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OBJETIVOS

En este proyecto se realiza una revisién general de la produccién de hidrogeno mediante
la disociacidon fotoelectroquimica del agua empleando materiales fotocataliticos y se
completa con las distintas propuestas existentes hasta la fecha que usan como material
base nanoparticulas de 6xido de titanio. Se estudia la eficiencia electroquimica de los
nanomateriales y las estrategias para la generacion de hidrogeno. Asi mismo se fabrican
nanoparticulas de oxido de titanio y se construye con ellas una célula fotoelectroquimica
basica.

RESUMEN

El presente proyecto tiene como objetivo conseguir la produccion de hidrogeno mediante
la disociacion fotoelectroquimica del agua inducida por irradiacién solar y empleando
materiales nanoparticulados de 6xido de titanio. El diéxido de titanio, TiO2; es un material
de gran importancia tecnoldgica por sus propiedades fisicoquimicas y se conoce que las
propiedades que puede presentar un material dependen del proceso de sintesis utilizado
para su obtencion. Esta condicion es muy exigente en las nuevas tecnologias, en
concreto en la nanotecnologia. Por lo tanto, se realiza una revision sobre calculos de
eficiencia, incluyendo los factores que afectan a la eficiencia electroquimica de los
nanomateriales y las estrategias para la generacion de hidrégeno. Se hace una revision
de las técnicas de fabricacion de las nanoparticulas, los electrodos y las células
fotoelectroquimicas. A continuacioén, se lleva cabo la sintesis de las nanoparticulas de
oxido de titanio y se disefia y construye una célula fotoelectroquimica basica con ellas.

ABSTRACT

The objective of this project is to achieve the production of hydrogen through
photoelectrochemical dissociation of water induced by solar irradiation and using
nanoparticulate titanium oxide materials. Titanium dioxide, TiO2; It is a material of great
technological importance due to its physicochemical properties and it is known that the
properties that a material can present depend on the synthesis process used to obtain it.
This condition is very demanding in new technologies, specifically in nanotechnology.
Therefore, a review is carried out on efficiency calculations, including the factors that
affect the electrochemical efficiency of nanomaterials and the strategies for hydrogen
generation. A review is made of the manufacturing techniques of nanoparticles,
electrodes and photoelectrochemical cells. Next, the synthesis of the titanium oxide
nanoparticles is carried out and a basic photoelectrochemical cell is designed and built
with them.



1. Introduccion

La seleccion de este TFM, responde al interés de estudiar en profundidad un tema de
actual importancia como es la energia renovable, en concreto con la produccion de
hidrogeno mediante el uso de material fotocatalitico, como es el 6xido de titanio, y
mediante el aprovechamiento de la energia solar para llevar a cabo el proceso.

El trabajo realizado se enmarca dentro del campo de las energias renovables, en
concreto, en el estudio, disefio y construccion de una célula fotoelectroquimica basica
construida en laboratorio. Sera necesario realizar una sintesis, caracterizacion vy
evaluacion de los fotocatalizadores de TiO. de baja dimensionalidad, para
posteriormente ser utilizados en la célula fotoelectroquimica con el objetivo de producir
hidrogeno. El material empleado de dioxido de titanio cabe indicar que no es perjudicial
para el medio ambiente, o por lo menos no hay estudios que lo demuestren hasta la
fecha.

Si en el proceso de obtencidén de energia externa para iniciar el proceso de disociacion
del agua se utiliza una célula solar, estariamos hablando de “hidrégeno verde”. El
perfeccionamiento de técnicas para la produccion de “hidrogeno verde” juega un papel
importante en el momento de transicion energética actual, ya que es una energia
completamente limpia que se produce por la electrdlisis directa del agua utilizando la
energia proveniente del sol. De esta manera, es posible la produccién de este
combustible y la generacion de energia eléctrica evitando la emision a la atmdsfera de
gases de efecto invernadero y otras emisiones contaminantes, que se producirian por
otros medios de produccion de energia convencionales, ya que este combustible solo
produce agua cuando se quema con oxigeno.

Puesto que un gran desafio que va a tener que abordarse en el futuro son las enormes
necesidades energéticas, es de interés comun realizar un esfuerzo para investigar
recursos energeticos limpios, eficientes, seguros y sostenibles. De esta manera se
remedia la escasez esperada de energias renovables, se reduce la contaminacién y se
protege el medio ambiente.

En estos ultimos afos, esta tecnologia ha experimentado un gran auge, pero aun queda
mucho trabajo por hacer. De lo que no cabe duda, es que jugara un papel muy importante
en un futuro cercano. Ademas, en el caso particular de la energia fotovoltaica, Espafia
goza de una ubicacidn geografica privilegiada, y en la actualidad se dispone de mas
apoyo del que se ha dispuesto en estos ultimos afios para poder hacer uso de ella.

Por tanto, este trabajo tiene un especial interés desde el punto de vista académico, al
poner en practica todos los conocimientos adquiridos durante la formacién universitaria,
pero también tiene un interés especial desde el punto de vista técnico, social y ambiental,
ya que el desarrollo de esta forma de energia lleva asociada una reduccion del consumo
de recursos no renovables o energias fésiles, o que implica una mejora en el aspecto
economico, medioambiental y de la salud.



1.1. Mecanismos basicos de la descomposicion del agua
La reaccion general involucrada en el mecanismo de division del agua es:

2H,0 + hu — 2H, + 0, AG® = 4.92 eV (113 kcal mol™?)

4H " +4e — 2HyEfeq=0V
2H,0 - 4H" + 4e + Oy Efeq = 1.23V

Al nivel de energia donde la probabilidad de encontrar un electron es la mitad, se le
denomina Energia de Fermi (Ef). Es un factor importante a tener en cuenta cuando se
usa el electrodo de referencia para realizar mediciones. Se compara Ef del
semiconductor con el propio nivel de Fermi invariable del contraelectrodo. En un
semiconductor intrinseco, Ef se situa en el intervalo de banda central, es decir, entre Ec
(Energia de banda de conduccion) y Ev (Energia de banda de valencia). Dependiendo

del tipo de dopante, Ef se desplaza hacia o alejandose de Ec como se muestra en la
Figura 1.

intinsic R PR

Fig 1. Esquema de la Energia de Fermi en un semiconductor extrinseco. (Imagen tomada de Josny Joy, Jinu
Mathew, Soney C. George, International journal of hydrogen, 2018).

La equilibracién tiene lugar en la interfaz del fotoelectrodo al cambiar el nivel de Fermi
del semiconductor para que coincida con el par redox del electrolito. Esto da como
resultado la formacion de una region delgada de capa de carga espacial cerca de la
superficie del semiconductor que provocara que la banda se doble hacia arriba o hacia
abajo, segun el tipo de semiconductor (tipo n / tipo p) como se muestra en la Figura 2.
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Fig 2. Esquema-Z de la division fotoelectroquimica del agua usando semiconductores tipo ny p. (Imagen
tomada de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, International journal of hydrogen, 2018).



En la Figura 2 (a, b) se representan unos semiconductores de tipo n y p involucrados en
la divisidon del agua, respectivamente. En la Figura 2 (c), se combinan dos fotoelectrodos
diferentes, en los que la oxidacién y la reduccion pueden realizarse simultaneamente y
pueden utilizar la energia luminosa de manera mas eficiente.

A partir de las Figuras 1y 2, se puede deducir que existe una fuerte dependencia de las
propiedades electronicas del fotoelectrodo para mejorar la eficiencia de divisién del agua.
Como optimizar todos los procesos en un solo componente esta demostrado que es
imposible de lograr, se han dedicado muchos esfuerzos a mejorar la eficiencia y lograr
la absorcion de una amplia gama de espectro de luz.

Uno de los esfuerzos actuales pone atencion a la construccion de fotocatalizadores de
heteroestructura (uniones n-n/ n-p / p-p). Esto ayuda en la migracién y separacion de los
portadores de carga. La recombinacion de portadores fotogenerados se puede reducir
utilizando la estructura de heterounion.

La division fotoelectroquimica del agua se puede lograr a través de un proceso de dos
pasos conocido como esquema Z, que es una especie de imitacion de la fotosintesis
natural. En este sistema dos diferentes semiconductores se utilizan para la fotoexcitacion
y un precursor redox reversible (par donante / aceptor).

Los factores que afectan a este mecanismo son las propiedades opto-electronicas y
superficiales del fotocatalizador y la presencia de cocatalizador. Mediante la migracién
representada en el esquema Z, los portadores de carga fotogenerados pueden lograr
una mejora en la actividad fotocatalitica .

Para aumentar la eficiencia de la celda electroquimica, se debe reducir la recombinacién
de portadores fotogenerados. En los nanomateriales, con tamafio y morfologia
controlada, los portadores de carga se generan en la superficie debido a su tamafio
reducido (y su mayor relacion superficie/volumen), por lo que el proceso de division del
agua ocurre en la superficie de los nanomateriales. Hay estudios que afirman que se
producira un aumento del 50% al 90% en la eficiencia de la divisidn electroquimica del
agua.



1.2. Fotocatalisis

La catalisis se puede considerar uno de los procesos mas importantes tanto en la
naturaleza como en la quimica. Una definicidon aceptada es que un catalizador es una
sustancia, simple o compuesta, que aumenta o reduce la velocidad de una reaccion con
la que un sistema quimico llega al equilibrio, sin ser consumida en el proceso. Asi que la
catalisis es el fendmeno de la accion del catalizador. De acuerdo con la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), la fotocatalisis se define como “el
cambio en la velocidad de una reaccion quimica o su iniciacion bajo la accion de luz
ultravioleta, visible o radiacion infrarroja en presencia de una sustancia, el
fotocatalizador, que absorbe luz y esta implicado en la transformacion quimica de los
componentes de la reacciéon”.

La fotocatalisis, por tanto, se basa en la excitacion de un material semiconductor con
irradiacion de energia luminosa al menos igual o mayor a la separacion entre bandas del
material.

Cuando un electrén de la banda de valencia (BV) llena de electrones es excitado por
irradiacion de la luz a la banda de conduccién (BC), deja atras un hueco positivo (h*) en
la BV, a la diferencia de energia entre la parte superior de la BV y la parte inferior de BC
se le nombra banda prohibida. Estos electrones y huecos (e” y h*) son los principales
responsables de la generacion de especies activas que degradan las moléculas diana.
Estos portadores de carga e y h* son los que impulsan la reduccion y oxidacion
respectivamente y migran hacia la superficie del fotocatalizador y pueden iniciar
reacciones secundarias con los componentes adsorbidos en la superficie del
semiconductor sélido. El e fotoexcitado en la BC tranforma el oxigeno en radicales
superoéxido e hidroperdxido mientras que los h* en la BV pueden oxidar el agua adsorbida
o iones hidroxilo a radicales hidroxilo.
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Figura 3. Esquema del proceso de fotocatalisis. (Imagen tomada de Cristina Fernandez Rodriguez, Tesis
doctoral sobre la actividad de fotocatalizadores basados en TiO2 y su aplicacion en la eliminacion de fenoles
y pesticidas presentes en aguas, 2015).



En los recientes afios, el desarrollo de fotocatalizadores heterogéneos ha sido un campo
de investigacion con mucha actividad, con el fin del solventar problemas
medioambientales y energéticos. Muchas investigaciones se han centrado en el uso de
fotocatalizadores basados en semiconductores para la degradacion de contaminantes y
la descomposicion del agua con luz visible y ultravioleta. Desde que Fujihsima descubrio
la disociacion fotocatalitica del agua utilizando electrodos de TiO2, este fotocatalizador
ha presentado gran atractivo por su gran variedad de ventajas como estabilidad
estructural, abundancia, no toxicidad, respetuosidad medioambiental, fuerte poder
oxidante y econémico.

El diéxido de titanio, TiO2, se presenta en tres variedades alotrépicas: rutilo, anatasa y
brookita. La fase anatasa generalmente es la que presenta mayor actividad fotocatalitica,
aunque esta actividad depende fuertemente de otros factores como el tamaro del cristal,
el area de superficie especifica o la estructura de los poros.

Existen ciertas limitaciones para el TiO- : este solo puede absorber luz UV (A <390 nm)
debido a su amplia separacién de bandas (3.0-3.2 eV), de manera que solo permite la
absorcidn en una estrecha region del espectro solar y la recombinacién de los portadores
de carga fotoexcitados limita también la actividad del TiO2. El método mas utilizado para
disminuir tanto esta recombinacién como la separacién entre bandas es dopar el TiO2
con metales, no metales o una combinacion de los dos.

El dopado no solo produce un cambio en el mecanismo y en la cinética bajo irradiacion
UV, sino que ademas introduce actividad en el espectro visible con lo que se mejora
mucho el aprovechamiento de la luz solar ( en torno a un 50% de la luz solar visible)
aumentando por tanto notablemente su eficacia y rendimiento en el uso en entornos
donde solo se dispone de luz solar natural.

1.3. Estrategias para la generacién de hidrégeno

Existen dos estrategias para mejorar el desprendimiento de hidrégeno; aumentar los
sitios activos y mejorar la conductividad eléctrica.

Para proceder con la division general del agua de una manera mas directa y suave, se
debe mejorar la exposicion y accesibilidad de los sitios activos, la capacidad de
transporte vectorial de electrones y la liberacion de productos gaseosos. El aumento del
sitio activo se puede lograr mediante tratamientos con plasma y reduciendo el grosor de
las capas. La mejora de la conductividad eléctrica o de la cinética de transporte de carga
se puede lograr mediante el dopaje.



2. Produccion de hidrogeno mediante disociacion
fotoelectroquimica del agua

Actualmente el hidrégeno (H2) esta considerado como un portador de energia limpia con
gran potencial para el futuro y que podria hacerse cargo de abatir todos los problemas
de suministros que se prevén asociados al agotamiento de las reservas de combustibles
fésiles. El hidrogeno es uno de los combustibles que no produce emision de
contaminantes cuando se quema con oxigeno, ya que solo produce agua. Se trata de un
combustible renovable muy prometedor, que se puede utilizar en vehiculos, propulsion
de naves espaciales, aeronaves y dispositivos electrénicos. El hidrogeno se puede
encontrar atrapado en agua, hidrocarburos y en otras materias organicas.

Existen varios métodos para la division del agua como; el fotoelectroquimico, el
fotocatalitico, la radidlisis, el fotobiolégico y la descomposicidn térmica. Las tres ultimas
técnicas no son favorables por diversos motivos. La radidlisis produce residuos nucleares
como subproducto. La division fotobiologica se realiza con ayuda de un biorreactor de
algas, el cual simula una fotosintesis natural, lo que afecta mas a la produccion de
oxigeno, siendo baja la tasa en produccion de H.. Por otra parte, la descomposicion
térmica tiene como inconvenientes su bajo rendimiento en produccién de Hz y los
requisitos de alta temperatura.

Por lo tanto, los métodos mas sencillos, eficientes, baratos y limpios para la produccion
de hidrégeno a partir de la separacion de agua son el fotoelectroquimico y fotocatalitico.

En las células fotoelectroquimicas se emplea un material semiconductor que al tener la
propiedad particular de funcionar como fotocatalizador, favorece el proceso de oxidacion
y reduccion quimica en presencia de la luz. La propiedad principal de este tipo de células
es que a partir de una fuente de energia luminica externa, se impulsan reacciones
fotoelectroquimicas a una velocidad/densidad de corriente deseada en la celda
fotoelectroquimica. El fotoanodo con la absorcidn de fotones provoca una excitacion de
los electrones, que genera una recombinaciéon de pares electron-hueco en el
semiconductor, la cual impulsa la reaccién redox para la cual esta disefiada la célula. De
esta manera los huecos producidos en el fotoanodo, pueden oxidar a la molécula de
agua, y los electrones pueden reducir H* a H2 en el electrodo auxiliar o catodo.
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3. Materiales fotocataliticos para la produccion de hidrégeno

Los materiales que cobran mayor importancia para ser utilizados en la produccién de
hidrégeno como fuente de energia limpia son los compuestos inorganicos, como oxido
de silicio, sulfuros metalicos, 6xidos de titanio, de manganeso, entre otros, ya que
funcionan como fotocatalizadores.

El material mas utilizado para los estudios de electrolisis del agua y generacion de
hidrogeno es el 6xido de titanio, ya que ademas de poseer alta actividad fotocatalitica,
se caracteriza por ser muy estable quimicamente, tiene establididad frente a la
fotocorrosién y muy baja toxicidad. Este ademas se encuentra en abundancia en la
corteza terrestre (0.44%), y su uso se extiende a un campo muy diverso de posibilidades.

Es de gran importancia la utilizacién de materiales fotocataliticos para descomponer el
agua, ya que el uso de estos materiales suprime la necesidad de tener que introducir
energia en el sistema para descomponer las moléculas, es decir “gastar energia para
producir energia”.

La combinacion de materiales fotocataliticos diferentes, se ha comprobado que puede
dar como resultado materiales mejorados para mejorar la eficiencia del proceso de
disociacion del agua, disminuyendo de esta manera la recombinacion de portadores de
carga Yy la existencia de reacciones secundarias indeseables, asi como aumentando el
rango de absorcion del espectro solar.

Por lo tanto, se debe realizar un esfuerzo en la investigacion sobre los materiales
fotocataliticos, ya que hay estudios que afirman que se puede mejorar de un 50% al 90%
en el proceso de division del agua.
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4. El 6xido de titanio como material fotocatalitico

El diéxido de titanio, TiO2, es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética, principalmente en la region UV; ademas es un 6xido anfotero
muy estable quimicamente que se caracteriza por tener; una alta actividad fotocatalitica,
ser quimicamente inerte, estable frente a la fotocorrosion, y tener una baja toxicidad.

Este es el material mas utilizado para los estudios de electrolisis del agua y generacion
de hidrégeno. Esto se debe a sus buenas propiedades multifuncionales, que varian con
la modificacion de sus tamaros y formas, y ademas por su abundancia en la corteza
terrestre (0.44%). Ademas su uso se extiende a campos tan diversos como la
biomedicina, catalisis, electronica, energia, contaminacion ambiental o pigmentos entre
muchos otros.

El TiO2 a granel tiene un intervalo de banda de 3.03-3.18 eV que conduce a una baja
eficiencia en la absorcion de luz solar, aunque su estabilidad y bajo costo los hace
potencialmente aplicables en la divisién del agua. El nanotubo de TiO2 es la alternativa
superior entre los nanomateriales de TiO2. Una alternativa interesante es dopar TiO2
con otro material (co-catalizador). El desarrollo de nanoparticulas negras de TiO2,
muestra actividades fotocataliticas mas eficientes. El tamafio y la forma del TiO2 a
nanoescala pueden tener un impacto significativo en la eficiencia de conversion.
Variando solamente el tamafio se puede realizar un ajuste de la banda prohibida del
material, para que pueda absorber una longitud de onda en particular, y asi cubrir todo
el espectro solar. Las nanoparticulas se pueden revestir sobre el electrodo o se pueden
suspender/dispersar en medio de reaccion (agua), que muestra actividades
fotocataliticas mejoradas.

Recientemente, el TiO2 nanoestructurado esta teniendo un papel importante en la mejora
de la eficiencia de la absorcion de luz y la tasa de generacién de hidrégeno, entre otras
muchas mas aplicaciones.

Hay varios métodos para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas y se pueden
clasificar en tres categorias: métodos fisicos, sintesis quimica y procesos mecanicos
(molienda). Dentro de los métodos fisicos y quimicos se encuentran técnicas como:
deposicion electroforética, deposicion fisica en fase vapor (PVD), deposicion quimica en
fase vapor (CVD), deposicidon de capas atdmicas (ALD), electrodeposicion, electrohilado,
anodizacion electroquimica, sintesis asistida por microondas, sintesis de flama,
solvotermal, hidrotermal, precipitacion controlada, sol-gel y precursor polimérico
(Pechini).
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La diferencia de las eficiencias obtenidas en la produccién de H2 a partir de diferentes
nanoestructuras de dioxido de titanio, hace que este sea un campo de investigacion en
el que todavia queda camino por delante. Los nanomateriales pueden clasificarse segun
su dimensionalidad como estructuras cero, unidimensionales, bidimensionales vy
tridimensionales. Entre todas las distintas posibilidades de nanoestructuras, la mas
atractiva para ser empleada en la division del agua es la de los nanotubos, ya que estos
proporcionan una difusion electrénica rapida en una sola direccion, lo que produce una
baja recombinacion de electrones. Tienen un mayor area superficial, y aunque no todas
las partes estan expuestas a la absorcion de luz, facilita una mayor velocidad de reaccién
redox.

Se ha observado que hay un mayor rendimiento de la celda con el aumento de la
temperatura de recocido de los nanomateriales. Esto se debe a la formaciéon de una
estructura cristalina que aumenta el transporte de carga. La Figura 4a muestra la
morfologia de estas capas de nanotubos antes del recocido y poseen una pared de tubo
interior y exterior lisa, y tapas de tubo bien definidas. Después del recocido térmico, el
diametro del tubo y la pared exterior del tubo permanecen iguales y se produce una
rugosidad en la pared del tubo interior, Figura 4b. La Figura 4c muestra los nanotubos
"recocidos con agua", con un fuerte cambio de morfologia. La figura 4d muestra los
nanotubos después de ser tratado por método hidrotermal, observandose una un
aumento de las rugosidades y por lo tanto del area superficial.

500 nm 100 nmJ

Figura 4. Imagenes tomadas del analisis de microscopia electrénica de nanotubos de didxido de titanio y su
corte transversal, antes del recocido (a), después del recocido térmico (b), de recocido con agua (c) y
después de tratamiento hidrotermal (d). (Imagen tomada de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George,
International journal of hydrogen, 2018).
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La curva I-eV en la Figura 5 muestra que los tubos recocidos con agua tienen una
eficiencia 3 veces mayor que los amorfos con una mejora de n <0.01% a n= 4.68%.
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Figura 5. Efecto del recocido en los nanotubos de TiO2 sobre la curva I-eV aumentando 3 veces la eficiencia
sobre los nanotubos amorfos. (Imagen tomada de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, International
journal of hydrogen, 2018).

Otro tipo de nanoestructuracion del TiO2 consiste en la formacion de “erizos”. De acuerdo
con algunos estudios, este tipo de estructuracién presenta una notable mejora en la
actividad fotocatalitica debido a las multiples reflexiones de la luz UV por parte de las
agujas de los erizos, los cual permite maximizar la absorcion de luz y de esta manera
aumentar la cantidad de electrones y huecos fotogenerados que operaran en las
reacciones fotocataliticas. Ademas, al tratarse de nanobarras autoorganizadas en una
sola unidad pueden proporcionar un camino por donde los fotoelectrones puedan
transportarse y de esta manera mejorar la eficiencia de separacion electron-hueco
fotogenerado y reducir la velocidad a la que se recombinan. Estos dos factores pueden
resultar de gran beneficio para la mejora de la actividad fotocatalitica.

5. Las células fotoelectroquimicas para la produccién de
hidrégeno

5.1. Tipos de células

Existen diferentes tipos de células fotoelectroquimicas, atendiendo a la disposicién, la
naturaleza y la estructuracion de los materiales electrédicos. Se puede establecer una
clasificacion de las células fotoelectroquimicas, segun donde y como se encuentren los
materiales que se comportan como electrodos semiconductores para iniciar la reaccion
de disociacion de la molécula de agua.
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Una configuracidon posible de célula fotoelectroquimica es la disposiciéon del material
fotocatalitico en el anodo o fotoanodo, siendo en este donde se produciria la oxidacién
del agua, y por otro lado habria un catodo o contraelectrodo, comunmente de Pt, en el
cual el H* generado en el fotoanodo se reduciria a Ho.

Este material semiconductor utilizado en el fotoanodo puede ser de tipo n, en el caso del
diéxido de titanio, o también de tipo p, al igual que se pueden encontrar los dos tipos en
la misma célula, uno en cada electrodo, produciéndose asi la oxidacidén y reduccion de
manera simultanea y pudiendo aprovechar la energia luminosa de forma mas eficiente.

Otra configuracion posible de la célula fotoelectroquimica es el uso del material
electrédico en suspensién, produciéndose de esta manera las reacciones en el seno de
la disolucion y por lo tanto generando el Hay el Oz in situ.

Luego, dependiendo de la procedencia de la fuente de energia luminica externa, se
podrian encontrar las células fotoelectroquimicas inducidas por efecto natural del sol, o
las células fotoelectroquimicas inducidas por efecto luminico de una lampara externa,
que suelen ser objeto de investigacion en laboratorio.

5.2. Diseno y fabricacion: nanoparticulas, electrodos, célula
fotoelectroquimica

Para llevar a cabo el proceso de disefio y fabricacion de la célula electroquimica se deben
tener en cuenta todos lo elementos que van a conformar esta, para realizar un correcto
ensamblaje y que la seleccion de las cantidades correcta de los materiales sean las
adecuadas para poder llevar a cabo el proceso de division del agua.

Se debe seleccionar un método adecuado para la sintesis de las nanoparticulas y decidir
si estas se van a utilizar con o sin dopamiento de otro material adicional, el cual podria
mejorar su eficiencia. Otra opcion seria comprar el material comercial, que vendria ya
sintetizado y regulado por orden de tamario.

Es necesario decidir qué método de produccién de hidrogeno por via fotoelectroquimica
se va a realizar, ya que dependiendo de este, convendra emplear unos materiales u
otros, para posteriormente ser incorporados en los electrodos, o no hacer uso de estos
directamente y tener el material en suspension.

Ademas se debe seleccionar el reactor y su capacidad, donde se llevara a cabo la
reaccion. Este también se puede dotar con un cromatografo de gases de linea para
detectar la evolucion de Hz y O2, y ademas con un sensor de presion para tener
controlado el proceso.
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5.3. Eficiencia en la produccion de hidrégeno

A continuacion se definen una serie de parametros que permiten medir la eficiencia de
conversion de energia solar en hidrégeno (STH) del electrolizador y una serie de factores
que afectan a la eficiencia fotoelectroquimica de los nanomateriales.

Para estimar el rendimiento electroquimico del electrodo con el potencial aplicado Eapp,
se puede calcular la eficiencia de conversion del foton a corriente (n);

1.23 — |Eapp — Eoe
n(%) :Jph( 3 ‘P PP PD x 100% (4)

donde, Jyn es la densidad de fotocorriente (mA.cm2), Eocp €s el circuito abierto en el que
esta medido Jph, y P es la densidad de potencia de la luz incidente (mW.cm2).

La eficiencia de un dispositivo fotoelectroquimico puede evaluarse mediante la eficiencia
de conversion de un foton incidente a corriente (IPCE), que es la medida de electrones
fotogenerados recogidos por fotdn irradiado en la superficie de la célula
fotoelectroquimica;

IPCE = (1240 x Ipgr) /(A X Prignt) (5)

donde IPH es la densidad de fotocorriente generada (A/m?), A es la longitud de onda de
la luz incidente (nm), Plight es el flujo de fotones (W/m?) y 1240 es el factor de correccion
unitario.

Los factores fundamentales que afectan a la eficiencia general y la division
fotoelectroquimica del agua son; la eficiencia de absorcidn de luz y la separacion de
cargaleficiencia de reaccion. Por lo tanto la eficiencia de conversion de energia solar a
hidrogeno (STH) se puede expresar como;

Nsta = Na X Ncs X Ner X Mer (6)

La eficiencia STH depende en gran medida de las propiedades opto-electrénicas del
anodo. Las propiedades optoelectronicas dependen del tamafio, la forma y la morfologia
de su superficie.

Los nanomateriales estan demostrando un gran impacto en el aumento de la eficiencia
de STH debido a su gran relacién superficie/volumen. Los semiconductores con alta
eficiencia cuantica (QE) producen hidrogeno bajo iluminacion de luz visible. QE se puede
calcular como;

16



number of reacted electrons
n < X
number of incident photons

QE% = )

_ number of evolved Hydrogen molecules

number of incident photons x 100 (8)

Ademas, existen otros factores que afectan a la eficiencia fotoelectroquimica de los
materiales y por lo tanto a la eficiencia en la divisidn fotoelectroquimica del agua para la
produccion de hidrogeno. Estos factores dependen principalmente del orden,
uniformidad y morfologia de los nanomateriales.

Las parametros de los que depende la funcionalidad de los nanomateriales son: la
cristalinidad, dimensionalidad, temperatura , presion, tamafo, banda prohibida (Band
Gap), dependencia del pH y la incidencia de la luz.

Cristalinidad

Los materiales cristalinos altamente ordenados muestran un rendimiento muy alto en
comparaciéon con los materiales amorfos. Por ejemplo, un nanotubo de TiO2
recocido/cristalino muestra mejores propiedades de fotocorriente que el nanotubo de
TiO2 amorfo. El nanotubo de TiO2 amorfo puede ser cristalino a una temperatura elevada
de aproximadamente 300°C.

Una comparacién sobre la fotodegradacion de nanotubos de TiO2 amorfos y recocidos
se encuentra en la Figura 3. Los nanotubos de TiO2 altamente ordenados muestran una
mayor generacion fotoelectroquimica de hidrogeno por divisidn de agua . La densidad de
fotocorriente de los nanotubos de orden extremadamente alto (TiO2 anddico) es
aproximadamente 2,2 veces mayor que la de los nanotubos de TiO2 normales y sus
buenas propiedades de transferencia de carga ya que los electrolitos pueden estar en
contacto directo con una gran superficie interna del tubo. A medida que aumenta la
cristalinidad, la densidad de defectos y el sitio para la recombinacién de los huecos de
electrones disminuye, lo que muestra que las propiedades estructurales pueden influir
en la eficiencia de la fotocorriente.

4.68

Efficency

3.37

0.0093
T

T T
Amorphous Hydrothermally annealed ~ Thermally annealed

Fig 3. Eficiencia de la fotocorriente en nanotubos de TiO2 seguin su estado de cristalinidad. (Imagen tomada
de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, International journal of hydrogen, 2018).
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Dimensionalidad

Los nanomateriales pueden clasificarse segun la dimensionalidad como estructuras cero,
bidimensionales y tridimensionales (1D, 2D, 3D y 0D respectivamente).

La nanoestructura OD o puntos cuanticos (QD), muestra una absorcion de luz visible
eficiente y una actividad fotocatalitica muy buena. Cuando un semiconductor esta
decorado con QD de banda prohibida apropiadas, la tasa de recombinacién de huecos
de electrones se reduce y, por lo tanto, hay una mejora de la fotoabsorcion en la regidon
visible.

Las nanoestructuras 1D incluyen nanoalambres, nanovarillas, nanocables y nanotubos.
Son fotoelectrodos atractivos en el proceso de divisidn del agua. Las nanoestructuras 2D
incluyen las peliculas delgadas o nanocintas, nanoplacas y nanohojas. Se utilizan para
la oxidacion fotoelectroquimica del agua. Debido a su pequeio espesor y gran area de
superficie, puede recolectar de manera eficiente una gran parte de la luz ultravioleta.
Facilita el transporte facil de cargas sobre las superficies y exhibe una eficiencia de
generacion de hidrégeno mejorada. En cambio, las nanovarillas y nanocables son mas
fotoactivos y transportan los portadores de carga de manera mas eficiente en
comparacién con las peliculas delgadas. Aunque so6lo unas pocas partes estan
expuestas a la absorcién de luz, los nanotubos tienen un area de superficie alta, lo que
facilita una mayor velocidad de reaccion redox que las nanovarillas y nanocables . La
estructura 1D proporciona una difusion rapida en una sola direccion, lo que produce una
baja recombinacién de pares de electrones.

Las nanoestructuras 3 D también se destacan por su fotoactividad de alto rendimiento.
Permite una absorcion de luz eficiente al reducir la distancia entre los orificios
fotogenerados para difundir la interfaz electrolito/electrodo.

0D (Nanoracimos y nanoesferas) 1D (Nanofibras, nanobarras y nanotubos)
oo = =
=\
= S,
X=X / ’

2D (Hojas, peliculas y capas) 3D (Policristalino y esférico)

«
..’ r

Figura 6. Diferentes tipos de nanomateriales clasificados por dimensiones. (Imagen tomada de Abdulkadir
Sanli, ResearchGate, 2014).
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Temperatura y presion

La temperatura juega un papel vital en la mejora de la eficiencia fotoelectroquimica. Por
lo general, los experimentos se realizan a altas temperaturas. Por otra parte, los
tratamientos a baja temperatura también muestran una eficiencia de electroquimica
mejorada. También se ha demostrado que hay una mejora en la banda prohibida con el
aumento de la presion de trabajo.

Tamaino

Con los efectos de tamarno de los co-catalizadores, se puede lograr una mejora en el
desempeno fotoelectroquimico. El disefio de un buen catalizador es una de las
estrategias para mejorar la eficiencia fotoelectroquimica. En particulas mas pequenas, el
factor dominante es la electrocinética, que conduce a una mayor recombinacion de
huecos de electrones. Las particulas mas grandes tienen propiedades de flexion de
banda y, por lo tanto, se puede lograr una extraccién de carga mejorada en la interfaz
del electrodo y el electrolito. Por tanto, para un rendimiento electroquimico mejorado, son
adecuados los co-catalizadores mas grandes.

Banda prohibida (Band Gap)

La principal ventaja de los nanomateriales es el ajuste preciso de la banda prohibida.
Mejorar las propiedades electroquimicas se atribuye a reducir la banda prohibida. Esto
ayuda en la absorcién de una amplia gama de espectro solar. La banda prohibida grande
no absorbe las intensidades requeridas de energia luminosa para dividir el agua de
manera eficiente. La banda prohibida apropiada para una division electroquimica del
agua eficiente es de 1.6-2.2 eV. En este rango de banda prohibida, la posicion del borde
de la banda es precisa y proporciona una mayor movilidad del portador de fotocarga. La
reduccion de la banda prohibida se puede lograr incorporando un donante-aceptor en el
semiconductor, es decir, un co-catalizador.

Dependencia del pH

Las células electroquimicas operan en condiciones de pH variadas. El equilibrio de la
reaccion de separacion del agua depende en gran medida del pH de la solucion de
electrolito, que determina que la carga total neta absorbida en la superficie sea positiva,
cero o negativa. Bajo condiciones electroliticas severas y corrosivas, la fotocorrosion del
electrodo debe reducirse para mantener la eficiencia. La migracion de iones durante las
reacciones puede debilitar la superficie del electrodo. Los nanomateriales incorporados
en los fotoelectrodos muestran estabilidad en condiciones de pH variadas. La propiedad
fotocatalitica y la estabilidad mejoran cuando la solucion de electrolito esta tamponada.
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Luz

Se debe hacer una especificacion de la fuente de luz y su distribucién espectral.
El dopaje de semiconductores con nanomateriales (co-catalizadores) permite modificar
el ancho de banda para ampliar la gama de absorcion del espectro solar.

Otros factores que afectan la eficiencia de la division fotoelectroquimica del agua son la
morfologia del grano dependiente de la preparacion, la nucleacion del grano afectada
por el dopaje, la impureza de la red, la cinética de adsorcion/desorcion del agua
dependiente de la estructura de los poros, la exposicion de hechos especificos y las
caracteristicas semiconductor/semiconductor o semiconductor/interfaz del metal.

6. Experimento de produccién de hidrégeno

6.1. Fabricacion de la célula

La célula fotoelectroquimica empleada usa el nanomaterial de dioxido de titanio a modo
de electrodo en suspension en el seno de la disolucion, cuyo funcionamiento
corresponde a la produccion in situ de Hzy el Oz segun se comentd en un apartado
anterior.

Los materiales empleados se fabricaron como se describe a continuacion.

Los catalizadores convencionales de Pt/TiO2 se prepararon mediante un método de
impregnacion-reduccion. En detalle, las particulas de TiO2 se impregnaron con un
volumen apropiado de soluciones de H2PtCle - 6H20 y se dejaron reposar en un bafo
de agua (80 ° C). La suspension se evapord hasta sequedad completa con agitacion
constante y luego se seco a 120°C durante 5 h. Los polvos resultantes se redujeron con
una solucion 0,1 M de NaBH4. Finalmente, el producto se recogio y se lavé varias veces
con agua desionizada y se seco a 60 ° C al aire durante 10 h.

La célula se fabricé afiadiendo 20 mg de material fotocatalitico a una solucidén 50% vol.
de metanol-50% vol. de H20.
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6.2. Ensayo de funcionamiento

La validacion del funcionamiento de la célula se ha realizado exponiéndola al sol en el
momento de maxima irradiacion de un dia soleado. En la siguiente figura se presenta
una foto del sistema en el momento en que la produccién de hidrogeno esta en marcha.
Se pueden apreciar pequenas burbujas en la parte central del recipiente usado como
reactor.

Figura 7. Recipiente utilizado como célula fotoelectroquimica durante la produccién de hidrégeno en un dia
soleado. (Imagen tomada por el Director del Proyecto, Salvador Angel Gomez Lopera, 2021).

7. Planificaciéon del proyecto

Tareas Duracién | Comienzo | Final Predecesoras

Revision del estado del

arte 62 dias 19/12/20| 9/3/21

Diseio de la célula

fotoelectroquimica 87 dias 19/12/20| 5/4/21

Laboratorio: Fabricacion Revision del estado del arte + Disefio
de nanomateriales 10 dias 15/4/21| 1/5/21 |de la célula fotoelectroquimica
Construccidon de la célula

fotoelectroquimica 10 dias 6/5/21|15/5/21 | Fabricacidn de nanomateriales
Ensayos de Construccion de la célula
funcionamiento 15 dias 18/5/21| 5/6/21 | fotoelectroquimica

Escritura de la memoria

del proyecto 125 dias | 25/12/20|15/6/21

Tabla 1. Planificaciéon temporal del TFM.
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Fecha de Fecha de
Tareas inicio finalizacion

19.12.2020
25.12.2021
05.01.2021
10.01.2021
20.01.2021
30.01.2021
06.02.2021
15.02.2021
25.02.2021
05.03.2021
09.03.2021
20.03.2021
30.03.2021
05.04.2021
15.04.2021
20.04.2021
25.04.2021
01.05.2021
06.05.2021
10.05.2021
15.05.2021
18.05.2021
25.05.2021
01.06.2021
05.06.2021
10.06.2021

15.06.2021

Revision del estado 19.12.2020 09.03.2021
del arte

Disefio de la célula 19.12.2020 05.04.2021
fotoelectroquimica

Laboratorio: 15.04.2020 01.05.2021
Fabricacion de
nanomateriales

Construccion de la 06.05.2020 15.05.2021
célula
fotoelectroquimica

Ensayos de 18.05.2020 05.06.2021
funcic iento
Escritura de la 25.12.2020 15.06.2021
memoria del proyecto

Tabla 2. Diagrama de Gantt del proyecto.

8. Conclusiones

Se ha preparado el material de Pt/TiO2 a partir de una impregnacion-reduccion con un
volumen apropiado de H2PtCls - 6H20 y con un tratamiento hidrotermal posterior, un
calcinado, una reduccidn del los polvos en una disolucién de NaBHs4y una serie de
lavados del producto final.

De la prueba de funcionamiento de la célula fotoelectroquimica se puede llegar a la
conclusién de que realmente el método funciona, ya que se puede apreciar que hay
produccion de hidrégeno. Por otra parte, quiza sea mas favorable para la produccion de
hidrogeno, dopar el dioxido de titanio con otro agente que le proporcione una ampliacion
del rango de absorcion del espectro solar o disminuyendo la recombinacion de
portadores de carga y la existencia de reacciones secundarias indeseables.

Debido a todas la cantidad de propiedades que aportan los materiales nanoparticulados
fotocataliticos avanzados, es de especial interés poner atencién a la fabricacion y sintesis
de las nanoparticulas de TiO2, para desarrollar un dispositivo que transforme la energia
del sol en hidrogeno de manera limpia y eficiente, en vistas a un futuro sostenible.
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