

de•-

f 
-101.51 

-57.13 

-98.9 

-68.315 

o.o 

+ 2H2D ------> 02 

65.705 Kcal/1110l 

62.567 Kcal/ mol 

2 •. - 2HCODH ------> 2HCHO + o 

4H
0

• 65.61 Kcal /11101 

~Gº• !55.63 Kcal/mol 

+ 

2 

2HCOCIH 

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

~Hº• 47.085 Kcal/11101 

4!;"= 47.837 Kcal/mol 

o 
liG Kcal /11101 

f 
-B6.3B 

-31.02 

-39.87 

-92.26 

-56.687 

o.o 

<1 > 
Tabla 5.1 



.Siegt:rn 1 o cal cul ?.do anteri rormente la reacci enes 

son endot~rmicas <absorven energt~> y no son espcnt6neas por 

lo que se lleva a cabo una fotos!ntesia. 

procederemos a calcular las entalpf as a la temperatura 

grados cent!grados. 

•110 0 •s necesario conocer los calare!< especf ficos de 

l•• ••P•ci•• involucradas en las reacciones 1 

··· . Compuesto Cp. 

-9 
0.51 + 3.7S•10 T 

-3 
0.22 + 2.3S*IO T 

.. -3 

O.S:J + 2.;3S*l0 
-3 

7J.~ + 2.46*10 T 
-3 

10.S? + 2.1•10 T 
-3 

7.16 + 1.0•10 T 

Obtenido• de· "lntraduction to chemical 

Smith ~. "·• Van N••s H.C. "e GraH-Hill. 

La secuencia de calculo sll!!guida para esta• determinacion•• se 

.,,lista a continuac~On 1 
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,;,,,.·- o 
,:,;:, ;· ·.4H. • d H 
;)>;~,- o 

·~H •d H 
o 

. .4H • d H 

+ 

+ 

(n CpdTI <n 
prod 

Cpdt • H + C 
2 

a<T-298> + b/2CT 

CpdT> 
reac 

a + < b>TldT 
2 

298 ] 

ut.ilizando la misma numeración de reacciones. 

+ 2H -----> O + 2HCOOH 
2 2 

64.7 Kcal/mol 

2~..:·2HCOOH ------> 2HCHO +O 
2 

dH • 6S.B9 kcal /mol 

2HCHO + H2 ------> 2CH30H ~ 02 

·,~~-: •' '.-e .4H •. 46.81 kéal /tn0l. 
~/. ~;; 

u,:i: 
:~~~::;. 
:T·""·'-~ ab-rvar que la variaciOn en -el '1H •• mfnima con 

.F-9'11P9Cto a la obtenida con les valor•• es~andar por le 
·~~.··· . . 

;;.,. .. loe Pr".i..,,c:as calculo• son representativas del siste111a. 

;~,,-· ., 
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CALCULOS DE LOS POTENCIALES DE LOS PARES REDOX 

A partir de los potenciales reportados para e•tas reacciones 

C2> a pH· S, calculamos los potenciales para estos pares a pH 

O haciendo.uso de la ecuaciOn1 
o 

E = E + O.Ob pH 

proviene de la ecuaciOn de Nerst 

O.Ob 

n 

•iQuiente reacciOn 
+ 

[ OK l 
loQ 

[ red l 

co + 2H + 2• 
2 

------> HCOOH 

Nerst queda1 

2 
CH J ceo l O O.Ob 

E.: E+ lDQ ---------2-
2 

el. equi l.ibrio eco l • CHCOOHl 
2 

o 
E -E+ 0.03 1DQ 

lo que E -Eº- O.Ob pH 
o 

E -E+ O.Ob pH 

CHCOOHJ 

2 
CH ] 

potenciales reportados y 105 calculados ae encuentran en 

t.t.la s.2 
o 

------------~-----------------------------------------~-•eo·· .,. HCOOH 
2 

CO /HCHO 
2 

CO /CH OH 
2 3 

0.4b 

0.3b 

0.24 

0.138 

0.100 

0.072 

Tabla 5 •. 2 



La posiciOn de los pares redox con respecto • las bandas de 

conducciOn y de valencia estan representadas en la ~ig 5.t. 

Como podemos ob5ervar el carburo de silicio es el que tiene 

banda de conducciOn mas negativa a los potencial•• de 

del diOido de carbono y en teorfa debe prew.entar 

producto mas reducido. 

V 
SIC 

CdS 

TiO 

3 .,, 
2.4 
e V 

3 
wN 

2 

3, 

' ,, 



11.- ELECTROSINTE&IS 

Para la r••lizactCn se to111aron 

la• cuale• fueron. material de 

los •lmct.roda•• teinperatura y tie111Pa. 

cuanto a la pri...,.a vartabl•• para el catada •e usaran 

cobre. platina o dlOKido de tltania9 •l 

a &u vez consistiO de cobre a de plOtllO. 

La t-.peratura - Mantuvo a la a.miente <:ZS grada• C.> y a 60 

orados c. Aunque - sabe que •l dtCxido de carbona es IMtnGS 

a -vares t-.peratura•• •e encantrC reportado <3> que 

la reacciCn •• lleva a cabo ••• facil111ente. 

cuánta:.al .electralita. en .toda• las ca•o• a eKcepcion .de 

trabaJa111a• en una •alucion de Acida •ulfOrlco O;,S tt. • 

poder r•alizar el ••tudia COt11Parattvo. entre ·.esta• 

. •lectra•tnte•t• y la• fataelmctroslnt-t•. la• cual- -

· <1·1·evaron a cabo en est• . -dio trabajando 

r·efertlncta <2>. 

El potencial que.•• aplico fue de 1.S volt•· En virtud de .que 

se fijO el potencial. la inten•idad de corriente no fue una 

. variable controlable y. debida a esto • la cantidad de 
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corriente que pasa a trav&• de la soluciOn no •• la misma 

par~ un tiempo determinado, variando untcamente por causa de 

la resistencia que presente el sistema (electrodos, soluciOn, 

•te>. 

~celda utilizada en las electro•lntesis, •• puede observar 

con•i•tiendo de un compartimiento central 

con una capacidad de BO ml. y do• lateral•• de 40 ml. cada 

uno. Entre el compartimiento central y cada uno de los 

lateral••• •• encontraba una separacion de vidrio poroso. 

zona de reducciOn •• localizo en la zona central de la 

la cual •• cubriO con un tapbn que pr•••ntaba dos 

El pri..ro per•itla el pa•o de un tubo por el cual 

burbujeaba •l CD • y asl mismo el paso de la coneKibn para 
2 

catodo1 el otro orificio, per•itla la salida del Qa• que 

habla reaccion-ado, ni •• habloa dii;ouclto en la •oluci6n. 

-t•• pruebas, •• •anejaron do• te«1peratura•• 2S y 60 

c. La• cual•• se •ldieron por medio de un t11rlllbtaetra 

----_colocado- en uno de los cc1111partimiento• que alberQaron la zona 

La teaperatura se controlo por 111edio de un bafto 

tubo por el cual •• burbujeaba el reactivo, ••taba 

conectado a un kitazato, el cual contenta hielo seco. El 

de gas que se alimento fue de aproKimadamente 90 

cual es muy peque"º en comparaciOn a lo alimentado 

98 



Fi95.2 

VIDRIO 
POROSO 

+ 



en •xperimentos reportados en la literatura <31, 

que la presiOn de trabajo que se cita es de •!rededor de 50 

En los rl!!cipient.es laterales se llevo a c.>.bo la ox.idaciOn, y 

si•plemente encontramos los , ~nodos sumeroidos en el 

•l•ctrolito. 

los anodos se disolverAn en la soluciOn debido 

•l eKc•so de caro•• positivas sobre el electrodo. Se evita su 

postbl• reducciOn en el c~todo con la separaciOn de vidrio 

poroso qu• existe •ntr• la zona anOdica y la catOdica. 

··involucrando la r•acciOn a r•alizar, encontramos que si bi•n 

11n •l catodo ocurr• la reacciOn de reducciOn del CD que se 
2 

11ncu11ntra pre•ente en la solucton, tambi~n es posible que 

ocurra la •voluciOn de hidrOgeno debido al m•dio •ctdo.•n que 

· tretiajamos. ·La que produce una disminucibn en .la •fictencia. 

foraa ·de los catado• se pr•sentO como un factor lllUY 

. tmpartant• a con•i derar, ya que uno de 1 ci9 reacti vo!O • el CD 
2 

encu•ntra en fas• oaseosa, la geom•trla d•l · ·electrodo 

f_avor-ec•r un gran_ tiempo d• contacto entr• ~•t• y •l. 

~· carbbno . de tal suerte qu• se lograra la .•ayer 

conv•rsiei'I pasible. El di••l'l'o del catado d• cobre, 

._.basAndonos •n la consideraciOn anterior consist.iO en una 

placa circular de 4 cm de diAmetro. En su centro presentaba 

·, ·una perforaciOn que permitfa el paso del tubo que alimentaba 

91 diOMido de carbono. En el resto de la superficie, •• l• 
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.practicaron p•rforaciones de 1111enor diaaatro para permitir el 

·••cape d•l CD exc•dente. Con este di••Plo se consiQuiO qu• al 
2 

ealir el reactivo Qaseoso d•l tubo ... 
di•tribuyera uniform1t111ante &n la placa d• cobre detenif!'rlelo•• 

•n ella ante• de ••capar por las perforaciones. Por Oltilaa •• 

••ta placa con la ~u•nt• de pod•r ••diante un alaebre 

c&todo de TiO consistiO en un eonocristal .unido a un 
2 

d• cobre .. diante una conexiOn de oro y estos .. tal .. 

altÍllados con •llicCn dentro de un tubo d• vidrio para 

que pudieran tomar parte en la reacciOn actuando CatH> 

otro cAtodo COlllO ya .. nciona•o• fue el platino, 

razon•• abviaa no se dise~O en •l laboratorio, 

•l cual. 

con•i•tta 

una lilalla ciltn.drica conectada a una varilla delQada d•l 

Por en -.dlo d•l ciJindro •e hizo pa•ar .. itl tubo'· 

;,\'C;/~qu• ali..nt.aba CO <FlQ. S.31 
~· 2 

'Et 
•E2' 

··E3 
E4 
ES 
E6 

. E7 
ES 
E9 

El O 

C. todo 

Cu 
Cu 
Cu 
Cu 
Cu 
Cu 
Cu 
Pt 
Pt 

Ti02 

r•portaron - ~· - -- ~---

Anodo 

Cu 
Cu 
Cu 
Cu 
.Cu 
Pb 
Pb 
Cu 
cu 
Cu 

electroslntesi111, la!ll condi.ciónM.· 

en la tabla 5.3 -· - . ·~ ---· -· 
Tiempo T•mp Inten. 
horas •e mA 

11 2!5 126 
7 2!5 2 •. 43 
1!5 2!5 6.!51 
7 2!5 113 
7 60 120 
7 25 56 
7 60 :;7 
7 25 Bl 
7 60 93 TablaS.3 
1!5 25 
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CON ELECTRODO DE PLATINO PARA ELECTROSINTESIS 

Flg 5.3 

111 FOTOELECTRDSINTESIS 

LA CELDA. 

un lll&t•ri al al ternati YO al cuarzó, -

,- •1 .•&• indicado debido a que permite el paso. d•. lúz 
. . 

lanQitud de onda, sin embargo, su costo es •uma ... nte 

y no •• coót~ con los r•cursos para adquirir una 

de este material. En sustituciOn se escogi6 el 

que aunque ne es tan eficiente, pues solo es 

hast& 3200 A, es mejor que el vidrio. 
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La _·celda conaiatiO en un recipiente de 10 .e 10 _,. 2 CM. Su 

disefta •• baso en la idea de tener la mayor auperficie 

.po9_ible e>epueat.a .a la radiaciOn luminoaa. 

en la parte ponterior de iQuales dim1tnsiones con un 

de &Qua frla que entraba por un orificio en la parte 

y salia por uno colocado en parte superior de la 

lateral fFiQ S.4>. Este sistltftla de refri9er•ci~n 9e 

fuente lu•inosa emitla en el infrarroJo. ya 

esta radlaciein e.alienta la solucltln hasta una te•peratura 

as c. causando Qran evaporaciCK'I y disminuctbn en la 

del co • 
2 

ab parte auperior la celda •• encuentra sellada por ••dio 

placa de acrlllco. que pre•enta 3 orificios. Uno tiene 

dar_ cabida a un ter~tro. el del c41ntro 

el paso d•l tuba que ali..nta bi&xido de carbano. y •l 

peralte que el CO no aolubilizado ••cape de la celda 
2 

•• calacb un burbuJeador en el fondo de la celda• 

cansiatto en un tubo de plaatico en forma hcrizanta1 0 . 

por alllbo• e>etrWIM>•• con pequetros orificios en au 

y en su parte central conectado tubo alllMlntadar 

·d• CO. Este a au vez se encontraba conect.ado al kitazato que 
' 2 
contenta el hielo aeco. Un esquema del aparato coMpleto ya 

ftlOntado •• encuentra en la figura ~.4. 
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TERMOMETRO 

o< o 
o o o 
o o o 

() 

o of o 
o 8'o 

o ºº o oº o oO 
l) 

ENFRIAMIENTO 

CELDA DE ÁCRILICC PARA LAS FOTOELECTROSINTESIS 
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2.- PRUEBAS 

«En cada prueba •e ali ment.ei a la celda con dos gr a.a• del 

-mi conduct:or a 

.P•qu•flaw 0 qu• por 

•u~•n•i6n. Se 

·prueba. 

< aQ".'.upar 

ut:ilizar <CdS 0 TiO o SiC> en part:tcula• 
2 

acciOn del burbujeo del CD •e mantien•n en 
2 

colocaron 100 1111 d•l el ec:t.rol i t:o en cada .. 

conjunto• de acu•rda a la iluminacitln 

, -z.'·• ut:i l i zadaa 

~.En abac:uro con •1 fin de t:ener un par6••t:ro contra el cual 

·. canfrontrar lo• resultado• obtenidos con i luminaciOn. 

-··utilizando la lampara de cuarzo-hal&Qeno. 

~t.lizando la la.ipara de xen6n 

la•. prueba• en ob•curo •l lllOf'ltaJ• fue iQual al 

pero no utitize~ la c•lda •ino •impl...,.t:9 . ( . 

•at:raz Erlen .. yer forrado da pl••tico negro y colocada en 

sitia abwcuro de tal •anera que la ilu111t.nact.6n que 

recibir el •-!conductor fuera la menar po•ible. La 
para .. ta prueba• •e controlo por aedio de un 

En el ca•o de la 16111para d• cuarzo-hal6Qeno. •l montaje d• la 

celda e• igual al ya ... ncionado y •e coloco a una di•tancia 

de 6S cm d• la fuente luminosa. Debido a que •u haz e• difuso 

se ·coloco .papel aluminio en la parte poet.erior y a los ladoa 
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; :~. ;: .-. 

::.,,· 
._:.,·.· 

~~'.): 
tt~~~ :'~. ~· 

de l• c•ld• can el 'fin d• •pr-cv•ch•r- ... yar P•r-t• d• l.• 

energf• lu111ino•• pasible. CFiQ !5. 5) 

lAmp•r-• d• MÍltn6n l• cu•l pr-aduc• un h•z lu111inotto 

cancentr-alto. t•nt.o en •l vi•tble· e- "" ei· 

'"~ -~ ·~1~ravtol•t•. 
f.::c .»~ 

nunca 

i'r_:; . .:::"·=: :: ~:.::..::: .: . .:::::-:...:.:. :·: 
~;;::.::. ~"9.,. .v.nttlado debida a que produce ozona •• par alla ~u• -

:'qf: ~~1~6 en el lug•r ••• vltnt.il•do· pa.ibl• y •1 •i•t-• -
,;:._~ .. 
::,-.._, tal 'far .. que na •xi•tler• l• pa•ibllidad un. d• 

·accidente par 111tr-ar- 1• lúz d•. l• lA•par-a. 

L• c•lda •• lftOntO de igual 'forma y •• calacb • uno• 40 e• d• 

· dOitanct •· La• condicione• d• aper-•ctOn •e muest.r•n en 1• 

tabla !5.4 
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:>La•· condiciones de operación -Fueron• 
.,_, .. 

Fotoelec. lluminaci6n 

Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 

Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarz:a-H 
CUarzo-H 
Cuarzo-H 
cuarzo-H 

cuarzo-H 
cuarzo-H 

X1tn6n 
X1tn6n 
X1tn6n 
Xen6n 

Xltn6n 
Xen6n 
X•n6n 
XttnOn 

Xenón 
Xenón 

Semiccnd. 
2 gr 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Ti02 
Ti02 
Ti02 
Ti02 

SlC 
SiC 
61C 
SiC 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Ti02 • 
Ti02 .. 
Ti02 111 
T102 .. ·~ 
Ti02 ,. 
Ti02 ,. 
SiC 
SiC 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

T102 • Ti02 • Ti02 111 
T102 r 

SiC 
SiC 

Tiempo T•mp. 
hora• •e 

7 2'!5 
1'!5 25 

7 60 
1'!5 60 

7 . '25 
1'!5 2!5 

7 60 
15 60 

7 2S 
1!5 2!5 

7 60 
lS 60 

7 36-38 
1'!5 36-38 

7 3t1.;.;39 
1'!5 - 36-38: 

? 36-38 
1'!5 36-38. 

7 36-38·· 
15 .. 36"-38 ·: 

7 36.,.,38 ' 
U5 36~38'' 

7 36~:SB 
1'!5 36-38. 

7 28-30 .. 
7 29.,.,:so,. 

1S 29..:.30; 
1S 28."."'3() 

lS ·za~:so· 
1'!5 28-30 
1!5 Zé,-:SO 
1!5 28-:SO 

7 2e.,.,30 
15 28-30 

;;~~;;\~.'t:Ódos los casos se utilizaren 100 ml de •c. •ulfúrico o.s H. 

¡z~ :.;Jt'eLA~:". t.o7 
;§;};~::, 
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IV METODOS DE ANALISIS DE PRODUCTOS 

Los productos reportados para esta reacciOn son el .leido 

f.Clr•tco, •l for•ald•hldo y •l 111etanol. Dado que l• 

conc•ntracit)n mA• significativa que se encentro reportada 

.<2> fu& la d&l for111aldehido, nos avocamos a l• determinaciOn 

d• ••t•. Sin embargo hubiera •ido de inter•• conocer la 

concentreciOn d• lo• otros dos próductos, pero ya que no fu• 

posibl• establecer una t•cnica adecuaada de analisis, no se 

Para la determinaciOn d•l formaldehldo ••utilizo una t•cnica 

colori ... trica de deter111inacion de trazas de COtftpuesto• que 

cont..,Qan grupo• carbonilo. <3> 

La adtctfln d• 2,4 dinttrifentlhidrazina a un c0111Pu••tos que 

contenQa Qrupo• carbonilo, da lugar a la for111acion de una 2 0 4 

dinttrofentlhidr•zona qui..,.., medio lllUY b••tco.parduc• un 

colar roja inten•o dltbtdo a la for111aclOn de un lCln r••onant•· 

ser Dicha coloraciOn •• suceptible d•t•r•i nada 
-4 . 

colartm•tricamente, sinedo •u rango m•s confiable de 10 · a 
-6 

10 "· y cualitativamente podemos detectar 
-7 

tan baJa• COlllCJ 5 K 10 "· 
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El ·primer pa!!\o para lograr esta determinacioO consiste •n la 

contrucc~bn de una curva patrbn de for•aldehldo. En la 
-3 -4 

pr•ctica se hicieron dos curvas patrOn una 10 y otra 10 

qu• fu•ron pr•paradas a partir de soluciones m•s concentradas 

.cuya concentracio•n de formaldehldo se deterainO por el 

llllttodo del AST" D-2194 <1981>. Estas curva• se encuentran en 

l~ tablas 5.5 y 5.6. Corno blanco y disolvente se uso el 

•cido aulfOrico ya que en est• medio sa trabaJO. Una v•z 

obtenidas 1•• diferentes soluciones se leyeron a 480 n•· 
T091ando los valores de absorbancia •e graficaron contra las 

concmntraciones correspondientes. 

-· NaOH 4" ia· HCHO lO H:SCl,t0.5" 2,4 DNFH l.onc.x 
1111 ml •l · ml •l 

l 1 2 o 

2 0.1 0.9 l 2 l 

::s 0.2 o.e l 2 2 

4 0.3 0.7 l 2 3 

s 0.4 0.6 1 2 4 

6 o. !5 o.s i 2 l5 

7 o.7 o.::s l 2 7 

s. !5 
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-'3 10~ TUBO HCHO 10 H2S04 O. 511 2.4 DNFH Na OH 4M Conc.x 
ml ml ml ml mi 

1. o 2 o 

2 0.2 o.e 2 2 

3 0.4 0.6 2 4 

4 0.6 0.4 2 6 

!5 o.e 0.2 2 B 

6 1.0 1 2 10 

Tabla !5.6 

PRDCEDI"JENTO 

2,4 dinitro~enilhidrazina, •e calienta a bano "arla par 

911Pac10 d• ~ minutos •• •n+rla • chorro d• •Qua y && 1& 

..ar.mean dos •l d• NaDH 4". 6• l•e a 4BOn111 y •nt• v•lar · d• .. 
-4 

abtiorbancia •• interpola en la curva p~tron 10 "· 

CASO d• qUlt la ftlUE!Stra tSobrepA!le la escala de absorbencia· 

se diluy• en agua destiladM· 1 a 4 y se lee su absarbancia én 
-3 

la curva patren 10 H. Si la ab•orbancia •• lllUV pequ.rTa •1 

r•sultado •• abtend~a cualitativament• de la curva· patren 
-4 

10 "· 
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·.•.CAPITULO. VI . 

. ·· ····.·. RESlJLTAOOS 

y . 

. ·· · .·· DISCtJSION · ··· •·· 



RESULTADOS Y DlSCUSiON 

A ·cont.inuaci~n ••presentan los resultado• obtenidos d• los 

1t11p'11ri••nt.os reeliz•do• segtln los procedimientos descritos en 

capitulo v. En la Tabla 6.1 se reportan las dos curvas 
-4 -3 

patr6n de farmald•hido 10 y 10 "· 

for111aldehida 10 

Canc.M tO' A 

Curva patron de for-ldehida· 

TUBO Conc.K tós A 

o 
2 
4 
6 

.B 
10 
12 

6.1 

o 
o.1s 
0.27 
0.43 
0.62 
0.7<f 
0.95 

Tabla 6.t 

1 
2 
3 
4 
s 
6 

·7 
Ver 

o 
l 
2 
3 
4 
s 
7 

orafica 6.2 

o 
0.13 
0.23 
o.35 
0.48-
o•67 
o •••. 

·MÍlciendo uso de es.tas curv&ti. p.at.rOn seaOn el dtado· analftico 

ent.- d-crito para la cuantificecien del Qrupo car-bónilo~· ~·< 
calcul~an las c:oncentracianes d• ofariaaldllhldo 11n nu-t.r'atl 

elac:t.roelntesis • <Tabla 6.2 y 6.3> 

Conociendo la cantidad d• carga Q • que ha pa~ado por 

- el •i•t.-a, - posible calcular el rendtlftiento te6rico 

cwlda. 

c•lculado a partir de la infor•acibn obtenida de 1• curva 

patr6n 0 calculamos la eficiencia de la celda para la 

producciOn de. formaldehido. <Tabla ó,4) 
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Elect Catado Anado TietllPD Te-s> lnten. A Con e 

hor•• •c 111A molar 

El Cu Cu 11 25 126 --- -s 

E2 cu Cu 7 25 2.43 o.o:s 6.611110" 

E:S Cu cu 15 25 6.51 0.33 4.3911tó 

E4 Cu Cu 7 25 113 o. 17• 1. 'llK ló3 

E!5 Cu Cu 7 60 120 o.es• 6. 87K lÓ) 

E6 Cu Pb 7 25 56 0.86 l.10xl63 

E7 Cu Pb 7 60 57 0.47• 3.82x163 

ES Pt Cu 7 25 81 o. 12 1. 7Bx 1~: 

E9 Pt Cu 7 60 83 0.53 6.89x10 

E10 T102 Cu 15 25 

- Tabla 6.2 _, 
~ 

El•ct Ca todo Anodo Ti1tj11pO Tomp Corrient .. Rend E Rend T Y. Efici .. nci• 

hora9 oc Coulomb• mole'!!I moles 
-z 

El Cu Cu 11 2!5 126 
6. 61>< 1~ 

1.32><10 

E2 Cu cu 7 25 2.43 1.59>< 103 0.451Y. 

E3 Cu Cu 15 25 6.51 4. 39>< 1~ .. 9.11x1ó3 o. 481Y. 

E4 Cu Cu 7 25 113 1.41><1~ 7.34><103 l. 02Y. 

ES Cu cu 7 60 120 6.07><10 7.83><10
3 0.77Y. 

E6 Cu Pb 7 25 56 1.10><1~ 3. 85>< 163 2.BSY. 

E7 cu Pb 7 60 57 3.02><1015 3.72xt63 10.27'lC. 

EB Pt Cu 7 25 Bl 1.7B><1Ó 5.29><103 0.336'lC. 

E9 Pt Cu 7 60 83 6.89><10. 5.42><103 1. 27% 

E10 T102 Cu 15 25 

Tabla 6.3 

Elec m El•ctrosinte•i• 
A"' Ab•orbanci • 
R•nd E• r•ndimi•nto a><p•rimental 

Rend T -rendimiento te6rico 



tt-, 
~~·.;::~. 

~f~;.:.';: 

A 

• 
r•ndionient:o 
t:•arico en nioles 

cor-ri•nt:e •n lllA 
t:iempo •n •ltQ 
n611ier"o d•-OGUivalent:ea 
n61119ro de Fai-aday 

:;r:~,> . 
. ?«- -eo.o -pod-• 

Q 

nF 

~;,., ;,lYtdai- qu• la i-eacciOn tiene ot:ro• do• product:os que no 
.¡,! 

r_.-_-_,_f_--~;_::_' ______ ,_pudi eron aer cuant.i fi cadas. Aunada a •st:o, se pr•sent:O •l 

'é ~e la evoluciOn d• hidrf)Qeno el cual •e ••ntfe•t.O por 

¡.;;J.c 4ruct0n de pequllft•• burbujas sobre la superficie del 
~~'·" .. 

::elect.roda y i-educienda la eficiencia. Est:e f'9nOllleno se aarav6 en 

,,_, .:. el elect:rado de platina y poi- eat:a razon su efict•ncie es 
;·'.~.« 

{'F_: t.Gctevl e _,or qu• para los at:ro• el ect:rodas. 

6.:S - .aeat:ra que a pesar de la 

pasa de la cori-ient:e, que pr-e••nt:o el plalltO, 

';-:;::::ia eftctencl• fu• -jor .., camperectfln a loa at:ro• •••t.-•-. ,. ~·. . 

--<1t9tiu1t:a •v:l.dent.e que al autftt!!nt.ar la t.amperatura la velocidad 
;\.~ , .. 

--
··- le:i-eacct6n au...,t.a, dando -Jor- rendtmtent:as a peaar de 

d• CO solubilizada •ea -.acha .. nar. 
2 

: E• api-eciable el celllbia de la concet:raci&n debida al tte.pa 

·--P•r• unaa Mi•111•• c~ndtciane• d• operaciOn. 

CO •• reduce a ton farmtata •n m•dio 
2 
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.alcalino con buenos rendimientos y en soluciones muy 

saturadas <ver capttulo 1 l, y el iOn formiato en medio Acido 

a bajas densidades de corriente se reduce a formaldehfdo, por 

lo ·.que es e1<plicable la formacion de formaldehldo en este 

••dio. Las bajas eficiencias se ex¡:ilican· por que el medio 

es me~or para la primera reducciOn que debe 
+ 

"' Oc:uri-ira, c:o 
2 

+ 2 e + 2H ---> HC:OOH y nosotros e'st:at11Ds 

en medio Acido por lo tanto es poca la cantidad de 

carbono que se reduce a bcido fOrmico y es poca la 

de éste que se encuentra disponible para su 

a .for1Raldehido. 

r.,.ultados obte~idos en las fctoelactrosfntesis se 

enlistados en la tabla ó.4. Como se pued• 

la r•acciOn en obscuro roo procede, resulta •vidente 

ni •1 tiempo <7 y 15 hr>, ni la temperatura <25 y óO .C> 

variabletl quii pu&d•n altere.r el sist~m,., ya que permantic• 

catllbio• en auaenc'i a de luz e!ito. nos permi_te est:Údi ar el 

d• la ener9la luminoa como variable dent:ro d~l 

fototslnt•is Ql:S. a Q14 fueran realizadas con la lAmpa,:ia 

si recordamos que la menor longitud de,· 

que emite ••ta l·a11para esta en el rango de 4!50.,-500 nm. 

t:e&ricamente el Cnico semiconductor que puede presentar 

respuesta a luz de esta longitud de onda es el sulfuro de 

debido a que por: el tamar.o de su bandgap <2~ 4 eVl 

l ló 



~.::" 
:i)':. 

~,Y:·i~ .••. condiciones de opereción fueron• 

~~:If 
~~~~0~2 

1n::~·-. ;rv::-: .. · 

Iluminaci6n Semicond. Tiempo T1t111p. A Cene. 
l'lol er 

cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 

Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cuarzo-H 
Cual".zó-H 
cuarzo-H 
·cuarzo.;..H 

Cuarzo-H 
Cuarzo-H 

·X•n6n 
Xen6n 
Xttn6n 
Xen6n 

Xen6n 
Xen6n 
.Xen6n 
Xen6n 

Xenón 
Xenón 

2 ar hora!S •e 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Ti02 
Ti02 
Tl02 
Ti02 

SiC 
BiC 
SiC 
SiC 

CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Tt.02 a 
Tt.02 a 
T~02 • 
Ti02 • 
TlD2 r 
Ti02 r 

&lC 
SiC 

.CdS 
CdS 
CdS 
CdS 

Tl02 a 
Ti02 111 
T:i02 111 
Ti02 r 

SiC 
SiC 

7 
1!5 

7 
1!5 

7 
15 

7 
1!5 

7 
1!5 

7 
1!5 

7 
1!5 

7 
HS 

7 
1!5 

{ 7 
1!5 

7 
1!5 

7 
1!5 

7 
7 

üs 
1!5 

1!5 
1!5 
1!5 
1!5 

7 
15 

2!5 
25 
60 
60 

2!5 
25 
60 
60 

2!5 
2S 
60 
60 

36-:SS 
36-:SS 
36-38 
36-:SS 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

0.13 
0.14 
0.24 
0.22 

36-:SS o.o 
36-38 o.o 
36-:SS o.o 
36-38 o.o 
36-:SS o.o 
36-:SS o.o 

36-38 º"º 
36-38 o.o 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

,... 
1.'ilKl~ 
2.03Klu¡ 
3.2&Kl~ 
3.02>< 10"' 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o. 
o.o. 
o.o 

o.o 
o.o 

28-30 
28-30 
28-30 
28-30 

-4 
0.17 2.41Kl~ ... 
o. 1!5. 2.26Kl~-­
o.:so 4.02><1~-4 
0.32 4.27Kl0 

20-30 o.o o.o ~s 
28-30 0.051 9.2K10.;..6 28-30 0.045 8.SMIO 
28-30 o.o o.o 

28-30 o.o o.o 
28-30 o.o o.o 

!,{:Eh,i~do~ los ca.1Sos se util.izaron 100 1111 de •c. sulft1rico o.s H. 

-.·., ~ 117 
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n•• en c0111p•raciOn • los otro• semiconductore• que pre••ntan 

·.\1n b•ndgap de 3 ev y nece•itan luz de longitud de ond• ,.enor 

de 413.12 n• la cual na e• alc•nzado por la l•fllPara. 

·.,:.:.> .. ·Clb-rvanlo• que. e•t:o •• preci•amente lo que ocurre y sola,.ente 

· ' ·. •i •ul f'uro 
?,\~ 

f.ar-ldehldo 

·ocurrimron a 

de 

d• cad•io 

detectable. 

la 

pre•entO una cQncentracion de 

En este caso tanto Ql3 como Ql4 

l•mpara e,.ite 

•l infrarrojo calentando la 

:t'· · · .. aoluciOn• -ta acaciano una gr•n evaporaciCln y fue nece•ario 

hacer u•o de ia ca.era de refrigeraciOn. Debido a l• gran 
-.. ··.'" . . 
•evaparaci6n no . fue po•ible oper•r el sistema • otr•s 

. tt1111Per•t:ura•. Sin etllbargo la variable tiempo se utili:O en 7 y 

A •ayar ti.-pa encontra•o• una mayor cancmntraciOn 

fa/ .'.:dll. producto d-•ado. La r•laciOn entre la concmntraciOn y.el 
~~'.:.::::\'..." ·.;·:·· 

l<;T,''.' t:ilHIPO. en a.ib0tt ca.as estuvo al rededor de 1. b •iendo en •l . 

~~~5::.·•.,Wi...tro de l.71 y en el •eoundo de l.48. Q13 y Ql4 -

~t~:g:;· .:.,-:::: ~09an 
~:.·~~:::. ~. y 
¡:,..:..-,,:·::·,-. 

(~~.{ iLa• prU8ba• 

· \ ll!ÜtHÍltr'.an qu• 
:~t~;.<; ~: .. 
f.fi;~····: ·.Produjeron concentracione• cuantitativa• de formaldehtda • al 

con •l fin de podar comprobar ·1aa re•utados aftt8• 

ae encuentran r•portadoa junto con i·o• anterior'-• 

r•alizada• con la l•111Para de xenOn X2ei • 
d• titanio 

qu• Ql3 y Q14 •e repitieron con el objeto de tmner un 

punto de compraciOn y de comprobaciOn. 

ue 



··El sulfuro de cad•io pr•s•nt& un au••nto de concentract~ 

canfor .. pa•O el ti•MPo, dando una relaciOn de l.6 y d• t.97 

TiO •• utilizo en 3 formas, 
2 

anata••• rutilo y la 

de.a.t>a•. 6nica111ttnte la. mezcla produjo resultado• 

lo reportado en la literatura donde la 

CotM> ••• reactiva, 

d•l nitrbQeno a amoniaco <1> pues durante la 

a rutilo •ncontralllOS un au1Mtnto siQnificativo en 

t..afta d• lo• cri•tal•• y par tanto di••inuciOn de la 

ad•m•s de la p•rdida •n la auperfici• d• 

16.-para ••ite longitud•• d• anda mayare& a 280 n•. En 

;," .. '< .~.Wt.• con cualquiera de los 

un •bu~• r~di•i~to. 

... tconductore• deberte de 
( ~,. ''"'."'' . 

pera el •aterial de la celda 

·.acrlltcia que •• transparente para lonQitudae da anda . 

lo que nas eMplica •l bajo rendimiento del 

de. :titanio0 pero no el nulo retlultado obtenido con. al 

de •ili'cio~· 

d•l· ate, ••• qutza debido a su origen, 

reactivo, ad•lllA• de preaentar •l proble-

un 111aterial abra•tvo de rayar •l acrll.ico, ya qu• 

•uy blando, al estar en susp•n•iOn debida al burbuJltO 

co 
2 

Eato produjo qu• la cantidad de luz qu• pasaba por 

119 



Comparando las lamparas entre si, utilizando el mismo 

encontramos que, X25 presenta una mayor 

canc11ntraciOn de formaldehlde que Q13 y X24 mayor que Ql4. 

en su ._,,actro•luz con mayor enerQla.que la lampara de 

a la posiciOn enero6tica de la• banda• de conducciOn 

de valencia de los ••miconductor•• en relaci&n a lo• 

:pot11ncial•• de lo• par•• redo>< pode•o• esperar que para el 

- obtenQa •ayor concentraciCn del producto mA• reducido. 

o •ea .. tanol • y e•ta ira en descen•o con el CdS y lu•Qo can 

Esta hip6t••i• no se pudo comprobar debido a que no 

•l -tanol en •oluci6n, ni obtuvilllOS re•ultado• 

el .sic, pero .si •• observable que •l CdS pr...ntet una 

_ cancentracietn de for•aldehldo que el TiO , aunque hay 
2 

.'factor•• que intervienen en .e•t• r••ult~do ad-•• de· l.a 

la lonQitud d• anda d• la luz 

LIÍ·eficiencia d• lom •i•t-a• fotoélectroqut!mico• no pudo-•er 

debido a que no •• contaba can el inlltrutMmt:o 

para --dir la cantidad de luz que abscirbe el-

Dicho aparato se llama actinbmetra. 

<1> Schauzer, G.N. and Guth, T.P. J. Am. Chem. 5oc. 99, 22 ... _ 
- '7189-93 (1977) 
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CONCLUS lDrES 

A P•••r de no h•ber podido cuanti•icar dos de lo• t.re• 

producto• ••par•do•• •• CQfftPrueb• que la fotorreduccil>n da 

CO 9"I "'9dia •ctdo en pre•encia de un •emiconductor en palva 0 
2 

·ea.paaibla, debido a la pre•encia de •or111aldehtdo en nue•t.r•• 

wolucton••· 

El b•ndQap d•1 •-iconductar a uaar •• auy i111port•nt• 0 pu-

d• •1 di.penda la lonQltud de onda da la luz que deb._ 

IMIP1••r. COt11Praba111Da que • -nor b•ndQap, 

..,rov•ch• luz d• •avár lonQitud d• onda • 

•l •emicónductor 

. L·a· pureza da loa -•iconductore• •• lllUY importante, ya ·qua· 

la• l111Pureza• praaantaa en •1 0 puedan alterar sus propiedad .. 

·. -iconduct.araa, lo q·u.e inclusiva puede llaQar a una nula 
t. 

reapuesta. 

··La t.e111peratura a• un 4'•ctor • conaider•r dentro de la 

ct!'•t.tca de 1• reacciCm ya que • -vor temperatura, •avar, 

canveraiOn, lo cual •• daepr:ende de lo• resultadas arrojada• .• 

por l•• elect.roalnt-i•~ 

E1 tiaapa de r••ccibn ea ••ctor iinport.•nt.e y• que •l 

•l t.i•lllPD prActicaniente se duplica l• concentr•ciOn. 

Se concluye de los resultados obtenidas por 1• 

experimentacibn 0 comparados la 
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"literatura, que las condiciones de operacibn •i bien e• 

cierto, no •on la• 111•• adecuada•, •on •uficiente• cotaa para 

un re•ultado cuanti•icable. Lo• 111edios que 

proporciona la facultad de Qul•ica pueden ••r, debidamente 

una ayuda 111•• que un impedi111ento para la 

cientl•ica. 

hacer notar que la reduccibn de CO a HCHO no es ta 
2 

reacctbn po•ibl• de efectuar•• 

, .' fotoelectra•int•t.lca ya •in •tn 

alternativa• tal•• COlllD la hidrbli•i9 del agua, la reducci&n 

del ·ni trf>Qeno a ainoni aco, la oxidacibn del ibn cianuro, etc. 

tipo de •i•t .. a• no •blo abre la apcibn de una 

•ino de una, 

fotoelectracat•li•i•. Con fin de obtener energ•tico•,nuevo• 

cansid~a•o• que la• recur•a• •on liaitadas y a P••ar d• 

.. obtienen r .. ultados positivo•, 

r-ultado•· optiaizandf la• candtcianes d.• trabaJo. 

- desprende.la importancia que puede llegar a tener. 

futuro la fatoelttetro•lnt-1• dentro, del ca.pa de la·, 

y de la ecolOQla. E•to es debido a que la erierQla 

luatnotÍa ... una •uente iliaitada de enerQla 

desaprovechada en zonas como desiertos u oc•ano• no• brinda 

.aDn a•l un potencial inagotable de enerQla. 
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., ...... . nos ttncontra.a• 
;.· 

con la v•rdad d• que ••ta . .... •l 

d•l 

•• encu9nt.ra tadavl• en ctttrn-. Es 

·11.or· •11.a que el .futura aunqu• proeet.ltdor - todavta lejana • 

..• .,. . ••ta• concluslan•• •• la lepartit.ncla d• 

'.':?· >C~ttnuar can -to• ••tudios en l• facultad de Clul•tca Y• que 

·<·~_·:.··· ~.· ~!"~ent::a. 1• oport:unidad de adentrar•• en una ·•r•• que. 

f)i··::< 1.nfvnaclan•l-nte na ••ta plenaml!!Ot.• estudiada. 
'..'!:);\:·:·> 

l2::S 



RECOrENDACIONES 

Can ba•e en la experiencia adquirida a trav•• d•l d••arrollo 

de ••t• trabajo, el cual tuvo coao objeto pri•ordtal obt•ner 

una. prl.-ra •><periencta en el e•tudio de e•t.o• •ist-a•, río• 

per•ltlr...,. proponer la• siguiente5 recomendactane• para 

.. tudio• po•teriore• 1 

1.- El u•o de •emiconductore• con bandQap• ••• pequllf'lo• y de 

suotere el u•o de fa.furo de galio y del sulfuro de cad•ia a 

pesar de wer e•t.e 6ltimo t'taera-nt• •oluble en 111edio actdo. 

d• abt.ener todos los semiconductor•• orada 

reactivo analttico. Serla lnter .. ante el ••tudio d•l carbura 

orado.R.A. ya que su banda de conducci6n••·la .as· 

lo• par•• rédo>< -tudtado•. 

El .. todo .analtt.ico para la det.eccten de productos 

•l91Pl•• con un alto vrado·d• -nr.ibilidad y can 

det..c:tar de una sol a vez toda• 1.as ·productos 

"·'·de la reacctfln. 

La crOlllat.aorafta de aa•e• utilizando un detector de. 

ionizact6n de flama y una columna de PORAPAK as, reune las 

illayor tnformaci~n v, su aplicaci~.n :•e. 
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en las •1Qutentes referencia•a 

- Rusell, P.G. et all, J. Electrochem. Soc., 124,9,1329-38 

'1977>. 

~uJishima, A. et all, Nature, 277, 22, 637-B <1979>. 

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

&l 111ena11, •aterial ante•· 

·..nclonado. 

5.~ tt.neJar la. s .. iconductores con un deterailnado tamafto de 

qu• debe ser lo ~- pequ•fto posllbe para lDQrar 

lilavar superficie de contacto~ D•b• ..... al menos de 200 111esh. 

· .. 6.- Contar:. con un tanque de CO lo ••• puro posible,· con •l· 
2 

mayor y constante. 

1 a Uunper• dit ¡,¡&nOn dentro de unf.I ca111j:>ana Par• . 
el ozono_ Pl""odUCldo. 

vez comprobada la far•acl6n de 109 productos en -.di.o 

lntel""-ante 9studtar el ef~c-to del pH sobre la 

De ser po•ibl•• obtener un actinOmetl""o, con el fin ·de 

l•• •ficienctas d• los tÍi•t•••• 
fotoeléctrosinteticos. 

·Alternativame.nte, se puad• hacer u110 de una celda can· el' 



aiQuiente di&el"lc <Fig t>. el cual presenta la ventaja de na 

interponer ningdn material entre la fuente luminosa y la 

mezcla de reacciOn. 

En eat.e diael"la. la mezcla de reacciOn, se encuentra en una 

celda en paaiciOn horizontal. la cual no tiene ninguna 

cubierta. permitiendo el paso de la energla luminosa en au 

.total t. dad. La diatribuciOn del c;¡as se 11 eva a cabo desde un 

cQt1Parti•i9flta inferior que es alimentado por un tanque. 

El paso del gaa de un compartimiento a otra. •• recomienda 

que ••a a travl!a de un di~asitiva similar al e111plaado en lo•. 

platos de la• torres de de&tilaciOn <Fig 2). 

Flg1 · 
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