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RESUMEN

En el presente trabajo especial de grado se estudio la produccién de hidrogeno por medio
de la fotocatalisis heterogénea, dado que este tipo de tecnologia permite, a partir de un
recurso renovable como es el agua, obtener un tipo de energia con gran potencial. Para
cumplir con el objetivo planteado, se disefié un reactor fotocatalitico a escala laboratorio,
estableciendo los parametros operacionales optimos para la produccion de hidrégeno,
entre ellos, flujo de gas de arrastre (argén), tiempo de reaccién y masa de catalizador. A
su vez, se estudid el efecto del reactivos de sacrificio (Etanol y sales de Fe*?/Fe*3). Una
vez encontrado los parametros operacionales 6ptimos, se evaluaron distintos solidos
basados en TiO2 modificado (TiO2 dopado: Fe/TiOz, R/TiO2, MM/TiO2, TiO2 soportado:
TiO2-SiO2, TiO2-C y un solido tipo perovskita: SrTiOs3).

Se determind que para el reactor fotocatalitico instalado, el mayor rendimiento y
reproducibilidad se obtuvieron con un flujo de argdén de 7cm3/min, un tiempo de reaccién
de 180 minutos y una masa de catalizador de 1,5g/L. Con el estudio del efecto de los
reactivos de sacrificio se evidencié que el etanol como agente dador de electrones,
genera una mayor produccion de hidrogeno que al utilizar la mezcla de sales de hierro,
debido a que el etanol no solo contribuye a reducir la recombinacion de los pares de
electrones hueco de manera mas eficiente sino que también este puede mineralizarse,
consumiendo oxigeno, y en consecuencia contribuir a la produccion de hidrégeno. Al
evaluar la capacidad de los distintos solidos basados en TiO2 modificado, se encontrd
gue la mayor eficiencia fotocatalitica, la presenta el sélido tipo perovskita: SrTiOs.
Alcanzandose la cantidad de 1824 umol/g de H2 en 180 minutos de reaccion, justificado
por su estructura “pilareada”, en la que la cantidad de sitios disponibles para que ocurra

la evolucion de gases es superior, como resultado de los espacios intercapa.

Palabras Claves: Parametros Operacionales, Reactor, TiO2, Agentes de Sacrificio,
TiO2 modificado, Solidos Fotonicos, Fotocatalisis, Produccion de Hidrégeno.
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1 INTRODUCCION

El uso de los recursos energéticos es vital para la humanidad, la demanda de estos ha
ido aumentando progresivamente debido a las actividades realizadas por el hombre en
ciudades e industrias desde el punto de vista social y tecnolégico. Las fuentes primarias
de estos recursos energéticos derivan de la naturaleza, contenidas en el sol, el viento, el
agua, los combustibles fosiles, entre otros. En la mayoria de estas fuentes primarias
naturales no se puede obtener energia utilizable de forma directa, por lo que se hace
necesario transformar o convertir esa energia primaria en otra fuente energética utilizable
para nuestros fines, los productos resultantes de estas transformaciones de recursos

energeéticos naturales se denominan vectores energéticos.

Los principales vectores energéticos (almacenadores de energia) son los combustibles
derivados del petroleo, del gas natural y la electricidad obtenida por la transformacion de
diversas fuentes primarias como combustibles fosiles, fuentes hidraulicas, edlicas, entre
otras. Sin embargo el uso de estos vectores energéticos conlleva a un costo
medioambiental muy alto. Por ello se hace razonable emplear el uso de energias
renovables mas limpias e inagotables, en ese sentido el hidrogeno se ha convertido en
el vector energético con mayor atencion en los ultimos afios, tiene gran utilidad en las
refinerias para desulfurar combustibles e hidrocarburos pesados, a fin de producir

combustibles menos contaminante.

Muchas asociaciones ecologistas defienden el empleo del hidrdgeno por ser un reactivo
limpio. Sin embargo, el hidrogeno, por su caracter de vector energético, solo puede ser

considerado limpio si proviene a su vez de fuentes de energia limpias 1.

Es necesario encontrar un sistema de produccion de H2z ecoldgico y lo que es aun mas
dificil, a un precio competitivo. Estudios recientes indican que ciertos procesos avanzados

de oxidacion (PAO), como la fotolisis, la electrolisis y la fotocatalisis heterogénea, son


http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_renovable

capaces de generar especies transitorias altamente reactivas para la descomposicion
del agua, principalmente el radical hidroxilo (HO").

La fotocatalisis heterogénea se basa en la absorcion de energia radiante (visible o UV)
por un fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor sélido. Las
reacciones de descomposicion del agua tienen lugar en la interfase entre el catalizador y
la solucién acuosa, este proceso implica la conformacion de pares electron-hueco,
iniciado por un intervalo de banda de excitacion de una particula de semiconductores en
la cual se producen reacciones de oxidacion y reduccion simultaneas. Esencialmente
ocurre una promocion de electrones de la banda de valencia a la de conduccion, lo que
a su vez forma un hueco positivo en dicha banda de valencia, y estos interactian con
iones hidroxido y agua para formar el radical libre -OH y el H*. Los electrones en la banda

de conduccioén interactian con el Oz para formar el He.

El enfoque de esta investigacion es establecer los parametros operacionales de un
reactor a escala laboratorio para la produccion de hidrégeno, mediante fotocatdlisis
heterogénea a partir del agua. Utilizando un sistema compuesto por una lampara de luz
UV inmersa en el medio de reaccion que estara formada por agua, el semiconductor y
argén como gas de arrastre. Para esto se evaluaran parametros como: flujo de argon,
tiempo de reaccion, masa de catalizador, efecto de reactivos de sacrificio y naturaleza
del semiconductor sobre la cantidad de hidrégeno producido, que sera determinada por

cromatografia de gases empleando un detector de conductividad térmica.



2 REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrégeno.

El hidrégeno es un elemento que se ubica en el primer puesto de la tabla periddica y es
aquel que se encuentra mas abundante en la corteza terrestre, constituye ademas entre
75 - 83.9 % de la materia visible y el 90% de los atomos del universo. Este elemento
practicamente no se encuentra en estado libre en la Tierra, ya que compone a la mayoria
de las sustancias organicas y acidos. Por lo tanto, este elemento se debe transformar y/o
producir a partir de distintos precursores (energias primarias naturales) mediante
procesos quimicos o bioquimicos, este proceso de obtencién define al hidrogeno como
un vector energético o portador de energia. Hoy en dia aproximadamente el 95% del
hidrogeno se obtiene a partir de combustible fésil 2. En la Tabla 1 se identifican las

caracteristicas de este elemento.

Tabla 1. Algunas Propiedades del Hidrégeno.

Propiedad Valor:

Estado: a2s°cy 1 atm (101,325kPa) Gaseoso.
Temperatura de fusion : -259,2 °C
Temperatura de ebullicion: -252,77 °C

Masa atomica Mu: 1,007940 kg/kmol

Masa molecular Mn;: 2,01588 kg/kmol
Constante de difusion: D: 0,61cm?/s.

Calor especifico a presion constante cp: 28,623 kJ/(kmol K)

Calor especifico a volumen constante cv: 20,309 kJ/(kmol K)

En estado gaseoso es necesario especificar las condiciones puesto que solo con el
volumen no sabriamos la cantidad de gas o el caudal masico si se trata de un flujo.




2.1.1 Utilizacion de Hidrogeno.

Anualmente la industria quimica consume el mayor porcentaje de produccién anual de Hz
con la finalidad de producir amoniaco, metanol y refinado de petréleo, estimada en 35
millones de toneladas métricas (MTm), el resto de la produccion se consume en otros

procesos industriales (1.

Actualmente, la energia renovable contribuye sé6lo aproximadamente 5% de la produccién
comercial de hidrégeno principalmente a través de la electrdlisis del agua, mientras que

otro 95% de hidrégeno se deriva principalmente de los combustibles fosiles 1.

Entre otras aplicaciones, el hidrogeno se utiliza en las refinerias para desulfurar
combustibles e hidrocarburos pesados, a fin de producir combustibles menos
contaminantes. Ademas de ser el combustible que alimenta las lanzaderas de los

cohetes, el hidrogeno también se utiliza: 15

En la industria quimica para fabricar fibras textiles, tales como espumas de nailon,
poliuretano o plasticos;

e En laindustria del vidrio, para fabricar vidrio plano;

e En electronica, como gas vector;

e En metalurgia para el tratamiento térmico del acero.



2.1.2 Almacenamiento del Hidrégeno.

El hidrégeno es el elemento mas ligero de la tabla periddica y esa caracteristica hace que
presente problemas a la hora de su almacenamiento y transporte. Si se confina en forma
gaseosa, el recipiente contenedor debera soportar presiones muy elevadas, y si se
almacena como liquido se necesitaran recipientes criogénicos perfectamente aislados,
gue lo mantengan por debajo de los -253°C. Por otro lado, se esta estudiando la
posibilidad de almacenamiento mediante adsorcion en sélidos porosos para evitar los
riesgos que implica el confinamiento a alta presion. Otra de las alternativas en estudio
para el almacenamiento consiste en hacer reaccionar el hidrégeno con diversas

sustancias formando hidruros metalicos de forma reversible [4-6],

2.2 Métodos Convencionales de Producciéon de Hidrégeno.

La produccion del hidrégeno consiste en su extraccion desde los compuestos y/o fuente
primarias naturales, tales como: el agua, los hidrocarburos y la biomasa, a través de
operaciones fisico-quimicas que necesitan consumir cierta cantidad de energia para
liberar el hidrégeno. Actualmente, existen métodos de obtencion de hidrogeno mas
desarrollados que otros. Unos se encuentran en etapa industrial y otros en etapa
experimental. En la Figura 1 se describen algunas de las fuentes de energia y métodos

de obtencién B,
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Figura 1. Fuentes de energia y métodos de obtencion de Hidrégeno

A continuacion se describen los métodos mas utilizados

e Reformado con vapor de agua: hidrocarburos y metanol:
El reformado de metano (CHa4) con vapor es un proceso utilizado a lo largo de varias
décadas para producir Hz. Por tratarse de la tecnologia mas econdmica, este proceso es
el que se utiliza en la actualidad en la produccién industrial del hidrogeno. La reaccion es
la siguiente:

CHa (g) + H20 (g) — CO (g)+ 3H2(g) (1)

e Electrélisis de agua:
Cuando los volumenes de hidrogeno requeridos en una determinada aplicacion no son
elevados, el hidrégeno se obtiene mediante electrdlisis de agua. La reaccion electrolitica
se realiza en medio alcalino debido a que en este se incrementa la conductividad
eléctrica. El hidrogeno producido en el catodo se debe purificar ya que contiene

impurezas de oxigeno y un cierto nivel de humedad. La corriente de hidrégeno se seca



mediante un adsorbente y las impurezas de oxigeno se eliminan con un convertidor
DeOxo. Ademas, en el &nodo del electrolizador se produce oxigeno, cuyo volumen es la
mitad del volumen de hidrégeno, tal como corresponde a la composicion de la molécula

de agua.

e Biomasa celuldsica:

La celulosa puede convertirse en Hz mediante varios procesos termoquimicos tales como
combustion, licuefaccion, pirdlisis y gasificacion. El material lignocelulésico se oxida
parcialmente a temperaturas superiores a 1.000 K, se produce una fraccion gaseosa junto
a un residuo carbonoso que se reduce posteriormente para formar posteriormente Hz,
CO, CO2y CHa.

e Procesos térmicos

Estos procesos no son cataliticos e incluyen la disociacion termoquimica del agua usando
el calor de una fuente energética a elevada temperatura, como por ejemplo reactores
nucleares y hornos solares. El calor puede utilizarse para llevar a cabo reacciones
guimicas en serie con la produccion neta de Hz y Oz a temperaturas por encima de 950
K. Este proceso tiene un gran atractivo, ya que no se producen emisiones de CO2y su

eficiencia es elevada (85%); no obstante, todavia no esta implantado a escala industrial.

e Procesos fotoquimicos

La ruptura fotocatalitica del agua es uno de los métodos mas estudiado en la actualidad,
ocurre mediante la disociacion del agua sobre semiconductores utilizando luz. La
eficiencia de este proceso viene determinada principalmente por las propiedades foto-

fisicas y la morfologia del material semiconductor empleado. Conforme al estado del arte



de esta tecnologia, la aplicacién comercial de la produccion de hidrégeno mediante
energia fotonica del espectro visible requiere desarrollos importantes en la ciencia e
ingenieria hasta conseguir fotocatalizadores activos y estables en la reaccion de
disociacion. Aspectos como la transferencia de carga entre el semiconductor y el co-
catalizador y la dependencia entre la actividad y las caracteristicas estructurales y
electronicas de la interfase se encuentran en fase de estudio. El control de la morfologia
del catalizador en la escala hanométrica mediante procesos de fabricacién innovadores
es otra de las direcciones que permitira modular la morfologia y la reactividad de los

fotocatalizadores.

Los procedimientos mencionados anteriormente resultan bastante costosos y dependen,
en la mayoria de los casos, de materias primas fosiles, la Figura 2 ¢l muestra una
comparacion de algunas tecnologias actuales en la produccién de hidrogeno en cuanto

al porcentaje de uso.
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Figura 2. Fuentes actuales para la produccion de Ha.



2.3 Fotocatalisis Heterogénea

La palabra "fotocatalisis" tiene un origen griego y se compone de dos partes: la "foto"
prefijo (phos: luz) y la palabra "catélisis" (katalyo: romper, descomponer) [l. Sin embargo,
una definicion cientifica adecuada viene dada como "la fotocatalisis es un cambio en la
velocidad de una reaccién quimica o su inicio bajo la accion de la radiacion de luz
(ultravioleta, visible o infrarroja) en presencia de una sustancia o de semiconductores
(fotocatalizador) que absorbe la luz continuamente con interacciones y regeneracion de
electrones-hueco durante una activacion fotoquimica”. Ademas, la definicion de la
fotocatalisis también incluye las transformaciones fotoquimicas de reactivos quimicos, en
el sistema de la IUPAC (2012).

La fotocatdlisis implica la conformacion de pares electron-hueco iniciado por un intervalo
de banda de excitacion de una particula de semiconductores. La fotoexcitacion de varios
semiconductores en soluciones acuosas, o0 en mezclas gaseosas, produce reacciones de

oxidacion y reduccion simultaneas [,

En este proceso, un material semiconductor al ser irradiado con fotones de energia
adecuada puede experimentar una excitacion de los electrones ubicados en su banda de
valencia hasta su banda de conduccion. Esto permite la formacién de un par redox que
al alcanzar la superficie de la particula y al interaccionar con las distintas especies

adsorbidas en la misma, pueden producir la oxidacién de los contaminantes [0
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2.3.1 Producciéon de Hidrogeno por Descomposicion Fotocatalitica del Agua.

A raiz de la publicacién del estudio de Fujishima y Honda [, este mecanismo de
produccién de hidrégeno se ha convertido en objetivo de numerosas investigaciones. La
propuesta de Fujishima y Honda fue disponer una celda fotoelectroquimica (Figura 3) 11,
usando un catodo de platino donde se produce la reduccion del hidrégeno y un fotoanodo
de TiO2 donde tiene lugar la oxidacion de Oz, todo ello alimentado por la absorcion de

energia radiante de una longitud de onda inferior a 400 nm y por electricidad.

v
H + % = Hy _E[:;,{:l_ Hy0 -» 2H++ 1204

hv

Figura 3. Sistema fotoelectroquimico de produccion de hidrégeno.

Este mecanismo de produccién de hidrégeno se asemeja a la electrdlisis del agua, para
la cual es necesaria una diferencia de potencial mayor de 1,23 eV entre los dos electrodos
mostrado en la reacciones 1, 2 y 3. Esta diferencia de potencial seria la necesaria para
producir la fotdlisis directa del agua y es equivalente a la energia de una radiacion con
una longitud de onda de 1010 nm aproximadamente. Una onda de esas caracteristicas
se encuentra situada dentro del espectro visible, asi que, segun esto, el agua deberia
descomponerse por si sola en condiciones ambientales absorbiendo la radiacion solar.
Sin embargo, es transparente a dicha luz y requiere de longitudes de onda mas
energéticas, pudiéndose descomponer con radiacion ultravioleta de una longitud de onda

igual o inferior a 190 nm por fotdlisis 12,
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En una reaccién fotocatalitica la longitud de onda necesaria de la fuente de radiacion
vendra marcada por el fotocatalizador, no por el agua. Mas concretamente, por la energia
de banda prohibida (band-gap) del fotocatalizador. En el caso del dioxido de titanio, que
es el fotocatalizador mas empleado en estos procesos, su banda de energia prohibida
(EG) es aproximadamente de 3,28 eV (depende del método de sintesis y de la fase
cristalina), que se corresponderia a una longitud de onda inferior a 400 nm vy, por tanto,

se encuentra en la region UV.

H20 — H2 + % 02 E=1,23eV Reaccion 1
2HO0+2e— H2+2O0OH E=0,82 eV Reaccion 2
2H0 — O2 +4H" + 4e E=0,82 eV Reaccion 3

2.3.2 Mecanismo de la Descomposicidén Fotocatalitica del Agua.

El proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de carga a través de la interfaz
formada entre un semiconductor fotosensibilizado y una solucién acuosa. En la Figura 4

se observa un esquema del mecanismo de descomposicion fotocatalitica del agua.

H+
H-

[ BANDA DE CONDUCCION

-

Energiade
Banda prohibida

Semiconductor OH -

Tipo=N

(
-

~ s
NS \\ o

[ BANDA DE VALENCIA

Figura 4. Mecanismo de la reaccion de descomposicion fotocatalitica del agua
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Los catalizadores empleados en fotocatalisis son semiconductores. La activacion del
semiconductor se logra mediante la absorcién de un foton de energia igual o superior a
la energia de banda prohibida (EG), lo que lleva a la promocién de un electrén e- desde
la banda de valencia a la banda de conduccion, con la generacion de un hueco (h*) en la

banda de valencia, estos son conocidos como pares electrén-hueco [131:
Semiconductor (SC) 5 (e, h") E=1,23eV Reaccién 4

Los pares electrén-hueco tienen un corto periodo de vida media de manera que los que
no logren migrar hacia la superficie y reaccionar con las especies adsorbidas alli, seguirdn
un proceso de recombinacion. Este va acompafiado de disipacion de energia en forma
de calor, lo cual puede ocurrir tanto en la superficie, como en el seno de la particula. Sin
embargo, aquellos electrones y huecos que migren a la superficie del semiconductor, sin
recombinarse, podran reducir y oxidar los diferentes reactantes adsorbidos sobre la
superficie (Reaccion 5 a 8), de esta manera, mediante reduccion de la molécula de agua
se obtiene Hz. Es importante mencionar que, para que la produccion de hidrégeno tenga
lugar, el potencial de la banda de conduccion debe ser mas negativo que el potencial de
reduccion de hidrégeno.

TiO2 2 TiO2 (e sc + h* ) Reaccion 5
h*gv + H20* — H20 — OH + H* Reaccién 6
2e gc+ 2H*— H'+ H*— H2 Reaccién 7
OH'+OH — H0 + 202 Reaccion 8

Estas reacciones toman lugar en la superficie del catalizador y dependiendo de donde
ocurre la excitacion inicial, la fotocatalisis puede ser dividida en dos clases de procesos:

(i) Cuando la fotoexcitacion ocurre en una molécula del adsorbato, el cual interactta luego
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con una molécula del catalizador en estado fundamental, se tiene una fotorreaccion
catalizada. (i) Cuando la excitacion toma lugar en el catalizador y luego este transfiere
un electrén o energia a una molécula del adsorbato en estado fundamental, el proceso

es referido como una fotorreaccion sensibilizada, en la siguiente Figura 5 se ilustra los

dos tipos de fotocatalisis [10-141:

R
BC D

A

BC D+
BV A BV A
B e
w  BC D BC A BC D+
N\N\/>
BV A BV BV A

Figura 5. Tipos de Fotocatalisis. A) Fotorreaccion catalizada, excitacion inicial del

adsorbato. B) Fotorreaccion sensibilizada, excitacion inicial del solido.

Para un catalizador con niveles de energia no accesibles para el adsorbato, como en el
caso de SiO2 y Al203, s6lo un ambiente bidimensional es provisto para las moléculas del
reactante, por lo que el catalizador solido, no participa en el proceso electronico, esto es
lo que ocurre en el caso A de la Figura 5. Pero, cuando el catalizador cuenta con niveles
de energia accesibles hay una fuerte interaccién electrénica entre el sustrato y el
adsorbato (catalizador), por lo que ocurre una mediacion en el proceso de transferencia
electronica, ilustrado en el caso B de la Figura anterior.

2.3.3 Parametros que Influyen en el Proceso.

Un gran namero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en el
proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizador y resultan determinantes en la eficiencia

global del proceso 11215, 161
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pH del Medio

Se ha comprobado que el pH afecta el tamafio de las particulas, la carga superficial y las
posiciones de los maximos y minimos de las bandas del TiO2 debido a su caracter
anfotérico. Por esto debe trabajarse a un pH diferente al punto isoeléctrico para el TiO2

(pH 7), donde la superficie del 6xido no esté cargada.
Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido 99% anatasa
el valor del punto isoeléctrico es pH =2. Es por ello que el control del valor del pH es

necesario para lograr resultados reproducibles y optimizados.

Temperatura del Medio.

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con la
variacion de la temperatura del sistema. Este comportamiento es tipico de reacciones

iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un fotén 161,

Longitud de Onda e Intensidad de Radiacioén.

La radiacion utilizada para el proceso de fotocatéalisis debe cumplir una serie de requisitos
en relacién con el medio y el fotocatalizador empleado. Entre estos, el principal requisito
es que la longitud de onda de la luz utilizada debe ser mayor o igual a la necesaria para
promover un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, para dar lugar
a los pares e / h*. La longitud de onda no sélo viene limitada por el correspondiente EG
del catalizador, sino que la radiacibn nunca debe ser tan energética como para
descomponer directamente los agentes de sacrificio u otras especies involucradas en el

proceso.
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Por otro lado, la distancia de penetracion de los fotones dentro de la particula es mas
corta cuanto menor es la longitud de onda, ya que son absorbidos por las moléculas del
semiconductor con mas fuerza. Debido a esto, el empleo de longitudes de onda mas
cortas (UVC) genera los pares electron-hueco mas cerca de la superficie, siendo menor
el tiempo empleado para la migracion de estos pares hasta la superficie de la particula y,
por tanto, menor sera la posibilidad para que ocurra la recombinacion de los mismos

antes de que se tengan lugar las reacciones redox de generacion de Ha.

Naturaleza y Concentracion del Catalizador

Por lo general, es interesante tener un catalizador con elevada area superficial, una
distribucién de tamafio de particula uniforme, de particulas esféricas y sin porosidad
interna. En cuanto a la concentracion de catalizador, cuanto mayor sea la cantidad del
catalizador, mayor sera en principio la eficiencia obtenida pero es importante encontrar
el punto 6ptimo, en el cual todas las particulas estén iluminadas y no exista un exceso de

turbidez que produzca apantallamiento y enmascare parte de la superficie de las mismas.

El efecto de la cantidad de catalizador utilizado en el proceso fotocatalitico es un factor
gue depende directamente de la geometria y de las condiciones de trabajo del fotoreactor
empleado, de manera que para cada tipo de reactor existe una cantidad maxima de
catalizador en la que, aproximadamente, todas las particulas estan iluminadas. Por
encima de este nivel, se tiene una cantidad excesiva de particulas, que producen un
efecto de apantallamiento que enmascara parte de la superficie fotosensible del

semiconductor 17,
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Aditivos

Determinadas sustancias pueden influir en la eficiencia del proceso de fotocatalisis, bien
inhibiendo, bien acelerando la velocidad de produccién de H2. Algunos de los mas

empleados son:

- Dadores de e (Agentes de Sacrificio):

La presencia de estos compuestos previene la recombinacion de los pares e - h*,
aumentando asi la capacidad de produccién de hidrégeno. Estos compuestos pueden ser
de naturaleza inorgénica u organica. Algunos de los agentes de sacrificio organicos mas
empleados son EDTA, DEA, TEA, metanol, oxalato, etanol, acido lactico. Entre los

componentes inorganicos mas empleados estan S%/S023, Ce**/Ce3* y IO3/I'.

Su funcién consiste en atrapar los huecos generados en la banda de conduccion,
oxidandose e impidiendo la formacién de oxigeno que pueda recombinarse con el
hidrogeno generado y por lo tanto, favorecer la reduccion de los protones acuosos por
parte de los electrones fotogenerados. De esta manera se consigue, de forma simultanea,
producir hidrégeno y eliminar contaminantes acuosos. En la figura 6 se muestra la

representacion esquematica de una reaccion fotoquimica.

(" 1
M)

Figura 6. Representacion esquematica durante una reaccion fotoquimica de TiO2 en

presencia de un reactivo de sacrificio (CxHyOz)



17

Asi mismo, la descomposicion de hidrocarburos también puede contribuir a un
rendimiento més alto de hidrégeno ya que el hidrégeno es uno de los productos de
descomposicion. Ahora bien, para ser capaces de utilizarlos en la practica, los donantes
de electrones deben ser baratos y facilmente accesibles. Los reactivos de sacrificio no
deben ser derivados de los combustibles fésiles, dado que esto va en contra del objetivo
de utilizar el hidrégeno como combustible ecolégico. Por lo tanto, los reactivos de
sacrificio debe ser un recurso renovable o especies quimicas derivadas de ellos, tales
como propanol, etanol, metanol. Esto hara que la produccion de hidrégeno sea un
proceso sostenible.

La cantidad de "reactivo de sacrificio" puede ser etanol en concentraciones bajas (Strataki
et al. 2010). La concentracion de etanol puede ser obtenida de la fermentacion natural de
la glucosa, fructosa, sacarosa y residuos incluso agricola en muchas comunidades

agricolas de todo el mundo.

Sin embargo, la desventaja de este tipo de agente de sacrificio, es que se requiere la
adicién continua para mantener la producciéon de hidrégeno ya que estos se consumen
durante la reaccion fotocatalitica. El acido acético, el acido lactico, el acetaldehido,
formaldehido, EDTA, metanol y etanol se han probado y han demostrado ser reactivos
de sacrificio eficaces para mejorar la produccién de hidrogeno 181,

La reaccion de produccion de Hz a partir de una solucion de agua / metanol (MeOH),
(dependiendo de las condiciones de reaccion y de si se utiliza un metal), podria proceder
ya sea por etapas que implica intermediarios estables, tales como aldehidos y acidos:

MeOH () wee=er HCHO (g) + H2 (g) Reaccion 9
AG1 = 64,1kJ/mol

HCHO (g) + H20 ) —» HCO2H + H2 (g) Reaccion 10
AG:’ = 47,8 kd/mol



18

HCO2H ¢y — CO2 ) + H2 (g) Reaccién 11
AGs” = 98,5 kJ/mol

O en un solo paso en la superficie del catalizador para dar la reaccion global:

MeOH () + H20 ) & CO2 (g) + 3H2 () Reaccion 12
AGs = 16,1 kd/mol

Disefio del Reactor Fotocatalitico

El disefio de los fotoreactores esta supeditado a dos dificultades inherentes a la
fotocatdlisis heterogénea: debe asegurar el perfecto contacto entre dos fases diferentes
(sélido-fluido) y permitir la iluminacion uniforme de todas las particulas del catalizador.
Las configuraciones desarrolladas son diversas, basandose en aspectos como
localizacion de la fuente de radiacidon (externa o interna), operacion en continuo o por

cargas, en fase liquida o gas, etc. [19:20],

Un sistema de reaccion ideal para la produccion de hidrégeno mediante la fotocatalisis
debe de absorber la mayor cantidad de luz incidente, promover las reacciones
fotocataliticas minimizando la pérdida de fotones.

En la Figura 7 se presentan una serie de materiales usados, por sus caracteristicas de
transmitancia de luz, para construir reactores en los que se realizaron reacciones

fotocataliticas 21,
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Figura 7. Transmitancia de distintos materiales potencialmente validos como foto-reactores.

En la Figura 7 se observa que la transmitancia se incrementa con la longitud de onda lo
cual indica que estos materiales absorben longitudes de onda inferiores y operan como
filtros para las longitudes de onda de interés. EI mejor material en todos los casos si se
requiere la mayor absorcion de luz hacia la solucion es el uso de cuarzo que presenta un
valor similar de transmitancia a cualquier longitud de onda pero por poseer un alto costo,
en este proyecto se utiliza es vidrio Pyrex que también presenta una buen absorcion de

luz.
Ademés hay que considerar los parametros convencionales tales como distribucién

de flujo, mezclado e interaccién entre reactivos y catalizador, transferencia de masa,

entro otros.

2.4 Ventajas y Desventajas de la Fotocatalisis Heterogénea.

Las ventajas de la fotocatalisis heterogénea sobre otros métodos convencionales

pueden ser resumirse como sigue 295
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1. Los fotocatalizadores son baratos, no toxicos, estables, no peligrosos, biolégica y
guimicamente inertes, insoluble en la mayoria de las condiciones y reutilizables.

2. La energia de luz ultravioleta se utiliza para la activacion del fotocatalizador e
incluso se puede utilizar la luz solar.

3. Econdmicamente es comparable con el método de adsorcion sobre carbén
activado para el intermedio y grandes capacidades (Al utilizar agente de sacrificio
organico).

4. Se puede lograr mineralizacion completa de la mayoria de los contaminantes

organicos (Al utilizar agente de sacrificio organico).

La principal desventaja viene asociada al consumo de energia radiante en el UV.

2.5 Fotocatalizadores

Actualmente los fotocatalizadores de mayor interés para la produccién de Hz, son los
semiconductores tipo n por su capacidad de generar pares e - h* con un tiempo de vida
lo suficientemente elevado como para participar en reacciones redox superficiales que
desencadenan la reduccion del H* del agua. Esta propiedad resulta de su estructura
electrénica de bandas, originada por el solapamiento de los orbitales atébmicos que se
extiende por toda la red tridimensional. Las bandas estdn constituidas por niveles
electronicos muy préximos entre si, correspondientes a cada uno de los atomos del
solido, existiendo ademas entre ellas separaciones energéticas para las que no hay
estados electronicos permitidos. La banda de mayor energia ocupada por electrones se
denomina Banda de Valencia (BV) y la de menor energia sin electrones se conoce como
Banda de Conduccién (BC). El salto de energia entre ambas bandas se denomina “band-

gap” o “banda de energia prohibida (EG)” [*3].
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A temperatura de 0 Ky en el estado fundamental, el potencial quimico de los electrones
de valencia se designa como Energia de Fermi (EF), nivel que constituye el umbral
energético por encima del cual no existe ocupacion electronica. En el caso de los
materiales conductores, el nivel de Fermi se situa dentro de la banda de conduccion,
mientras que en los semiconductores esta localizado dentro de la banda de energia
prohibida (Figura 8). La posicion del nivel de Fermi puede ser desplazada a valores
mayores o inferiores de energia mediante la sustitucion de parte de los &tomos del sdlido

por impurezas o bien mediante el dopado con otros semiconductores 4,

A A\ Semiconductor A Semiconductor
E £ tipo p E tipo n
LUMO
— E[:l
E“ BRI EAEREARAERANEN E Er_
F E|

SESEAREER AR EA

oud — it f—

Figura 8. Estructura de Bandas y Posicion de la Energia de Fermi (Ef.) en Materiales

Semiconductores.

De este modo, los semiconductores tipo p contienen impurezas aceptoras de electrones
gue introducen estados localizados de energia EA y provocan un descenso de EF, el cual
se sitha en la proximidad de la banda de valencia. La reduccién de estas especies
consume electrones de la banda de valencia conduciendo a un aumento de la densidad
de huecos, que seran los portadores de carga mayoritarios. En los semiconductores tipo

n, en cambio, las impurezas son dadoras de electrones situados en niveles energéticos
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ED. Cuando los atomos de dichas impurezas se oxidan, transfieren electrones a la banda
de conduccion del semiconductor y EF se desplaza a niveles energéticos superiores.

En cuanto a la produccion de H2 mediante descomposicion fotocatalitica del agua se han
estudiado varios materiales semiconductores como el SrTiO2, CdS, WOs, Fe20s3, etc. Sin
embargo no todos ofrecen las mismas garantias ni alcanzan las mismas eficiencias para
la produccion de hidrogeno. Algunos de las limitaciones que se puede encontrar en el
uso de fotocatalizadores son su baja estabilidad (fotocorrosion), su baja eficiencia en el

aprovechamiento de luz de longitud de onda en el visible y su elevado coste.

Esta serie de limitaciones son las que marcaran la eleccién de un fotocatalizador u otro
en funcion de las condiciones de operacion. A pesar de que la anchura del EG no es la
optima para el aprovechamiento de la luz solar, la mayor resistencia del TiO2 a la
corrosion fotoinducida, unida a su bajo coste e inocuidad, hacen que este material sea
uno de los méas prometedores para su aplicacién en los procesos de produccion de Hz
por descomposicion fotocatalitica de agua.

2.6 Dioxido de Titanio

De todos los 6xidos semiconductores, el TiO2 es el fotocatalizador por excelencia, ya que
se trata de uno de los mas activos y estables en medio acuoso, no resulta perjudicial para
el medio ambiente, es abundante y tiene un coste aceptable 221,

Es bien reconocido que la fotoactividad de TiO2 depende de la estructura y la
microestructura del polvo semiconductor. La estructura del TiO2z parte de la coordinacion
octaédrica del Ti** que se encuentra rodeado de seis &tomos de Oo.

Dependiendo de como se establezcan las uniones entre los octaedros unitarios, aparecen
las tres fases cristalinas mas relevantes anatasa, rutilo y brookita. En la Figura 9 se

visualizan las fases cristalinas que diferencian al TiO2 %2,
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Figura 9. Configuracion de las Fases Cristalinas de TiO2: a) Anatasa; b) Rutilo y ¢) Brookita

Otras de sus caracteristicas mas relevantes son:

Su estequiometria real es TiO2-x, 10 que le convierte en un semiconductor tipo n con
un valor de EG de 3,03 eV para el caso del rutilo y 3,2 eV en la anatasa. Ambos
corresponden a longitudes de onda en la region del ultravioleta y son sensibles a
multiples factores como el tamafio del cristal, presencia de defectos o impurezas en
el material, o el método de sintesis.

Alta estabilidad quimica, siendo solo disuelto en acido sulfurico o fluorhidrico
concentrados, o bien por ataque de soélidos fundidos acidos o basicos.

Elevada resistencia a la fotocorrosion.

El diéxido de titanio es un anfétero, mostrando un caracter acido y basico débiles,
con punto isoeléctrico en torno a pH = 6,5 (variable segun el método de preparacion).
La superficie del TiO2 es polar y, por tanto, hidrofilica. En contacto con el agua, ésta
es quimisorbida y disociada provocando la hidroxilacion superficial del TiO:2
generando grupos OH- de diferentes grados de reactividad en funcion de su

localizacion.

Actualmente, la eficiencia de la produccion de H2 mediante descomposicion fotocatalitica

del agua, empleando el TiO2 como catalizador, se ve comprometida por tres razones

fundamentales [12.23I:
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Recombinacién de los pares e/h*: los electrones generados en la banda de
conduccién pueden recombinarse rapidamente con los huecos creados en la banda
de valencia perdiéndose la energia aportada por la radiacion en forma de calor.
Este hecho, como ya se comentd anteriormente, puede evitarse mediante el
empleo de soluciones dadoras de electrones que previenen la recombinacion y/o
mediante el dopado con metales.

Reaccion inversa favorable: la descomposicién de agua en hidrégeno y oxigeno
supone un gran aporte de energia, de manera que la reaccion inversa es mucho
mas favorable tanto termodinamica, como cinéticamente. La adicion de carbonatos
e hidréxido sédico al medio puede inhibir esa reaccion inversa, evitando la

recombinacién del hidrégeno obtenido con el oxigeno para dar agua.

Baja eficiencia de aprovechamiento de la radiacién solar: solo es activo en la region
ultravioleta cercana (UV) debido a que su anchura de banda prohibida (band-gap)
se encuentra entre 3,02-3,25 eV, segun si su estructura cristalina es
respectivamente, rutilo o anatasa. Por este motivo, el TiOz sélo puede aprovechar
alrededor de un 5% de la intensidad del espectro de la luz solar, que es la parte
que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra por debajo de A = 400
nm. Por tanto, la aplicacion practica del TiO2 para obtener Hz pasa por la necesidad
de desplazar su absorciéon de radiacion hacia la region del visible, lo cual
conseguiria situar la descomposicion fotocatalitica del agua como un método de
punta en la produccién de Hz desde el punto de vista econdmico, ambiental y social.
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2.6.2 Modificacion del TiOs>.

Debido a que la actividad fotocatalitica del TiO2 se encuentra limitada por el bajo
aprovechamiento de la radiacion solar y por la rapida recombinacion de los pares
electron-hueco generados, se han evaluado distintas técnicas para solventar estas
limitaciones. En la mayoria de los casos estas se basan en la incorporacion de nuevas
especies a la composicion del catalizador o en la modificacion estructural del mismo para
lograr desplazar la actividad al visible y disminuir la recombinacién de los portadores de
carga.

Se ha encontrado que el dopado con metales e iones metéalicos permite la sustitucion
parcial de los atomos en el dioxido de titanio por metales nobles, que introducen nuevos
niveles energéticos entre las bandas de valencia y de conduccion del TiOz, reduciendo

asi la energia necesaria para provocar la promocion de los electrones.

En el exhaustivo trabajo realizado por Choi y colaboradores 24, se estudio el efecto del
dopado de nanoparticulas de TiO2 con 21 metales. En algunos casos se mejor6 la
capacidad oxidativa y en otros la capacidad reductiva de la TiO2. Cuando se emple6 Fe*3,
Mo*®, Ru*3, Os*3, Re*®, V**y Rh*3 a niveles de 0.1-0.5% se increment? la fotoreactividad,
tanto para la reduccién como para la oxidacién. En cambio, el dopaje con Co*3 y Al*3,
provocOd la disminucién de la fotoreactividad. Los investigadores justificaron sus
resultados postulando una compleja dependencia entre la fotoreactividad con parametros

como la naturaleza, concentracion y distribucion del dopante [231,

Asi mismo la actividad fotocatalitica del didxido de titanio puede ser mejorada con solidos
empleados como soporte (materiales porosos, tales como carbon activado o silice) y asi
como también la recuperacién del catalizador luego de su uso, por ejemplo, la adicion de
SiO2 aumenta el area superficial disponible del catalizador, lo que permite aumentar la

cantidad de superficie de agua adsorbida y grupos hidroxilo.
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Esta mejora en la adsorcién de moléculas de agua en la superficie de la silice, a su vez
mejora la actividad fotocatalitica de SiO2-TiO2-0xidos mixtos en comparacion con puro, lo
gue ha sido atribuido en algunos casos a un posible mecanismo de transferencia de

cargas a través de los bordes de grano generados en el material aglomerado.

Recientemente, se ha distinguido el empleo de cristales fotonicos (SiO2-TiOz2) en vista a
su capacidad de aprovechar los fotones incidentes en el sistema con la energia requerida
por el sélido semiconductor. Un cristal fotonico es un material nanoestructurado que
presenta una banda de energias prohibidas para la propagacion de fotones. En el
intervalo de las frecuencias correspondientes a este salto fotdnico no existen densidades
de estado capaces de anular los fotones generados en atomos excitados, lo que implica
gue los mismos quedaran confinados en el material. Con un sistema 6pticamente activo
como un semiconductor acoplado convenientemente a un cristal fotonico se puede inhibir
la emision espontdnea. Otra ventaja asociada a estos sistemas es el incremento del
camino 6ptico del foton debido al aumento de las interacciones entre el solido y los
fotones incidentes, asi como la disminucion de la velocidad de propagaciéon cerca del
salto de banda foténico. Estos fenbmenos aumentan la poblaciéon de pares electrén-
hueco favoreciendo asi las reacciones de foto-oxidacion. Asi mismo, se han reportado
trabajos en los que la estructura periddica se construye con materiales mas accesibles y
de facil preparacion como es el caso de las microesferas de carbon, cuya versatilidad en
la sintesis favorece el escalamiento. Ademas su composicion superficial y elevadas areas

especificas promueven reacciones superficiales 271,
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3 ANTECEDENTES

Galvez y col. estudiaron en el afio 2001 el efecto de la disposicion del catalizador dentro
del reactor fotocatalitico ?°l. Ellos concluyen con su trabajo que los factores mas
importantes para la utilizacion de un reactor fotocatalitico son: i) El catalizador resulta
mas eficiente cuando se usa en suspensién si se compara con sélido, s soportados en
materiales inertes, i) El aumento de la concentracion del catalizador disminuye
exponencialmente la penetracion de la luz y debe determinarse experimentalmente el
valor 6ptimo para cada reactor, iii) se debe evitar la sedimentacion del catalizador en
suspension, mediante agitacion constante, iv) Los materiales del reactor deben presentar
una elevada transmitancia en el UV y resistencia a la degradaciéon. Asimismo concluyeron
en cuanto al rendimiento energético, que los disefios que sitian la fuente de energia
(habitualmente una lampara UV) en el centro de un reactor anular, son los que dan

mejores resultados.

Por su parte, Tejedor y col. reportaron en el afio 2010 una investigacion sobre la
evaluacion de la actividad catalitica de la Degussa P25 (el catalizador comercial méas
empleado del TiO2) dopada con metales como cobre y niquel ?6l. En sus ensayos,
emplearon metanol al 10% como reactivo de sacrificio y una concentracion de TiO2 de
1g/L. Una vez que se ha activado toda la superficie del fotocatalizador puro la produccion
de H2 alcanza un valor casi constante en torno a 2 pmol/min*gcat. La producciéon de Oz
tiene una tendencia inversa a la del Hz, disminuye mucho en los primeros minutos y se
estabiliza en torno a 1 p mol/min g. Concluyendo que, a medida que desaparece del
medio el oxigeno del aire, por arrastre y por reaccién con el metanol, la Unica fuente de
produccion de O2 es la descomposicion del agua ya que por estequiometria, es
aproximadamente la mitad que la de Ha.
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Ahora bien, al comparar la actividad del TiO2 puro con los solidos dopados con cobre y
niquel, obtuvieron un aumento considerable en la produccion de hidrogeno. En el caso
del TiO2 dopado con cobre, la produccion de Hz alcanza un valor aproximado de
20umol/min*gcat lo que conlleva a una acumulacion en torno a los 4800 umol/min*gcat en
4 horas de reaccion. Mientras que al usar niquel como dopante, se alcanzan unos niveles
de produccién acumulada de 5150 pmol/min*gecat €n 4 horas. La presencia de estos
dopantes, disminuye la recombinacion de los portadores de carga permitiendo entonces

gue se lleven a cabo las reacciones fotocataliticas en la superficie del TiO-.

En funcion de los resultados encontrados en la literatura, en el grupo de trabajo del
Laboratorio de Tratamiento Catalitico de Efluentes de la Escuela de Quimica de la
Universidad Central de Venezuela se han evaluado distintas estrategias para la
modificacion del TiO2 implementadas principalmente en la fotooxidacion de materia
organica con el fin de depurar aguas residuales. Para este estudio, se seleccionaron los
sélidos que han resultado mas eficientes para considerar la factibilidad de su aplicacion
en la producciéon de hidrégeno. En este sentido, se tendran tres grupos de materiales

descritos a continuacion:

a) Sdlidos dopados y co-dopados: Seran evaluados tres materiales, a saber, TiO2
dopado con hierro (Fe/TiOz2); TiOz reducido en atmésfera de hidrogeno (R/TiO2) y un
material co-dopado conformado por una mezcla mecanica de los materiales anteriores
(MM/TIiO2). Estos materiales fueron evaluados en la fotooxidacion de fenol encontrandose
gue el sélido dopado con hierro resulta 1,8 veces mas fotoactivo que el TiO2 puro; el TiO2
reducido 1,6 veces mas fotoactivo y la combinacion de ambos logra triplicar la actividad
del TiO2. Es importante sefialar, que estos estudios fueron realizados empleando una

fuente de luz visible revelando la potencialidad de estos materiales bajo luz solar [27],
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b) Sdlidos soportados: En el estudio realizado por Fuentes 271 se encontré que la
incorporacion de las nanoparticulas de TiO2 co-dopado a esferas de SiO2y carbon
permiti6 obtener materiales mas efectivos que el TiO2 puro sobre la degradacion de
distintos fenoles, tanto a escala laboratorio como a escala banco. En este sentido se
planteé que un mecanismo de transferencia de cargas a través de los bordes de grano
existentes en las interfases de los sistemas, es el responsable de las mejoras en la

fotoactividad.

c) Solidos tipo perovskita: El empleo de perovskitas tipo ABOs, como el SrTiOs, presentan
una gran versatilidad en aplicaciones fotocataliticas, especialmente en la produccién de
hidrogeno. Al ser un semiconductor de banda ancha como el TiO2, puede ser modificado
con técnicas similares para desplazar su absorcion hacia el visible 28291 Al introducir el
estroncio en la estructura cristalina del TiO2, se generan defectos de red, por lo que
emplear estos materiales nos permitird evaluar el efecto de dichos defectos en la
actividad fotocatalitica del TiOx.
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4 OBJETIVOS

41 Objetivo General

Estudiar la factibilidad de produccién de hidrégeno a través de la ruptura fotocatalitica de
la molécula de agua empleando 6xido de titanio.

4.2 Objetivos Especificos

v’ Establecer los parametros operacionales de un reactor a escala laboratorio de
produccion de hidrégeno basado en la ruptura fotocatalitica de la molécula de H20,

empleando TiO2 puro como catalizador.

v’ Establecer el efecto de agentes de sacrificio (Etanol y Fe*® /Fe*?) sobre la
produccién de hidrégeno.

v' Evaluar la capacidad de produccién de hidrégeno de diversos solidos basados en

TiO2 modificado, empleando los parametros operacionales 6ptimos.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

51 Reactor fotocatalitico

El fotoreactor esta fabricado en vidrio Pyrex® con una capacidad de 300mL, dispone de
una abertura lateral inferior (entrada de gas) por donde se burbujea gas de argon de alta

pureza (99%) y una abertura lateral superior (salida de gases).

En la salida se colocé una pequefia trampa de zeolita, empacada en la tuberia, esto
permite remover el vapor de agua generado de los gases de reaccidon que seran
inyectados en el cromatografo, inmediatamente después se encuentra un septum, donde

se realiza la recoleccién de las muestras gaseosas.

En la parte superior se encuentra una abertura que permite la introduccién de la fuente
de radiacién UV de forma concéntrica, la radiacién proviene de una lampara de vapor de
mercurio de baja presién con potencia de 22W, modelo Atlantic Ultraviolet Germicidal
Lamp GPH436T5L/4P y salida espectral de 254nm (UVC).

El reactor descansa sobre una plancha de agitacion, que permite mantener suspendido
el fotocatalizador. Todo el sistema, a su vez, esta dispuesto dentro de una caja de PVC
negro con tapa, para proteger los alrededores de la radiacion ultravioleta. Las figuras 10
y 11, representan un esquema del sistema de reaccidén asi como una fotografia del

mismo.
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Figura 10. Esquema general de la instalacion experimental.
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Figura 11. Fotografia del Reactor con lampara de luz UV empleado para las Reacciones

fotocataliticas a escala de laboratorio.
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5.2. Reacciones Fotocataliticas

Todos los experimentos de produccion fotocatalitica de hidrogeno se llevaron a cabo a
temperatura ambiente (25-30°C) y a presion latm, con agitacibn magnética constante.
En un experimento cualquiera, se colocdé en suspension la cantidad apropiada del
catalizador en un volumen dado de agua destilada y el agente de sacrificio. El sistema
fue agitado y purgado con argén (= 99%) por 30 minutos antes del encendido de la
lampara UV, el purgado se realizé pasando un caudal fijo de gas portador a través del
reactor para evacuar todo el O2 que estuviera presente en la fase gaseosa del medio de
reaccion. El caudal se regulé mediante un rotdmetro ubicado a la entrada del reactor y se
comprobd mediante un rotametro ubicado a la salida, Esto se hizo para asegurar un
funcionamiento en régimen estacionario y garantizar la ausencia de fugas en la
instalacién. En este mismo periodo de tiempo, se permitid que se estableciera el equilibrio
de adsorcion-desorcion en ausencia de oxigeno. La reaccion fotocatalitica se inicio
cuando se encendio la lampara (las cantidades de reactivos, flujo del gas de arrastre y
tiempo de reaccion seran establecidos en el punto Il en la seccion 5.4), durante este
tiempo se tomaron muestras gaseosas en forma manual, cada 3 minutos hasta completar

el tiempo de reaccion.

5.3. Cuantificacion

La deteccion y cuantificacion de la fase gaseosa generada dentro del reactor se llevo a
cabo usando un cromatografo de gases marca HP equipado con una columna de relleno
(fase estacionaria Carboxen 1000) y un detector de conductividad térmica (TCD). Las
condiciones del cromatdgrafo: temperatura 60°C y tiempo de analisis de 3 minutos por
corrida se fijaron en base a un numero limitado de ensayos, para el correcto analisis de

los gases. (Picos bien resueltos y con intensidad apreciable).
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Se utilizé Argdn (99.999%) para GC, provisto por la casa AGA gases. El método de toma
de muestras fue manual, inyectando en todos los casos un volumen fijo de 1ml tomado
del reactor con una jeringa Hamilton de 2ml integrada con una valvula de seguridad.
Transcurrido el tiempo de reaccion, la disolucion final se filtré a presion reducida con una
placa porosa de 0,45um, con el fin de recuperar el catalizador. Una vez recuperado el
catalizador se sec0 en una estufa a 110°C.

Las sefales de hidrogeno y oxigeno obtenidas en cada cromatograma permitieron
calcular los umoles de ambos gases en funcion del volumen de muestra inyectado. A
partir de este valor, el caudal de la mezcla de gases de salida y los gramos de catalizador,
fue posible estimar el caudal de hidrégeno (u oxigeno) que serd reportado como
pmol/min*g y la cantidad de hidrégeno total producido pumol/g. Estos parametros, se
representaron en graficas, con las que se evalud y se determind la eficiencia del sistema,

con cada variable modificada.

Para elaborar la curva de calibracién de los gases se vario el volumen de inyeccién del
gas, empleando cilindros de hidrogeno y oxigeno de alta pureza, provistos por AGA
gases. Las muestras de gas se tomaron a diferentes volumenes (2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5;
15,0; 20,0 y 25,0) pL, y la intensidad de la sefial fue representada en funcién de los moles
del gas que fueron calculados a partir de la ecuacién de estado de los gases ideales
considerando las condiciones ambiente y los volumenes de inyeccién (ver Apendicel0.1:
Curva de calibracion). En el caso del oxigeno, fue considerado el factor de respuesta para
la temperatura empleada (60°C), el cual corresponde a 0,94 [2% Este valor, multiplicado a

la intensidad del pico de oxigeno permitié realizar la correccion correspondiente.
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5.4. Determinacion de los Parametros Operacionales

Se establecieron las condiciones de reaccion de la siguiente manera:

I. Con un volumen de agua fijo y una concentracion fija de catalizador TiO2 puro (1,5g/L),
se buscoé una condicion de burbujeo de argon adecuada que permitiera cuantificar una

cantidad reproducible de Hz. Se vario el flujo en tres valores, a saber, 5; 7 y 10mL/min.

II. Con un volumen de agua fijo, una concentracion fija de catalizador TiO2 puro (1,5g/L), y
el flujo de gas de arrastre establecido en el punto anterior, se busco el tiempo de reaccion
necesario para alcanzar la maxima produccion de hidrogeno. Este lapso de tiempo fue

usado para las siguientes reacciones.

[ll. Con la condicién de burbujeo y tiempo maximo de reaccion se varié la masa del
catalizador manteniendo fijo el volumen de agua. La masa empleada correspondioé con

las siguientes concentraciones de catalizador: 0,5- 1,0- 1,5- 2,0- 2,5- 3,0 g/L.

IV.Con las condiciones operacionales anteriores se estudio el efecto del uso de un reactivo

de sacrificio a relaciones molares, empleando las tipicamente reportadas en la literatura

[13, 14, 31, 32]-

e Etanol con una relacion molar de 20%v/v.
e Sal de hierro, con una relacion molar (0,5-1,5mmol/l de Fe*?/Fe*3). 0,0297¢g
FeCl2.4H20 y 0,1202g FeCl3.6H20
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V. Al fijar todas las condiciones 6ptimas para alcanzar la méxima produccién de hidrégeno
empleando el sistema de reaccion construido, se probaron distintos sélidos modificados
de TiO2 que previamente fueron sintetizados y caracterizados por el grupo de trabajo del
Laboratorio de Tratamiento Catalitico de Efluentes de la Escuela de Quimica de la
Universidad Central de Venezuela. Se emplearon los tres grupos de sélidos mencionados
a continuacion:

a.l. TiOz2 dopado: Fe/TiO2, R/TiO2, MM/TIOo.
a.2. TiO2 soportado: TiO2-SiO2, TiO2-C.

a.3. Sélido tipo perovskita: SrTiOs.
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6 DISCUSION DE RESULTADOS

Para realizar un andlisis mas eficiente de los resultados y ayudar a una discusion clara
esta seccion se dividio en tres partes: 1) Determinacion de los parametros operacionales,
2) Efecto de los agentes de sacrificio en la produccién de hidrégeno y 3) Pruebas

Fotocataliticas con diferentes TiO2 modificados.

6.1 Determinacion de los Parametros Operacionales

La investigacidon se centrd en la correcta puesta en marcha de un reactor fotocatalitico
para la produccién de hidrégeno a partir de la escision de la molécula de agua, esta fue
lograda instalando el esquema planteado en la figura 10, verificando la ausencia de fugas
en el equipo y seleccionando los parametros operacionales 6ptimos que permitan la
mayor cuantificacion de hidrogeno posible (burbujeo de Ar, tiempo de reacciéon y masa
del catalizador), para asi utilizar este sistema en futuras investigaciones con otros

materiales semiconductores.

Durante una reaccion fotocatalitica el semiconductor es activado mediante la absorcion
de fotones de energia igual o superior a la energia de banda prohibida (EG), lo que lleva
a la promocién de electrones e- desde la banda de valencia a la banda de conduccion,
con la generacion de huecos (h*) en la banda de valencia, conocidos como pares

electron-hueco (Reaccion 6.1).
TiO2 5 TiO2 (e sc+ h*sv) Reaccién 6.1

Los foto-huecos generados reaccionan con las moléculas de agua adsorbidas
provocando su ruptura en iones hidroxilo y protones, estos ultimos dan lugar a la molécula
de hidrégeno por su reduccion con los electrones promovidos a la banda de conduccion.

(131 El siguiente esquema de reacciones ilustra esta secuencia:
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h*sv+ H20 — OH + H* Reaccién 6.2
2esc+2H*— H' +H — H2 Reaccioén 6.3
OH’ + OH" — H20 + %02 Reaccion 6.4

Segun el esquema de reacciones se obtiene entonces la mitad de oxigeno que de

hidrégeno, segun la estequiometria de la molécula.

En un experimento inicial se establecieron las siguientes condiciones: 1,5¢/L de TiO:2
puro, 300ml de H20, 240min de reaccién y flujo de Ar de 7cm3min para poner a prueba
el sistema de reaccién instalado bajo algunos parametros tipicos encontrados en la
literatura. En este primer experimento, se obtuvieron los siguientes perfiles de cantidad

de gas vs tiempo de reaccion.

H: eje O: eje
0,06 1,20
0,05 1,00
0,04 0,80

<
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~0,02 0,40
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0,01 ® 02,TiO2 puro 0,20
0,00 ‘eo®e® 0,00
0 50 100 tiempo (min) 150 200 250

Figura 12.Produccién de hidrogeno y oxigeno en funcion del tiempo, empleando los
siguientes parametros: 1,5g/L de TiO2 puro en 300 ml de H20, 240min de reaccion y
flujo de Ar de 7cm3/min.
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Se puede observar el aumento gradual de la cantidad de hidrégeno y oxigeno a medida
que es irradiado el TiOz, este incremento se debe a la acumulacion progresiva de los
gases en el reactor. Una vez se ha activado toda la superficie del fotocatalizador la
produccion de Hz alcanza un valor casi constante en torno a los 0.03 pmol/min. Sin
embargo, la cantidad de oxigeno cuantificado estd alrededor de los 0.904 pmol/min,
indicando que no se obtienen las cantidades esperadas segun la estequiometria. Este
resultado sugiere, que bajo estas condiciones, la velocidad de recombinacion del par
electron-hueco es mayor que la transferencia de carga superficial, impidiendo la reaccién
con las moléculas de agua. Esto evidencia la necesidad de emplear un agente de
sacrificio que impida la recombinacion de los portadores de carga y aumente la eficiencia
de la reaccién. Galinska y col. reportaron este mismo comportamiento en su sistema de
reaccion, indicando que el metanol actia como un buen agente de sacrificio en
comparacion con otros alcoholes superiores 1, En este sentido, es importante acotar
gue el sistema de reaccién empleado en esta investigacion no cuenta con un sistema de
refrigeracién, por lo que el uso del metanol no hubiese resultado eficiente a pesar de ser
el agente de sacrificio usualmente empleado. Por esta razon, se escogi6 el etanol, que al
presentar un comportamiento comparable pero un mayor punto de ebullicién, resulta mas
apropiado para nuestras condiciones experimentales. Una vez conocida la necesidad de
emplear un agente de sacrificio durante todos los experimentos, y tomando en
consideracion condiciones ya reportadas en la literatura, se procedié a evaluar los

pardmetros descritos en la seccion 5.4.

En primer lugar, se estudié el efecto del burbujeo del gas de arrastre, para ello se
seleccionaron los flujos de Argén de 5, 7, 10 cm3/min, debido a que con estos valores el
burbujeo es lo suficientemente lento como para dejar que los gases generados se
acumulen en el reactor, pero al mismo tiempo lo suficientemente rapido para que exista
un burbujeo continuo que permita una agitacion apropiada para que ocurra la
transferencia de masa en el sistema catalitico. Las Figuras 13, 14 y 15 presentan la

formacion de Hz y O2 bajo cada flujo evaluado:



40

"] ot o (ST —y eyt Lt )
3 gee“=uuuuu¥u-9 Lo teguregegty @
[
" ]
- 2
; g i 2 e ™) gt G e ¥ @
£ T e e " v e @ ¢ gty —tyy ety
<}
E 1 (7]
3
@ H25cm3/min
0 @9 @ 02 5cm3/min
0 30 60 90 tiempo (min)lzo 150 180 210

Figura 13. Variacién de Flujo de Argon. Produccién de hidrégeno y oxigeno en funcion del

tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiO, puro en 230 ml de H2O, 70mL
de EtOH, 180 min de reaccién y 5 cm®/min de Ar.
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Figura 14. Variaciéon de Flujo de Argon. Produccién de hidrégeno y oxigeno en funcion del

tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiO2 puro en 230 ml de H2O, 70mL
de EtOH, 180 min de reaccién y 7 cm3/min de Ar.
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Figura 15. Variacién de Flujo de Argon. Produccién de hidrégeno y oxigeno en funcion del

tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiO2 puro en 230 ml de H.O, 70mL
de EtOH, 180 min de reaccién y 10 cm3/min de Ar.
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En las figuras anteriores se puede observar como a medida que se aumenta el flujo de
argon disminuye la cantidad de gases, esto puede ser explicado porque a un menor flujo

los gases generados pueden acumularse en el reactor mas eficazmente.

En la figura 16, se comparan los perfiles de produccion de hidrogeno para los tres
caudales evaluados. En la misma se puede observar, que si bien al trabajar con un flujo
de 5cm3/min la cantidad de gas acumulada es mayor, también resulta mayor la dispersién
de los puntos, mientras que con un flujo de 7cm3®min, la cantidad de hidrégeno
cuantificada es mucho mas reproducible. Esto puede ser justificado porque al menor
caudal evaluado las burbujas del gas de arrastre formadas en la entrada del reactor
variaban de forma y tamafio constantemente, provocando que la entrada de gas al reactor
no fuera homogénea. Por esta razon, se escogié el caudal de 7cm3min para las

siguientes reacciones.
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Figura 16. Grafica comparativa de la Produccion de Hidrégeno en funcion del tiempo,
variando el flujo del gas de arrastre. Se emplearon los siguientes parametros: 1,5g/L
de TiO2z puro en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion.



42

Luego, como se pudo observar en las figuras de la 13 a la 16. La maxima cantidad de
gases obtenida en cada sistema es alcanzada en las dos primeras horas de reaccion, por
lo que se seleccion6 como tiempo de reaccion fotocatalitica, un total de 180 minutos (3
horas) y con esto garantizar un tiempo suficiente para comparar los sistemas y que

garantizara ademas la presencia de agente de sacrificio en el medio de reaccion.

Una vez establecidas las condiciones de burbujeo y tiempo de reaccion, se procedié a
variar la masa del catalizador. En la figura 17 se grafica la maxima cantidad de hidrogeno
y oxigeno obtenidas en funcion de la concentracion del catalizador colocado en
suspension. A saber, las concentraciones evaluadas fueron: 0,5- 1,0- 1,5- 2,0- 2,5 3g/L
de TiOa.

3,0
2,5
— 2,0
=
£
S~
31,5
£
=2
1,0
0,5 02
0,0
g/L 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
HH2 2,431 2,480 2,818 2,610 2,488 2,473
02 1,159 1,212 1,439 1,318 1,215 1,216

Figura 17. Grafica comparativa de la Maxima cantidad de Hidrégeno y Oxigeno producidos
en funcién del tiempo Variando la masa del catalizador (0,5- 1,0- 1,5- 2,0- 2,5y 3,0 g/L de
TiO2) en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion y flujo de Ar de 7cm3/min.
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Galvez y col. estudiaron en 2001 la disposicion del catalizador dentro de reactores
fotocataliticos 2], reportando que el efecto de la cantidad de catalizador es un factor que
depende directamente de la geometria y de las condiciones de trabajo del fotoreactor
empleado, concluyendo que para cada tipo de reactor existe una cantidad maxima de

catalizador en la que, aproximadamente, todas las particulas estan iluminadas.

En la figura 17, se puede apreciar que aungque no hay una variacidon muy notable en la
generacion de gases con el aumento de la cantidad de catalizador, se presenta un
maximo cuando se trabaja con una concentracion de 1,5¢g/L, luego de este valor la
produccion de Hz y O2 disminuye con el aumento de la cantidad de catalizador. Esto
podria indicar, que la potencia de la lampara empleada es lo bastante alta para garantizar
qgue la mayor parte de las particulas del catalizador se encuentran bien iluminadas, en
cualquier instante de tiempo, garantizado asi la activacion fotoquimica de la reaccion. Es
posible que por encima de 1,5g/L de catalizador, comience a presentarse un exceso de
particulas que apantallan a aguellas particulas que se encuentran mas alejadas del centro
del reactor y por ende de la fuente de luz. En este caso el mejor resultado, variando la
masa de catalizador, se obtiene empleando 0,4509 g de TiO2 puro suspendidos en un
volumen final de 300 mL (1,5 g/L).

6.2 Efecto de agentes de sacrificio en la produccién de hidrégeno

Existen agentes donadores y aceptores de electrones que contribuyen con la
descomposicion fotocatalitica del agua para la formacion de Hz y Oz respectivamente. En
este apartado se presentan los resultados obtenidos de la utilizacion de etanol como
agente dador de electrones y de una mezcla de los iones ferroso y férrico (Fe*?/Fe*3)
como agente aceptor de electrones, esto nos permitira verificar el efecto de cada tipo de

agente de sacrificio sobre la reaccion de producciéon de hidrogeno.
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6.2.1 Etanol

Las figuras presentadas a continuacion corresponden a la cuantificacion de hidrégeno y
oxigeno en pmol/min en funcién del tiempo de reaccién (3 horas); en 1,5¢/L de TiO2 puro

suspendidos en una solucion de 230ml de H20; 70ml de EtOH y un flujo de Ar de
7cm3/min.
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Figura 18.Efecto de agentes de sacrificio EtOH, Produccion de Hidrégeno en funcion
del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiOz puro en 230 ml de H20,
70 mL de EtOH, 180min de reaccion y flujo de Ar de 7cm3/min.
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Figura 19. Efecto de agentes de sacrificio EtOH, Produccion de Oxigeno en funcion
del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiOz puro en 230 ml de H20,

70 mL de EtOH, 180min de reaccion y flujo de Ar de 7cm3/min.
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En las figuras 18 y 19 se observa la formacién gradual de hidrégeno y oxigeno
respectivamente a medida que es irradiado el TiOz, la velocidad de produccion de H:2
experimenta un crecimiento exponencial durante los primeros 30 minutos. Este
incremento se debe a la acumulacion progresiva del H2 en el reactor. Una vez se ha
activado toda la superficie del fotocatalizador la produccion de Hz alcanza un valor casi
constante en torno a los 2.7 pumol/min 0 6.17 pmol/min*gcat. ESta produccion constante de
hidrogeno detectada es comparable a la produccion detectada por Tejedor 2] de 2
pmol/min*gcar quienes emplearon 1g/L de catalizador y 10% de agente de sacrificio en

condiciones experimentales equivalentes a las de esta investigacion.

La secuencia de reacciones de 6.1 hasta 6.4 se puede esquematizar en la siguiente

figura:
H-i—
[ BANDA DE CONDUCCIO ‘ : H->
§ A TET A
A
7 CO:+ CH.
CH:CH:0H

Figura 20. Pasos propuestos que ocurren en la superficie del catalizador durante un
proceso fotocatalitico. Adaptacion de la referencia 7]

Al incluir un alcohol como agente de sacrificio, se introduce un agente dador de electrones
gue atrapa los foto-huecos generados en la banda de valencia, oxidandose e impidiendo
la formacion de oxigeno que pueda recombinarse con el hidrégeno producido. Esto, por

tanto favorece la reduccion de los protones acuosos por parte de los electrones
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fotogenerados. Esto indica que la tasa de produccion de hidrégeno depende fuertemente
de la naturaleza y concentracion del sustrato organico empleado como agente de
sacrificio. Este proceso recibe el nombre de photoreforming, y es termodindmicamente

mas factible que la descomposicion directa del agua 13l

Al mismo tiempo, la descomposicion fotoquimica de moléculas organicas también puede
contribuir a un rendimiento mas alto ya que, por lo general el hidrogeno es uno de los
productos de descomposicion. La reaccion de descomposicion fotocatalitica del agua
para la produccion de Hz utilizando EtOH, tiene como mecanismo propuesto por varios
estudios, la formacion de diferentes radicales que dan lugar a los subproductos de la

reaccion que se presentan la siguiente secuencia de reacciones 1728l

CH3CH20H + h*— CH3CH20°+ H+ Reaccién 6.6
CH3CH20°%ds + h* — CH3CHOags + H* Reaccioén 6.7
CH3CHOads + h™ — CH3CO°gs + H* Reaccion 6.8
CH3CO°ags + HO® — CH3COOHads Reaccion 6.9
CH3COOHags + h" — CH3COO0°gs + H* Reaccion 6.10
CH3COO0°as + h™ ~ CO2 + CHa4 Reaccion 6.11

Por otro lado, el etanol puede mineralizarse y consumir oxigeno, contribuyendo a la
formacion directa de hidrogeno por desplazamiento del equilibrio de la reaccion de

descomposicion de agua:

30, + CH3CH>.OH — 3H,0 + 2C0O» Reaccion 6.12

De manera que no todo el Hz obtenido se produce a partir del agua ya que son numerosos
los estudios [18:25.26.29] que han determinado que, bajo condiciones de reaccién similares,
el etanol empleado se puede mineralizar a través de una serie de estados intermedios,

como se representa a continuacion:
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CH3CH>0OH — CH3CHO + H> Reaccion 6.13

CH3CHO + H20 — CH3CO2H + H» Reaccion 6.14

CH3CO2H + 2H20— 2CO»+ 4H> Reacciéon 6.15

CH3CH>0H + 3H20 — 2CO2 + 6H2 Reaccion 6.16
6.2.2 Mezcla de sales de hierro Fe*2/Fe*3

La ventaja de emplear sistemas del tipo Fe*3/Fe*? radica en la posibilidad de disponer de
un mediador electronico reversible, es decir, que no se agota durante el curso de la
reaccion, lo cual abarataria los costos del proceso. En este sentido, se probo la mezcla
antes mencionada debido al potencial que presentan en estos sistemas cataliticos. Las
figuras a continuacion corresponden a la cuantificacion de hidrégeno y oxigeno en
pmol/min detectadas por el cromatografo en funcién del tiempo empleando 1,5¢/L de TiO2
puro suspendidos en una soluciéon de 300ml de H20; 0,5-1,5 mmol/ Fe*?/Fe*3y un flujo
de Ar de 7cm3/min.
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Figura 21. Efecto de agentes de sacrificio, mezcla de sales de hierro Fe*?/Fe*3,
Produccion de Hidrogeno en funcion del tiempo, empleando los siguientes parametros:

1,5g/L de TiO2 puro en 300 ml de H20, 7 cm3/min Ar, 180 min de reaccién y 0,5-1,5mmol/l
de Fe*?/Fe*s,
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Figura 22. Efecto de agentes de sacrificio mezcla de sales de hierro Fe*?/Fe*3 0,5-
1,5mmoL/L, Produccién de Oxigeno en funcién del tiempo, empleando los siguientes

parametros: 1,5g/L de TiO2 puro en 300 ml de H20, 7 cm3/min Ar y 180 min de reaccién

Como se puede notar, al observar las figuras 20 y 21, la produccion oxigeno es mas alta
gue la produccion de hidrégeno y a los 120min se alcanza la maxima produccién de
ambos gases, es de hacer notar que en los primeros 30min de reaccion no se detect6
hidrégeno, pero en ese mismo periodo de tiempo la concentracién del oxigeno va
decayendo, hasta que se estabiliza a un valor casi 15 veces mayor que el obtenido de
hidréogeno. Es altamente conocido, que la presencia de iones hierro Fe*?/Fe*3 es
necesaria para prevenir la rapida recombinacion de los pares e, h* en la reaccion
fotocatalitica. Estudios previos han demostrado la alta funcionalidad de utilizar iones Fe3*
como aceptores de electrones eficientes, el cual se reduce a Fe*? favoreciendo la
oxidacion de agua a O2. 3238, Sin embargo, el uso de iones Fe?* como donadores de
electrones para la produccion eficiente fotocatalitica de H2 no se ha reportado. Ohno y
col. 4 han reportado que las propiedades Unicas de esta reaccion son debidas a la
adsorcion preferencial de iones de hierro (lll) en TiO2 por encima a la absorcion de iones
de hierro (ll). Por lo que los iones férricos se van reduciendo continuamente a iones
ferrosos hasta que se consumen por completo. La disminucién en la produccion de
oxigeno observada en los primeros minutos de reaccion pudo ser causada por el

consumo de la especie Fe (lll).
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Sasaki y col. estudiaron el sistema de SrTiOs co-dopado con platino y rodio 32,
demostrando que es posible la produccion de hidrogeno en presencia de especies de Fe
(I como dador electronico reversible. Cuando la reaccion fue iniciada con FeCls,
reportan una predominante produccion de oxigeno durante las etapas iniciales en una
primera corrida, y también observan una disminucién gradual de la cantidad de oxigeno
obtenida. En una segunda corrida, luego de evacuar toda la fase gaseosa, se observa la
produccién estequiométrica de Hz y O2. Por otro lado, cuando inician la reaccion con
FeClz, encuentran una predominante evolucion de hidrégeno en la primera corrida y
cantidades estequiométricas en la segunda. En su caso, reportan que el estado
estacionario se alcanza a concentraciones de 1,5 y 0,5 mmol/L para el Fe*® y Fe*?
respectivamente. Este grupo de investigacién también sugiere que al emplear una sal de
sulfato férrico en lugar del cloruro férrico se logra reducir la velocidad de evolucion del

oxigeno en un 17%.

En funcién de lo antes expuesto, queda entonces el trabajo de encontrar las condiciones
apropiadas para conseguir que la mezcla Fe*3/Fe*? (en el sistema de reaccion instalado)
derive en una obtencion ya sea estequiométrica de gases o una que favorezca una mayor

produccién de hidrégeno.

Es importante resaltar que el etanol como agente dador de electrones, promovié una
mayor produccién de hidrégeno y oxigeno que al utilizar sales de hierro con una relacion
molar Fe*?/Fe*® de 0,5-1,5mmoL/L, debido a que el etanol no solo contribuye a impedir
la rapida recombinacion de los pares de electrones-hueco de manera mas eficiente sino
gue también este puede mineralizarse, consumir oxigeno, y contribuir a la formacién
directa de hidrégeno. También hay que tener en cuenta que algunos agentes de sacrificio
redox, tales como el utilizado en esta investigacion Fe*?/Fe*3, o I/103", son absorbentes
de luz por lo que competiran con el fotocatalizador en la absorcion de la luz en
determinadas condiciones [23l. Es por esto que se selecciona al EtOH como agente de

sacrificio a utilizar en las Pruebas Fotocataliticas con diferentes TiO2 modificados.



6.3 Pruebas Fotocataliticas con diferentes TiO2 modificados.

Finalmente, se quiso verificar la foto-actividad de distintos sistemas previamente

evaluados en el laboratorio, que han resultado altamente eficientes en la degradacion de

contaminantes organicos en agua bajo la misma técnica fotoquimica. Se estudiaron tres
grupos de solidos modificados: a.1. TiOz dopado: (Fe/TiOz, R/TiO2, MM/TiOz2); a.2. TiO2
soportado: (TiO2-SiO2, TiO2-C); a.3. Solido tipo perovskita: SrTiOs. La figura presentada

a continuacién corresponde a la maxima cuantificacion de hidrégeno y oxigeno total

producido pmol/g empleando 1,5¢g/L de los distintos solidos modificados de TiOz2,

suspendidos en una solucion de 230ml de H20, 70ml de EtOH y un flujo de Ar de

7cm3/min.
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Figura 23. Grafica comparativa de la Maxima cantidad de Hidrégeno y Oxigeno total

producido con diferentes TiO2 modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar

de 7cm3/min, 180 min de reaccién y 1,5g/L de Catalizador.
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A continuacion se procederéa a describir cada uno de los solidos modificados para intentar

asociar su comportamiento a la naturaleza quimica del mismo.

1) Solidos dopados: Estos materiales fueron obtenidos a partir de la incorporacion de
defectos en la estructura cristalina del TiO2, lo que provoca una disminucion del salto de
banda prohibida por incorporacién de estados energéticos intermedios. Esto trae como
consecuencia, que el material extienda su capacidad de absorcién hacia el visible. El
material mencionado como Fe/TiO2 fue preparado impregnando con nitrato ferroso el
TiO2 en su fase anatasa con posterior calcinacion a 500°C, esto es conocido como dopaje
extrinseco. El material descrito como R/TiO2 fue preparado reduciendo en atmosfera de
hidrégeno TiO:z en su fase anatasa, proceso conocido como dopaje intrinseco. Por su
parte el material mencionado como MM/TiO2 se obtuvo al combinar de forma mecanica
en un mortero proporciones masicas equivalentes de los sélidos descritos anteriormente,
a saber: Fe/TiOz2 y R/TiO2.

De estos materiales, como se puede observar en la figura 23, el s6lido dopado con hierro
permite obtener cantidades equivalentes de hidrogeno y oxigeno, lo cual resulta
interesante porque al comparar con lo discutido en la seccion anterior, la presencia de Fe
(1) en solucion favorece la obtencion de oxigeno en los primeros minutos de reaccién
hasta que se reduce completamente a especies Fe (Il). Sin embargo, al incorporar el
hierro en el catalizador, la mayor parte de estas especies se encuentran en el bulk del
material y no superficialmente por lo que su reduccién a especies Fe (II) no ocurre tan

marcadamente.

Luego, con el sélido reducido se observdé una mayor eficiencia en la obtenciéon de
hidrégeno, mientras que el material co-dopado casi iguala la efectividad del material
reducido.
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En este caso, la introduccién de vacancias de oxigeno y/o especies Ti*® que causan
defectos en la red, parecen ser beneficiosas para este proceso. Esto puede ser debido a
gue la presencia de estas especies favorece la adsorcién de las moléculas organicas,
como es el caso del etanol empleado como agente de sacrificio. A su vez, al combinar
ambos materiales por mezcla mecénica se puede verificar que la actividad obtenida es
superior a las esperada tedricamente, es decir, sumando la mitad de los moles obtenidos

con cada solido dopado.

Esto indica que, en esta reaccion también se evidencia el mecanismo de transferencia
de carga entre ambos materiales, reportado por el grupo de trabajo en procesos
fotocataliticos para la degradacion de fenol 19 27. 381 Este mecanismo de transferencia

puede ser ilustrado en la siguiente imagen:

Red

Red

Figura 24. Mecanismo de transferencia de material co-dopado MM/TiO2 [10. 27. 38]
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2) Sdlidos soportados: Estos materiales se prepararon impregnando tetracloruro de
titanio sobre dos tipos de soporte con morfologia esférica y tamafio sub-micrométrico, a
saber, esferas de SiO2 y de Carbon. Las esferas de SiO2 se obtuvieron por el conocido
método Stober-Fink-Bohn % mientras que las esferas de carbon se prepararon por
tratamiento hidrotérmico de soluciones de sacarosa en agua. En la siguiente figura se

presenta la imagen de microscopia de barrido de los sélidos mencionados:

TiO2 / SiO2 TiO2/C

Figura 25. Imagenes de microscopia de barrido de los catalizadores soportados. [27]

La particularidad de estos materiales radica en dos aspectos: el primero asociado al tipo
de fase cristalina del TiO2 presente, la cual consiste en rutilo, la fase menos fotoactiva del
TiO2. Y el segundo, relacionado con el fendmeno de confinamiento, el cual se presenta
al hacer interaccionar particulas nanométricas del semiconductor con la fuente de
radiacion. En estos materiales, fue determinado un tamafio de cristalito de rutilo de 2nm
271, En este sentido, se puede observar como independientemente del soporte, la cantidad
de hidrogeno producido supera en un 20% a la obtenida cuando se emplea anatasa pura
como fotocatalizador. Esto revela que la combinacion de rutilo con este tipo de soportes

mejora su actividad hacia reacciones fotocataliticas.
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Por otra parte, la mayor actividad obtenida cuando se emplea carb6n como soporte
puede ser justificada porque hay que considerar la posible actividad fotoquimica de este
soporte, ya sea como sensibilizante o promotor de la generacion de radicales oxidantes
(como superoxidos, hidroxilos, etc.). Se ha reportado que este efecto es independiente
de las caracteristicas texturales del carbén activado, pero no de sus caracteristicas
guimicas, midiéndose una mayor actividad de los carbones con un contenido de oxigeno

superficial mas alto (ej.: grupos quinona) 4]

3) Solidos tipo perovskita: Este catalizador fue obtenido por reaccidon en estado sélido.
Sometiendo a calentamiento a 1200°C carbonato de estroncio y 6xido de titanio durante
12h, esto resulta en una estructura cubica del tipo ABOs. En este tipo de soportes en los
gue existe una estructura a capaz, la cantidad de sitios disponibles para que ocurra la
evolucion de gases es superior, como resultado de los espacios intercapa. Ademas, se
ha reportado que en materiales en los que dichas capas se encuentren suficientemente
separadas las reacciones inversas quedan suprimidas (combinacion de Hz y O2). La
siguiente figura representa la celda unidad y una estructura a capaz de las perovskitas
ABOs, como el SrTlOs.

Figura 26. Representacion de la estructura cristalina de perovskitas tipos ABOs. [41:42)
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Como se puede ver en la figura 23 la mayor produccion de hidrégeno se obtuvo con este
fotocatalizador, siendo ademas la  proporcion H2/O2  estequiometrica.
Durante 3 horas de reaccion logro acumularse 1824 umol/g de hidrogeno. Esta
observacion coincide con lo reportado por otros investigadores, que las perovskitas del
tipo SrTiOs presentan mayor potencial que el TiO2 y facilita la formacion de hidrogeno y

oxigeno en proporciones estequiométricas. (431,

Estos mismos autores concluyeron que el método de sintesis influye fuertemente en la
actividad fotocatalitica del SrTiO3 para la produccion de Hz bajo luz UV. Encontraron que
al preparar la perovskita por el método de complejos poliméricos se obtienen particulas
de menor tamafio y al trabajar con metanol como agente de sacrificio la maxima
produccion de hidrégeno obtenida es de 3,2mmol/h*g. Sugiriendo que si se reduce el
tamafio de particula del material empleado en esta investigacién podria mejorar su

fotoactividad.
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7 CONCLUSIONES

I. Se determind que las condiciones mas efectivas para la descomposicion del agua
por fotocatalisis heterogénea, en un reactor concéntrico de 300mL de capacidad fueron:

7cm3/min, tiempo de irradiacién de 3 horas y una masa de catalizador de 1,5g/L.

Il. El etanol como agente dador de electrones, promovié una mayor produccion de
hidrogeno y oxigeno en comparacion el agente Fe*?/Fe*3 de 0,5-1,5mmo/L, debido a que
el etanol no solo contribuye a impedir la rdpida recombinacion de los pares de electrones-
hueco de manera més eficiente sino que también este puede mineralizarse, consumir

oxigeno, y contribuir a la formacion directa de hidrogeno.

lIl. Al utilizar iones de Fe*?/Fe*3, se genera una mayor eficiencia en la produccién de
oxigeno que en la produccion de hidrogeno debido a la adsorcion preferencial de iones
de hierro (lll) en TiO2, los cuales se reducen a especies Fe (Il). Cuando estos se

consumen disminuye la produccién de oxigeno.

IV. La mayor eficiencia fotocatalitica fue de 1824,4 umol/g de Hz y se obtuvo con el
solido tipo perovskita: SrTiOs, el cual posee una estructura “pilareada”, en la que la
cantidad de sitios disponibles para que ocurra la evolucién de gases es superior, como

resultado de los espacios intercapa.

V. En el caso de los materiales soportados, la combinacién de rutilo, la fase menos
fotoactiva del TiOz2, con soportes esféricos de SiO2 o carbén resultan en un incremento
del 20% de la fotoactividad en comparacién con la anatasa pura. Esto puede justificarse
por el efecto de confinamiento producido por la interaccion de la radiacion incidente con
los nano-cristalitos de rutilo soportados, efecto que ha sido reportado y estudiado en

otros procesos fotocataliticos empleando los mismos sélidos.



57

Por su parte, el dopaje intrinseco, generando vacancias anionicas o cationicas, parece
resultar mas beneficioso que el dopaje extrinseco con hierro, debido a que la presencia
de estos defectos favorecen la adsorcion de las moléculas organicas, como es el caso

del etanol empleado como agente de sacrificio.
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8 RECOMENDACIONES

v Con la intenciébn de emplear metanol como agente de sacrificio y fijar la
temperatura de la reaccion, se recomienda fabricar camisa de enfriamiento para la

lampara UV utilizada en el reactor concéntrico.

v' Los alcoholes como agentes de sacrificio contribuyen a la produccion de hidrégeno
durante su descomposicion fotoquimica, por esto se recomienda cuantificar la
contribucion del EtOH en la cantidad de hidrogeno, realizando un balance de masa a

través del analisis de los intermediarios de reaccion, empleando HPLC.

v  Realizar un estudio exhaustivo de la mezcla Fe*3/Fe*?, optimizando
concentraciones y tipos de sales empleadas para conseguir una condicién que en el

sistema de reaccion instalado sea eficiente para la producciéon de Ha.

v" Debido al buen rendimiento del fotocatalizador SrTiOs, se recomienda extender el
estudio con este sistema evaluando parametros de sintesis como tamafio de particula
o modificaciones superficiales como el dopaje o0 mezcla de semiconductores, con la

intenciéon de incrementar su fotoactividad.

v Conectar el sistema de reaccion a un loop de inyeccion unido al puerto de entrada
del cromatégrafo, que permita introducir la muestra de forma automatica y asi
eliminar los erros causados por la inyeccion manual, como la fuga de los gases o la

inyeccion de los gases acumulados en la aguja no provenientes de la reaccion.
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Apéndice 10.1 Curvas de Calibracion:

Tabla 2. Datos para la Curva de Calibracion de Hidrégeno.

Vinyectado (ml) [umol]| Area (ua)
0,0025 0,103 101346
0,0250 0,103 101742
0,0025 0,103 99310
0,0050 0,205 137969
0,0050 0,205 122928
0,0050 0,205 129546
0,0075 0,308 188067
0,0075 0,308 175921
0,0075 0,308 175147
0,0100 0,410 213489
0,0100 0,410 215206
0,0100 0,410 227596
0,0125 0,513 250628
0,0125 0,513 275507
0,0125 0,513 274421
0,0150 0,616 318171
0,0150 0,616 311546
0,0150 0,616 304589
0,0225 0,923 431215
0,0225 0,923 436395
0,0225 0,923 430395
500000
450000
400000
350000
300000
T 250000
© 200000 -
‘g 150000 o -
100000 c v
50000
0
0,000 0,200

0,400

H2 (umol)

Figura 27: Curva de Calibracion de Hidrégeno.

y =413389x + 52565
R2=0,9948
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66
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Tabla 3. Datos para la Curva de Calibracion de Oxigeno.

V inyectado (ml) [umol] Area (ua)
0,0025 0,103 7375
0,0250 0,103 7953
0,0025 0,103 7642
0,0050 0,205 12578
0,0050 0,205 10152
0,0050 0,205 11746
0,0075 0,308 17000
0,0075 0,308 18000
0,0075 0,308 17532
0,0100 0,410 24836
0,0100 0,410 23015
0,0100 0,410 24411
0,0125 0,513 30713
0,0125 0,513 30671
0,0125 0,513 31098
0,0150 0,616 37554
0,0150 0,616 36254
0,0150 0,616 35865
0,0225 0,923 57535
0,0225 0,923 58280
0,0225 0,923 56014

70000

60000

y = 61467x - 541,36
R2 = 0,9942

50000

40000

30000

Area (ua)

20000

10000

0

0,000 0,200 0,600 0,800 1,000

04921 (umol)

Figura 28: Curva de Calibracién de Oxigené.
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Apéndice 10.2: Célculos de Caudal de Hidrégeno y Oxigeno.

La ecuacion de la recta de calibracion tanto de Hidrégeno como de Oxigeno permite
relaciona el area del pico de hidrégeno en los cromatogramas, con los pumoles que hay

en esa area del elemento en la mezcla de gases. Ver apéndice 10.1

Dicha relacion permite el calculo de la Produccién molar de hidrogeno u Oxigeno en

pmolHz en 1ml de inyeccion

umol) _ Area (ud)

[H 0 03] (5

= - X
pendiente

e *En el caso del oxigeno, Fr=0,94 Factor de respuesta a (60°C) [20],
Concentracion volumétrica o Caudal volumétrico de hidrogeno u Oxigeno.

Al no existir perdidas en el sistema se consideré que el caudal volumétrico de gas de
salida del reactor se correspondia con el caudal de gas de arrastre 7 ml/min en la mayoria
de los casos, entonces:

Q[Hz o O;] (

umol

umol ) mlL
- ) = [H, 0 05] (—) x caudal volumetrico (—)
min mL min

Si se desea expresar en gramos

umol
pumol ) B QlH, 0 03] (min_)
min. g

Qr, 0 03] (

~ gramos de catalizador utilizados

La cantidad de hidrégeno u Oxigeno total producido pmol/g.

pmol
Q (umal) = Qs 00 (i) x 180min
[Hz 0 05] g /  gramos de catalizador utilizados
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Apéndice 10.3: Tablas y figuras, recoleccion de datos experimentos fotocataliticos.

Tabla 4. Datos de la grafica Produccion de Hidrégeno y Oxigeno utilizando TiOz puro.
Reaccion fotocatalitica de 1,5¢/L de TiO2 puro en 300 ml de H20.

Tiempo| H 0 H> 0 H> 0; H> (0] H> (0]

(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | umol/g)
3 0 6435 0,000 0,098 0,000 0,689 0,000 1,528 0,000 |274,995
7 0 7575 0,000 0,116 0,000 0,811 0,000 1,798 0,000 |323,712
11 0 8044 0,000 0,123 0,000 0,861 0,000 1,910 0,000 |343,754
15 855 7497 0,002 0,115 0,014 0,803 0,032 1,780 5,780 |320,379
19 978 7497 0,002 0,115 0,017 0,803 0,037 1,780 6,611 |320,379
23 997 7591 0,002 0,116 0,017 0,813 0,037 1,802 6,739 | 324,396
27 1246 8293 0,003 0,127 0,021 0,888 0,047 1,969 8,423 | 354,395
31 1571 8280 0,004 0,127 0,027 0,886 0,059 1,966 10,620 | 353,840
35 1648 7182 0,004 0,110 0,028 0,769 0,062 1,705 11,140 |306,917
39 1521 7356 0,004 0,112 0,026 0,787 0,057 1,746 10,282 | 314,353
43 1538 8555 0,004 0,131 0,026 0,916 0,058 2,031 10,397 | 365,592
47 1755 8407 0,004 0,129 0,030 0,900 0,066 1,996 11,863 |359,267
51 1860 8792 0,004 0,134 0,031 0,941 0,070 2,087 12,573 | 375,720
55 1966 8940 0,005 0,137 0,033 0,957 0,074 2,122 13,290 (382,044
59 2049 9102 0,005 0,139 0,035 0,974 0,077 2,161 13,851 |388,967
63 1832 8133 0,004 0,124 0,031 0,871 0,069 1,931 12,384 |347,558
67 1798 8072 0,004 0,123 0,030 0,864 0,068 1,916 12,154 | 344,951
71 1818 8199 0,004 0,125 0,031 0,878 0,068 1,947 12,289 (350,378
75 1868 7709 0,005 0,118 0,032 0,825 0,070 1,830 12,627 (329,438
79 1529 8177 0,004 0,125 0,026 0,875 0,057 1,941 10,336 |349,438
83 1713 7998 0,004 0,122 0,029 0,856 0,064 1,899 11,579 |341,789
87 1635 7917 0,004 0,121 0,028 0,848 0,061 1,880 11,052 |338,327
91 1643 7810 0,004 0,119 0,028 0,836 0,062 1,854 11,106 | 333,755
95 1589 7231 0,004 0,111 0,027 0,774 0,060 1,717 10,741 | 309,011
99 1890 9091 0,005 0,139 0,032 0,973 0,071 2,158 12,776 |388,497
103 1799 8770 0,004 0,134 0,030 0,939 0,068 2,082 12,161 |374,779
107 1811 9084 0,004 0,139 0,031 0,972 0,068 2,157 12,242 | 388,198
111 1610 7732 0,004 0,118 0,027 0,828 0,060 1,836 10,883 |330,421
121 1440 7168 0,003 0,110 0,024 0,767 0,054 1,702 9,734 |306,319
126 1785 9128 0,004 0,140 0,030 0,977 0,067 2,167 12,066 |390,078
131 1634 7592 0,004 0,116 0,028 0,813 0,061 1,802 11,045 (324,438
134 1676 7974 0,004 0,122 0,028 0,854 0,063 1,893 11,329 |340,763
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138 1553 7426 0,004 0,114 0,026 0,795 0,058 1,763 10,498 | 317,345
142 1682 8003 0,004 0,122 0,028 0,857 0,063 1,900 11,370 | 342,002
145 1710 8352 0,004 0,128 0,029 0,894 0,064 1,983 11,559 | 356,917
149 1860 8712 0,004 0,133 0,031 0,933 0,070 2,068 12,573 | 372,301
152 | 1483 | 78389 | 0,004 0,121 0,025 0,845 0,056 1,873 10,025 |337,131
158 1879 8872 0,005 0,136 0,032 0,950 0,071 2,106 12,702 | 379,138
162 1655 8584 0,004 0,131 0,028 0,919 0,062 2,038 11,187 | 366,831
166 | 1610 7632 0,004 0,117 0,027 0,817 0,060 1,812 10,883 | 326,148
170 1740 8007 0,004 0,122 0,029 0,857 0,065 1,901 11,762 | 342,173
174 1698 8171 0,004 0,125 0,029 0,875 0,064 1,940 11,478 | 349,182
178 1718 7513 0,004 0,115 0,029 0,804 0,065 1,784 11,613 | 321,062
182 1697 7514 0,004 0,115 0,029 0,804 0,064 1,784 11,471 | 321,105
186 1652 8406 0,004 0,129 0,028 0,900 0,062 1,996 11,167 | 359,224
190 1802 7406 0,004 0,113 0,031 0,793 0,068 1,758 12,181 | 316,490
194 1569 8071 0,004 0,123 0,027 0,864 0,059 1,916 10,606 | 344,908
198 1686 7864 0,004 0,120 0,029 0,842 0,063 1,867 11,397 | 336,062
202 1336 6591 0,003 0,101 0,023 0,706 0,050 1,565 9,031 |281,661
206 1686 7826 0,004 0,120 0,029 0,838 0,063 1,858 11,397 | 334,438
210 1622 7638 0,004 0,117 0,027 0,818 0,061 1,813 10,964 | 326,404
214 1636 7448 0,004 0,114 0,028 0,797 0,061 1,768 11,059 | 318,285
218 | 1762 | 7189 | 0,004 0,110 0,030 0,770 0,066 1,707 11,911 |307,217
222 1665 7775 0,004 0,119 0,028 0,832 0,063 1,846 11,255 | 332,259
226 1748 7416 0,004 0,113 0,030 0,794 0,066 1,761 11,816 | 316,917
230 1573 7467 0,004 0,114 0,027 0,799 0,059 1,773 10,633 | 319,097
234 1758 8382 0,004 0,128 0,030 0,897 0,066 1,990 11,884 | 358,199
237 1336 6591 0,003 0,101 0,023 0,706 0,050 1,565 9,031 |281,661
240 1686 7826 0,004 0,120 0,029 0,838 0,063 1,858 11,397 | 334,438
.o il
1,00
0,80
0,03 LS Ll 1) ° ca®ceca® 009 0,60
IS ’ .."' ."C. @ ° :‘-‘ ° L dadd 'e 22aTe ° /
0,02 2 e 0,40
= (A J
30’01 ® H2,TiO2 puro 0,20
® 02,TiO2 puro
0,00 '‘ede 0,00
0 50 150 200 250

100 tiempo (min)

Figura 12.Produccién de hidrégeno y oxigeno en funcién del tiempo, empleando los

siguientes parametros: 1,5g/L de TiO2z puro en 300 ml de H20, 240min de reaccion y flujo de

Ar de 7cm3/min.
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Tabla 5. Datos de la grafica Variacion de Flujo de Argén. Produccién de hidrogeno y

oxigeno en funcion del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5¢/L de TiO2 puro en

230 ml de H,0, 70mL de EtOH, 180 min de reacciéon y 5 cm3/min Ar.

Tiempo H. 0, H> 02 H2 0; H2 (07] H: 02
min | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 3693 21284 0,009 0,325 0,045 1,627 0,099 3,609 17,8 649,7
5 11947 | 21235 0,029 0,325 0,145 1,624 0,320 3,601 57,7 648,2
9 74821 | 21841 0,181 0,334 0,905 1,670 2,007 3,704 361,3 | 666,7
13 118070 | 19866 0,286 0,304 1,428 1,519 3,167 3,369 570,1 | 606,4
17 129745 | 22002 0,314 0,336 1,569 1,682 3,480 3,731 626,5 | 671,6
21 152859 | 19203 0,370 0,294 1,849 1,468 4,100 3,256 738,1 | 586,2
25 189281 | 19249 0,458 0,294 2,289 1,472 5,077 3,264 913,9 | 587,6
29 213868 | 20701 0,517 0,317 2,587 1,583 5,737 3,510 1032,6 | 631,9
33 223122 | 21398 0,540 0,327 2,699 1,636 5,985 3,629 1077,3 | 653,2
37 258665 | 20628 0,626 0,315 3,129 1,577 6,939 3,498 1248,9 | 629,7
41 255520 | 20483 0,618 0,313 3,091 1,566 6,854 3,474 1233,8 | 625,2
45 262173 | 19493 0,634 0,298 3,171 1,491 7,033 3,306 1265,9 | 595,0
49 277517 | 21516 0,671 0,329 3,357 1,645 7,444 3,649 1340,0 | 656,8
53 269860 | 21181 0,653 0,324 3,264 1,620 7,239 3,592 1303,0 | 646,5
57 264834 | 19370 0,641 0,296 3,203 1,481 7,104 3,285 1278,7 | 591,3
61 263975 | 19957 0,639 0,305 3,193 1,526 7,081 3,384 1274,6 | 609,2
65 254267 | 18108 0,615 0,277 3,075 1,385 6,821 3,071 1227,7 | 552,7
69 264486 | 21289 0,640 0,326 3,199 1,628 7,095 3,610 1277,0 | 649,8
73 264121 | 19146 0,639 0,293 3,195 1,464 7,085 3,247 1275,3 | 584,4
77 269459 | 21105 0,652 0,323 3,259 1,614 7,228 3,579 1301,1 | 644,2
81 261736 | 19636 0,633 0,300 3,166 1,501 7,021 3,330 1263,8 | 599,4
85 265235 | 21424 0,642 0,328 3,208 1,638 7,115 3,633 1280,7 | 654,0
89 273929 | 21625 0,663 0,331 3,313 1,654 7,348 3,667 1322,6 | 660,1
93 286145 | 22202 0,692 0,340 3,461 1,698 7,676 3,765 1381,6 | 677,7
97 281829 | 21982 0,682 0,336 3,409 1,681 7,560 3,728 1360,8 | 671,0
101 | 266597 | 21801 0,645 0,333 3,225 1,667 7,151 3,697 1287,2 | 665,5
105 | 269456 | 21571 0,652 0,330 3,259 1,649 7,228 3,658 1301,0 | 658,4
109 | 275270 | 20989 0,666 0,321 3,329 1,605 7,384 3,559 1329,1 | 640,7
113 | 283278 | 21959 0,685 0,336 3,426 1,679 7,599 3,724 1367,8 | 670,3
117 | 280906 | 21465 0,680 0,328 3,398 1,641 7,535 3,640 1356,3 | 655,2
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121 | 273257 | 21320 0,661 0,326 3,305 1,630 7,330 3,615 1319,4 | 650,8
125 | 273533 | 19644 0,662 0,300 3,308 1,502 7,337 3,331 1320,7 | 599,6
129 | 282471 | 20839 0,683 0,319 3,417 1,593 7,577 3,534 1363,9 | 636,1
133 | 279296 | 19971 0,676 0,305 3,378 1,527 7,492 3,387 1348,6 | 609,6
137 | 268284 | 17842 0,649 0,273 3,245 1,364 7,197 3,026 1295,4 | 544,6
141 | 277693 | 20126 0,672 0,308 3,359 1,539 7,449 3,413 1340,8 | 614,3
145 | 273148 | 19070 0,661 0,292 3,304 1,458 7,327 3,234 1318,9 | 582,1
149 | 281735 | 21047 0,682 0,322 3,408 1,609 7,557 3,569 1360,3 | 642,4
153 | 269793 | 18832 0,653 0,288 3,263 1,440 7,237 3,194 1302,7 | 574,8
157 | 282969 | 20529 0,685 0,314 3,423 1,570 7,590 3,481 1366,3 | 626,6
161 | 285686 | 20717 0,691 0,317 3,455 1,584 7,663 3,513 1379,4 | 632,4
165 | 285486 | 20081 0,691 0,307 3,453 1,535 7,658 3,405 1378,4 | 613,0
169 | 265819 | 18816 0,643 0,288 3,215 1,439 7,130 3,191 1283,5 | 574,3
173 | 284765 | 19766 0,689 0,302 3,444 1,511 7,639 3,352 1375,0 | 603,3
177 | 275270 | 20989 0,666 0,321 3,329 1,605 7,384 3,559 1329,1 | 640,7
181 | 283278 | 21959 0,685 0,336 3,426 1,679 7,599 3,724 1367,8 | 670,3
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Figura 13: Variacion de Flujo de Argon. Produccion de hidrogeno y oxigeno en funcion

del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiOz puro en 230 ml de H20,

70mL de EtOH, 180 min de reaccién y 5 cm3®min Ar.




Tabla 6. Datos de la grafica Variacion de Flujo de Argén. Produccién de hidrogeno y
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oxigeno en funcion del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5¢/L de TiO2 puro en
230 ml de H,0, 70mL de EtOH, 180 min de reacciéony 7 cm3®/min Ar.

Tiempo H> 0 H: 0; H2 0; H> 0; H2 (07
min Area (ua) | Area(ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 3995 6880 0,010 0,105 0,068 0,736 0,150 1,633 27,0 294,0
5 30589 7874 0,074 0,120 0,518 0,843 1,149 1,869 206,8 336,5
9 113901 | 11537 0,276 0,176 1,929 1,235 4,277 2,739 769,9 493,0
13 125334 | 10038 0,303 0,154 2,122 1,075 4,707 2,383 847,2 429,0
17 135062 8439 0,327 0,129 2,287 0,903 5,072 2,004 913,0 360,6
21 136792 | 11014 0,331 0,168 2,316 1,179 5,137 2,615 924,7 470,7
25 131713 | 10588 0,319 0,162 2,230 1,133 4,946 2,514 890,3 452,5
29 141997 | 10962 0,343 0,168 2,404 1,173 5,333 2,603 959,9 468,5
33 138743 | 10809 0,336 0,165 2,349 1,157 5,210 2,566 937,9 461,9
37 142840 | 10427 0,346 0,159 2,419 1,116 5,364 2,476 965,6 445,6
41 142311 | 10019 0,344 0,153 2,410 1,073 5,344 2,379 962,0 428,2
45 146541 | 10384 0,354 0,159 2,481 1,112 5,503 2,465 990,6 443,8
49 148744 | 11706 0,360 0,179 2,519 1,253 5,586 2,779 1005,5 | 500,2
53 151105 | 11077 0,366 0,169 2,559 1,186 5,675 2,630 1021,4 | 473,4
57 152354 | 11421 0,369 0,175 2,580 1,223 5,722 2,711 1029,9 | 488,1
61 151909 | 10581 0,367 0,162 2,572 1,133 5,705 2,512 1026,9 | 452,2
65 152004 9576 0,368 0,146 2,574 1,025 5,708 2,273 1027,5 | 409,2
69 157598 | 10002 0,381 0,153 2,669 1,071 5,918 2,375 1065,3 | 427,4
73 153954 9566 0,372 0,146 2,607 1,024 5,782 2,271 1040,7 | 408,8
77 158580 | 10110 0,384 0,155 2,685 1,082 5,955 2,400 1072,0 | 432,0
81 158576 | 11574 0,384 0,177 2,685 1,239 5,955 2,748 1071,9 | 494,6
85 160346 | 10692 0,388 0,164 2,715 1,145 6,022 2,538 1083,9 | 456,9
89 162859 | 12349 0,394 0,189 2,758 1,322 6,116 2,932 1100,9 | 527,7
93 160568 | 11133 0,388 0,170 2,719 1,192 6,030 2,643 1085,4 | 475,8
97 159509 | 10162 0,386 0,155 2,701 1,088 5,990 2,413 1078,2 | 434,3
101 159176 | 10042 0,385 0,154 2,695 1,075 5,978 2,384 1076,0 | 4291
105 159474 | 10268 0,386 0,157 2,700 1,099 5,989 2,438 1078,0 | 438,8
109 160074 | 11788 0,387 0,180 2,711 1,262 6,011 2,799 1082,1 | 503,8
113 160008 | 11752 0,387 0,180 2,709 1,258 6,009 2,790 1081,6 | 502,2
117 160246 | 11209 0,388 0,171 2,713 1,200 6,018 2,661 1083,2 | 479,0
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121 159667 | 11588 0,386 0,177 2,704 1,240 5,996 2,751 1079,3 | 495,2
125 160561 | 10891 0,388 0,167 2,719 1,166 6,030 2,586 1085,4 | 465,4
129 | 159820 | 11793 0,387 0,180 2,706 1,262 6,002 2,800 1080,3 | 504,0
133 159859 | 11567 0,387 0,177 2,707 1,238 6,003 2,746 1080,6 | 494,3
137 | 164105 | 12639 0,397 0,193 2,779 1,353 6,163 3,001 1109,3 | 540,1
141 164196 | 12697 0,397 0,194 2,780 1,359 6,166 3,014 1109,9 | 542,6
145 161482 | 10461 0,391 0,160 2,734 1,120 6,064 2,484 1091,6 | 447,0
149 | 160970 | 10486 0,389 0,160 2,726 1,123 6,045 2,490 1088,1 | 448,1
153 158886 | 10090 0,384 0,154 2,690 1,080 5,967 2,395 1074,0 | 431,2
157 | 158665 9679 0,384 0,148 2,687 1,036 5,959 2,298 1072,5 | 413,6
161 158380 | 12151 0,383 0,186 2,682 1,301 5,948 2,885 1070,6 | 519,3
165 158762 9897 0,384 0,151 2,688 1,059 5,962 2,350 1073,2 | 4229
169 | 158971 9479 0,385 0,145 2,692 1,015 5,970 2,250 1074,6 | 405,1
173 159703 8392 0,386 0,128 2,704 0,898 5,998 1,992 1079,6 | 358,6
177 | 159047 | 11879 0,385 0,182 2,693 1,272 5,973 2,820 1075,1 | 507,6
181 159014 9663 0,385 0,148 2,693 1,034 5,972 2,294 1074,9 | 4129
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Figura 14.Variacion de Flujo de Argdn. Produccién de hidrogeno y oxigeno en funcién

del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiOz puro en 230 ml de H20,
70mL de EtOH, 180 min de reaccion y Ar 7 cm3/min.
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Tabla 7. Datos de la grafica Variacion de Flujo de Argdn. Produccién de hidrogeno y

oxigeno en funcion del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5¢/L de TiO2 puro en

230 ml de H,0O, 70mL de EtOH, 180 min de reacciéon y 10 cm3®min Ar.

Tiempo H. 02 H2 02 H2 0; H2 (07] H2 02
min | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | pmol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 16586 4493 0,040 0,069 0,401 0,481 0,890 1,067 160,2 192,0
5 39755 4713 0,096 0,072 0,962 0,721 2,133 1,598 383,9 287,7
9 70444 4772 0,170 0,073 1,704 0,730 3,779 1,618 680,3 291,3
13 70351 5266 0,170 0,081 1,702 0,805 3,774 1,786 679,4 321,5
17 70424 5394 0,170 0,082 1,704 0,825 3,778 1,829 680,1 329,3
21 71289 5164 0,172 0,079 1,725 0,790 3,825 1,751 688,4 315,3
25 72121 4515 0,174 0,069 1,745 0,690 3,869 1,531 696,5 275,6
29 72128 5768 0,174 0,088 1,745 0,882 3,870 1,956 696,5 352,1
33 78299 4911 0,189 0,075 1,894 0,751 4,201 1,666 756,1 299,8
37 88708 6047 0,215 0,092 2,146 0,925 4,759 2,051 856,6 369,2
41 88482 6002 0,214 0,092 2,140 0,918 4,747 2,036 854,5 366,4
45 78685 5239 0,190 0,080 1,903 0,801 4,221 1,777 759,8 319,8
49 78266 5252 0,189 0,080 1,893 0,803 4,199 1,781 755,8 320,6
53 83272 5086 0,201 0,078 2,014 0,778 4,467 1,725 804,1 310,5
57 83466 5069 0,202 0,078 2,019 0,775 4,478 1,719 806,0 309,5
61 82565 5159 0,200 0,079 1,997 0,789 4,430 1,750 797,3 315,0
65 81642 4636 0,197 0,071 1,975 0,709 4,380 1,572 788,4 283,0
69 81303 4572 0,197 0,070 1,967 0,699 4,362 1,551 785,1 279,1
73 80771 4916 0,195 0,075 1,954 0,752 4,333 1,667 780,0 300,1
77 80200 4786 0,194 0,073 1,940 0,732 4,303 1,623 774,5 292,2
81 80125 4975 0,194 0,076 1,938 0,761 4,299 1,687 773,8 303,7
85 90189 6045 0,218 0,092 2,182 0,924 4,839 2,050 870,9 369,0
89 80879 4154 0,196 0,064 1,956 0,635 4,339 1,409 781,0 253,6
93 80982 4606 0,196 0,070 1,959 0,704 4,345 1,562 782,0 281,2
97 82474 3959 0,200 0,061 1,995 0,605 4,425 1,343 796,4 241,7
101 81777 4020 0,198 0,061 1,978 0,615 4,387 1,363 789,7 245,4
105 80585 4392 0,195 0,067 1,949 0,672 4,323 1,490 778,2 268,1
109 | 80197 4356 0,194 0,067 1,940 0,666 4,302 1,477 774,4 265,9
113 80047 4339 0,194 0,066 1,936 0,664 4,294 1,472 773,0 264,9
117 | 80015 4270 0,194 0,065 1,936 0,653 4,293 1,448 772,7 260,7
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121 | 79838 | 4114 0,193 0,063 1,931 0,629 4,283 1,395 771,0 | 251,2
125 | 79167 | 4184 0,192 0,064 1,915 0,640 4,247 1,419 764,5 | 255,4
129 | 80182 | 4165 0,194 0,064 1,940 0,637 4,302 1,413 774,3 | 254,3
133 | 80441 | 3740 0,195 0,057 1,946 0,572 4,316 1,268 776,8 | 228,3
137 | 80048 | 4472 0,194 0,068 1,936 0,684 4,294 1,517 773,0 | 273,0
141 | 79012 | 4455 0,191 0,068 1,911 0,681 4,239 1,511 763,0 | 272,0
145 | 79285 | 3974 0,192 0,061 1,918 0,608 4,254 1,348 765,6 | 242,6
149 | 79192 | 3901 0,192 0,060 1,916 0,597 4,249 1,323 764,7 | 238,2
153 | 78460 | 4194 0,190 0,064 1,898 0,641 4,209 1,422 757,7 | 256,0
157 | 82409 | 4485 0,199 0,069 1,993 0,686 4,421 1,521 795,8 | 273,8
161 | 79722 | 4952 0,193 0,076 1,928 0,757 4,277 1,680 769,9 | 302,3
165 | 79151 | 3430 0,191 0,052 1,915 0,525 4,246 1,163 764,3 | 209,4
169 | 78340 | 4663 0,190 0,071 1,895 0,713 4,203 1,582 756,5 | 284,7
173 | 78211 | 4505 0,189 0,069 1,892 0,689 4,196 1,528 755,3 | 275,0
177 | 78440 | 4477 0,190 0,068 1,897 0,685 4,208 1,518 757,5 | 273,3
181 | 78035 | 4523 0,189 0,069 1,888 0,692 4,186 1,534 753,6 | 276,1
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Figura 14.Variacion de Flujo de Argdn. Produccién de hidrogeno y oxigeno en funcién
del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiOz puro en 230 ml de H20,
70mL de EtOH, 180 min de reacciéon y Ar 10 cm3/min.



77

Tabla 8. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion
del tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min

y Variando la masa del catalizador a 0,5 g/L de TiOo..

Tiempo H. 0, H; 0, H> (07} H. 0,
(min) | Area(ua) | Area(ua) | (umol/mL)| (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol) pmol)

1 421 10480 0,000 0,160 0,000 1,122 0,000 201,938

5 836 10490 0,002 0,160 0,014 1,123 2,548 202,131
10 8032 10765 0,019 0,165 0,136 1,152 24,481 | 207,429
15 42019 10560 0,102 0,161 0,712 1,130 128,073 | 203,479
20 92891 10508 0,225 0,161 1,573 1,125 283,130 | 202,477
25 116971 10510 0,283 0,161 1,981 1,125 356,525 | 202,516
30 121041 10511 0,293 0,161 2,050 1,125 368,930 | 202,535
35 125373 10114 0,303 0,155 2,123 1,083 382,134 | 194,885
40 129363 10422 0,313 0,159 2,191 1,116 394,295 | 200,820
45 132423 10300 0,320 0,158 2,242 1,103 403,622 | 198,469
50 135457 10411 0,328 0,159 2,294 1,114 412,870 | 200,608
55 136981 10278 0,331 0,157 2,320 1,100 417,515 | 198,046
60 139402 10860 0,337 0,166 2,361 1,163 424,894 | 209,260
65 140351 10694 0,340 0,164 2,377 1,145 427,787 | 206,061
70 140450 10665 0,340 0,163 2,378 1,142 428,088 | 205,503
75 141075 11128 0,341 0,170 2,389 1,191 429,993 | 214,424
80 139573 10860 0,338 0,166 2,363 1,163 425,415 | 209,260
85 141850 11460 0,343 0,175 2,402 1,227 432,355 | 220,821
90 139561 10642 0,338 0,163 2,363 1,139 425,379 | 205,059
95 140932 10681 0,341 0,163 2,386 1,143 429,557 | 205,811
100 140811 10679 0,341 0,163 2,384 1,143 429,189 | 205,772
105 140896 10682 0,341 0,163 2,386 1,144 429,448 | 205,830
110 143591 10831 0,347 0,166 2,431 1,159 437,662 | 208,701
115 142879 10769 0,346 0,165 2,419 1,153 435,492 | 207,507
120 141677 10646 0,343 0,163 2,399 1,140 431,828 | 205,136
125 142632 10970 0,345 0,168 2,415 1,174 434,739 | 211,380
130 142822 10914 0,345 0,167 2,418 1,168 435,318 | 210,301
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135 143240 11089 0,347 0,170 2,426 1,187 436,592 | 213,673
140 141446 10693 0,342 0,164 2,395 1,145 431,124 | 206,042
145 141944 10710 0,343 0,164 2,404 1,146 432,642 | 206,370
150 141944 10621 0,343 0,162 2,404 1,137 432,642 | 204,655
155 143244 10653 0,347 0,163 2,426 1,140 436,604 | 205,271
160 143371 10614 0,347 0,162 2,428 1,136 436,991 | 204,520
165 142298 10300 0,344 0,158 2,410 1,103 433,721 | 198,469
170 140113 10341 0,339 0,158 2,373 1,107 427,061 | 199,259
175 143009 10449 0,346 0,160 2,422 1,119 435,888 | 201,340
180 141944 10394 0,343 0,159 2,404 1,113 432,642 | 200,281
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Figura 29. Produccion de Hidroégeno y Oxigeno producidos en funcion del tiempo en 230

ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3®min y Variando la

masa del catalizador a 0,5 g/L de TiOo.
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Tabla 9. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion
del tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min

y Variando la masa del catalizador a 1,0 g/L de TiOo..

Tiempo H2 0> H2 0 H» 02 H2 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) |  (umol) umol)
1 1024 9520 0,002 0,022 0,017 1,019 3,121 183,440
4 4935 9575 0,012 0,022 0,084 1,025 15,042 184,499
8 8715 10513 0,021 0,024 0,148 1,125 26,563 202,574
11 11283 10625 0,027 0,024 0,191 1,137 34,390 204,732
15 66329 10317 0,160 0,023 1,123 1,104 202,169 198,797
19 86288 10942 0,209 0,025 1,461 1,171 263,004 210,840
23 99724 10189 0,241 0,023 1,689 1,091 303,956 196,331
27 103244 10200 0,250 0,023 1,748 1,092 314,685 196,543
31 112800 10200 0,273 0,023 1,910 1,092 343,812 196,543
35 125183 10500 0,303 0,024 2,120 1,124 381,555 202,323
39 128906 10565 0,312 0,024 2,183 1,131 392,902 203,576
43 139559 10524 0,338 0,024 2,363 1,127 425,373 202,786
47 139453 10525 0,337 0,024 2,361 1,127 425,049 202,805
51 136195 10564 0,329 0,024 2,306 1,131 415,119 203,556
55 137904 10643 0,334 0,024 2,335 1,139 420,328 205,079
59 142769 10879 0,345 0,025 2,418 1,165 435,157 209,626
63 144482 11261 0,350 0,026 2,447 1,205 440,378 216,987
67 144118 11168 0,349 0,025 2,440 1,196 439,268 215,195
71 | 144374 | 11161 | 0,349 0,025 2,445 1,195 | 440,049 | 215,060
75 141539 10985 0,342 0,025 2,397 1,176 431,408 211,669
79 143393 11055 0,347 0,025 2,428 1,183 437,059 213,017
83 144276 11072 0,349 0,025 2,443 1,185 439,750 213,345
87 144397 10746 0,349 0,024 2,445 1,150 440,119 207,063
91 144692 10592 0,350 0,024 2,450 1,134 441,018 204,096
95 144998 10757 0,351 0,024 2,455 1,152 441,951 207,275
99 145329 11448 0,352 0,026 2,461 1,226 442,959 220,590
103 143956 10858 0,348 0,025 2,438 1,162 438,775 209,221
107 144214 11196 0,349 0,025 2,442 1,199 439,561 215,734
111 144522 11107 0,350 0,025 2,447 1,189 440,500 214,019
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115 146058 10730 0,353 0,024 2,473 1,149 445,181 206,755
119 144912 10595 0,351 0,024 2,454 1,134 441,688 204,154
123 144851 10466 0,350 0,024 2,453 1,120 441,502 201,668
127 144922 10296 0,351 0,023 2,454 1,102 441,719 198,392
131 145464 10342 0,352 0,024 2,463 1,107 443,371 199,279
135 146446 11322 0,354 0,026 2,480 1,212 446,364 218,162
139 146798 10903 0,355 0,025 2,486 1,167 447,437 210,089
143 145698 10812 0,352 0,025 2,467 1,157 444,084 208,335
147 146094 10872 0,353 0,025 2,474 1,164 445,291 209,491
151 144394 10642 0,349 0,024 2,445 1,139 440,110 205,059
155 145889 10814 0,353 0,025 2,470 1,158 444,666 208,374
159 145998 10603 0,353 0,024 2,472 1,135 444,998 204,308
163 146349 10661 0,354 0,024 2,478 1,141 446,068 205,425
168 146094 10581 0,353 0,024 2,474 1,133 445,291 203,884
173 144394 10489 0,349 0,024 2,445 1,123 440,110 202,111
176 146094 10872 0,353 0,025 2,474 1,164 445,291 209,491
180 144394 10642 0,349 0,024 2,445 1,139 440,110 205,059
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Figura 30. Produccion de Hidroégeno y Oxigeno producidos en funcion del tiempo en 230
ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3®/min y Variando la
masa del catalizador a 1,0 g/L de TiOo..
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Tabla 10. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion
del tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min

y Variando la masa del catalizador a 1,5 g/L de TiOo..

Tiempo H2 0> H» 0> H» 02 H» 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) |(umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol) umol)

1 2207 10825 0,005 0,000 0,037 1,159 6,727 | 208,586
5 28431 11708 0,069 0,000 0,481 1,253 86,657 | 225,600
9 76434 11940 0,185 0,000 1,294 1,278 232,969 | 230,070
14 92871 10836 0,225 0,000 1,573 1,160 283,069 | 208,798
19 109765 11992 0,266 0,000 1,859 1,284 334,561 | 231,072
24 120514 12016 0,292 0,000 2,041 1,286 367,324 | 231,535
29 133552 12541 0,323 0,000 2,261 1,343 407,063 | 241,651
34 143910 12901 0,348 0,000 2,437 1,381 438,634 | 248,588
39 155810 12994 0,377 0,000 2,638 1,391 474,905 | 250,380
44 159790 12970 0,387 0,000 2,706 1,388 487,036 | 249,917
49 161659 12922 0,391 0,000 2,737 1,383 492,733 | 248,992
54 162977 12956 0,394 0,000 2,760 1,387 496,750 | 249,648
59 162064 12743 0,392 0,000 2,744 1,364 493,967 | 245,543
64 162172 13045 0,392 0,000 2,746 1,396 494,296 | 251,362
69 162886 13207 0,394 0,000 2,758 1,414 496,473 | 254,484
80 162040 13086 0,392 0,000 2,744 1,401 493,894 | 252,153
85 165525 13453 0,400 0,000 2,803 1,440 504,516 | 259,224
90 165708 13461 0,401 0,000 2,806 1,441 505,074 | 259,378
95 162054 12741 0,392 0,000 2,744 1,364 493,937 | 245,505
100 162171 13046 0,392 0,000 2,746 1,397 494,293 | 251,382
105 162769 13266 0,394 0,000 2,756 1,420 496,116 | 255,621
110 163855 13479 0,396 0,000 2,775 1,443 499,426 | 259,725
115 162431 13398 0,393 0,000 2,750 1,434 495,086 | 258,164
120 165950 13441 0,401 0,000 2,810 1,439 505,812 | 258,993
125 164300 13334 0,397 0,000 2,782 1,427 500,783 | 256,931
130 162455 13221 0,393 0,000 2,751 1,415 495,159 | 254,754
145 166422 13328 0,403 0,000 2,818 1,427 507,250 | 256,816
150 166424 13447 0,403 0,000 2,818 1,439 507,256 | 259,109
155 162786 13268 0,394 0,000 2,756 1,420 496,168 | 255,659
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160 163850 13489 0,396 0,000 2,775 1,444 499,411 | 259,918
165 162088 13259 0,392 0,000 2,745 1,419 494,040 | 255,486
170 161998 13102 0,392 0,000 2,743 1,403 493,766 | 252,461
175 158699 12609 0,384 0,000 2,687 1,350 483,711 | 242,961
180 161621 13541 0,391 0,000 2,737 1,450 492,617 | 260,920
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Figura 31. Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion del tiempo en 230

ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3®min y Variando la

masa del catalizador a 1,5 g/L de TiOo.
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Tabla 11. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion
del tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min

y Variando la masa del catalizador a 2,0 g/L de TiOo..

Tiempo H2 0 H2 0> H2 02 H» 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) |(umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) (1umol) umol)

1 1813 11144 0,004 0,025 0,031 1,193 5,526 214,732
2 45976 11288 0,111 0,026 0,779 1,208 140,134 217,507
3 76040 11324 0,184 0,026 1,288 1,212 231,768 218,201
5 106958 11928 0,259 0,027 1,811 1,277 326,005 229,839
10 107087 11927 0,259 0,027 1,813 1,277 326,399 229,820
15 116607 12053 0,282 0,027 1,975 1,290 355,415 232,248
20 128574 11959 0,311 0,027 2,177 1,280 391,891 230,436
25 135234 11941 0,327 0,027 2,290 1,278 412,190 | 230,090
30 142078 11930 0,344 0,027 2,406 1,277 433,050 | 229,878
35 146282 12135 0,354 0,028 2,477 1,299 445,864 | 233,828
40 149098 12142 0,361 0,028 2,525 1,300 454,447 233,963
45 151159 12151 0,366 0,028 2,560 1,301 460,729 234,136
50 151129 12210 0,366 0,028 2,559 1,307 460,638 235,273
55 151168 12100 0,366 0,028 2,560 1,295 460,757 233,153
60 149319 11902 0,361 0,027 2,528 1,274 455,121 229,338
65 149201 11614 0,361 0,026 2,526 1,243 454,761 223,789
70 150079 11590 0,363 0,026 2,541 1,241 457,437 223,326
75 153843 12105 0,372 0,028 2,605 1,296 468,910 | 233,250
80 150189 11891 0,363 0,027 2,543 1,273 457,773 229,126
85 148967 11842 0,360 0,027 2,522 1,268 454,048 228,182
90 154160 12315 0,373 0,028 2,610 1,318 469,876 237,296
95 154158 12340 0,373 0,028 2,610 1,321 469,870 | 237,778
100 151012 12114 0,365 0,028 2,557 1,297 460,281 233,423
105 151370 12098 0,366 0,028 2,563 1,295 461,372 233,115
110 152719 12104 0,369 0,028 2,586 1,296 465,484 | 233,230
115 150299 12242 0,364 0,028 2,545 1,310 458,108 235,890
120 150742 12268 0,365 0,028 2,553 1,313 459,458 236,391
125 153374 12485 0,371 0,028 2,597 1,337 467,480 | 240,572
130 152081 12372 0,368 0,028 2,575 1,324 463,539 238,395
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135 152718 12762 0,369 0,029 2,586 1,366 465,481 245,909
140 150818 12659 0,365 0,029 2,554 1,355 459,690 243,925
145 152277 12394 0,368 0,028 2,579 1,327 464,137 238,818
150 149104 12087 0,361 0,027 2,525 1,294 454,466 232,903
155 148892 12011 0,360 0,027 2,521 1,286 453,819 231,438
160 149723 11709 0,362 0,027 2,535 1,253 456,352 225,619
165 150080 12012 0,363 0,027 2,541 1,286 457,440 231,458
170 148433 11433 0,359 0,026 2,513 1,224 452,420 220,301
175 152940 12192 0,370 0,028 2,590 1,305 466,158 234,926
180 148108 11540 0,358 0,026 2,508 1,235 451,430 222,363
183 145428 10996 0,352 0,025 2,463 1,177 443,261 211,881
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Figura 32. Produccién de Hidrégeno y Oxigeno producidos en funcion del tiempo en 230

ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccioén, flujo de Ar de 7cm3®min y Variando la

masa del catalizador a 2,0 g/L de TiOa2.
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Tabla 12. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion
del tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min

y Variando la masa del catalizador a 2,5 g/L de TiOo..

Tiempo H2 0> H» 0> H» 02 H2 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) |(umol/mL)| (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol) umol)

1 1765 9524 0,004 0,022 0,030 1,020 5,380 |183,517
5 6390 9620 0,015 0,022 0,108 1,030 19,477 |185,367
10 16424 10200 0,040 0,023 0,278 1,092 50,060 |196,543
15 55630 10300 0,135 0,023 0,942 1,103 169,559 |198,469
20 81782 10200 0,198 0,023 1,385 1,092 249,270 |196,543
25 92572 10400 0,224 0,024 1,568 1,113 282,157 |200,396
30 117875 10303 0,285 0,023 1,996 1,103 359,280 |198,527
35 121493 10003 0,294 0,023 2,057 1,071 370,308 |192,747
40 127681 9986 0,309 0,023 2,162 1,069 389,169 |192,419
45 139711 10610 0,338 0,024 2,366 1,136 425,836 |204,443
50 140011 10600 0,339 0,024 2,371 1,135 426,750 | 204,250
55 142452 10052 0,345 0,023 2,412 1,076 434,190 |193,691
60 142163 10432 0,344 0,024 2,407 1,117 433,309 |201,013
65 141889 10629 0,343 0,024 2,403 1,138 432,474 | 204,809
70 143891 10681 0,348 0,024 2,437 1,143 438,576 |205,811
75 142996 10114 0,346 0,023 2,421 1,083 435,848 |194,885
80 142576 10514 0,345 0,024 2,414 1,126 434,568 |202,593
85 141982 10792 0,343 0,025 2,404 1,155 432,758 | 207,950
90 145856 11770 0,353 0,027 2,470 1,260 444,566 |226,795
95 145529 10837 0,352 0,025 2,464 1,160 443,569 | 208,817
100 146464 9962 0,354 0,023 2,480 1,066 446,419 (191,957
105 144619 9971 0,350 0,023 2,449 1,067 440,795 |192,130
110 144811 10812 0,350 0,025 2,452 1,157 441,381 |208,335
115 144136 10155 0,349 0,023 2,441 1,087 439,323 | 195,675
120 146942 11352 0,355 0,026 2,488 1,215 447,876 | 218,740
125 146742 10112 0,355 0,023 2,485 1,082 447,266 |194,847
130 144537 9972 0,350 0,023 2,447 1,067 440,545 |192,149
135 144891 10242 0,350 0,023 2,453 1,096 441,624 |197,352
140 142611 10191 0,345 0,023 2,415 1,091 434,675 |196,369
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145 146464 11487 0,354 0,026 2,480 1,230 446,419 | 221,342
150 144529 10837 0,350 0,025 2,447 1,160 440,521 | 208,817
155 146964 9962 0,356 0,023 2,489 1,066 447,943 | 191,957
160 146619 9971 0,355 0,023 2,483 1,067 446,891 |192,130
165 145811 10812 0,353 0,025 2,469 1,157 444,429 | 208,335
170 145136 10155 0,351 0,023 2,458 1,087 442,371 | 195,675
175 146289 10635 0,354 0,024 2,477 1,138 445,885 |204,924
180 146623 9997 0,355 0,023 2,483 1,070 446,903 |192,631
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Figura 33. Produccién de Hidrégeno y Oxigeno producidos en funcion del tiempo en 230

ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3®min y Variando la

masa del catalizador a 2,5 g/L de TiOo..
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Tabla 13. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno producidos en funcion
del tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min

y Variando la masa del catalizador a 3,0 g/L de TiOo..

Tiempo H2 0 H2 0> H» 02 H» 02
(min) | Area (ua) |Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) (1umol) umol)

1 1820 9656 0,004 0,022 0,031 1,034 5,547 186,060

5 5680 10311 0,014 0,023 0,096 1,104 17,313 198,681
10 9985 10230 0,024 0,023 0,169 1,095 30,434 197,121
14 33880 10415 0,082 0,024 0,574 1,115 103,265 200,685
18 66750 10791 0,161 0,025 1,130 1,155 203,452 207,930
22 89642 10939 0,217 0,025 1,518 1,171 273,227 210,782
26 107201 10204 0,259 0,023 1,815 1,092 326,746 196,620
30 113767 10300 0,275 0,023 1,926 1,103 346,759 198,469
34 119583 10400 0,289 0,024 2,025 1,113 364,486 200,396
38 126376 10829 0,306 0,025 2,140 1,159 385,191 208,663
42 135895 10812 0,329 0,025 2,301 1,157 414,205 208,335
46 137231 10977 0,332 0,025 2,324 1,175 418,277 211,514
50 138561 10841 0,335 0,025 2,346 1,161 422,331 208,894
54 137107 10900 0,332 0,025 2,322 1,167 417,899 210,031
58 137987 10870 0,334 0,025 2,337 1,164 420,581 209,453
62 137627 10841 0,333 0,025 2,330 1,161 419,484 208,894
66 138714 11420 0,336 0,026 2,349 1,223 422,797 220,051
70 141135 11388 0,341 0,026 2,390 1,219 430,176 219,434
74 143196 11456 0,346 0,026 2,425 1,226 436,458 220,744
78 141239 11538 0,342 0,026 2,392 1,235 430,493 222,324
82 141462 11346 0,342 0,026 2,395 1,215 431,173 218,625
86 142701 11291 0,345 0,026 2,416 1,209 434,949 217,565
90 142181 11121 0,344 0,025 2,408 1,190 433,364 214,289
94 139982 10591 0,339 0,024 2,370 1,134 426,662 204,077
98 144109 11601 0,349 0,026 2,440 1,242 439,241 223,538
102 145196 11661 0,351 0,027 2,459 1,248 442,554 224,694
106 142320 11385 0,344 0,026 2,410 1,219 433,788 219,376
110 141370 11228 0,342 0,026 2,394 1,202 430,892 216,351
114 139111 11021 0,337 0,025 2,356 1,180 424,007 212,362
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118 140117 11391 0,339 0,026 2,373 1,219 427,073 219,492
122 142345 11591 0,344 0,026 2,410 1,241 433,864 223,346
126 144174 11108 0,349 0,025 2,441 1,189 439,439 214,039
130 144854 11190 0,350 0,025 2,453 1,198 441,512 215,619
134 146344 11142 0,354 0,025 2,478 1,193 446,053 214,694
138 144802 11503 0,350 0,026 2,452 1,231 441,353 221,650
142 146052 11356 0,353 0,026 2,473 1,216 445,163 218,817
146 146144 11322 0,354 0,026 2,475 1,212 445,443 218,162
150 141149 10908 0,341 0,025 2,390 1,168 430,219 210,185
154 143244 11190 0,347 0,025 2,426 1,198 436,604 215,619
158 143171 11442 0,346 0,026 2,424 1,225 436,382 220,474
162 143444 11390 0,347 0,026 2,429 1,219 437,214 219,472
166 143591 11491 0,347 0,026 2,431 1,230 437,662 221,419
170 142879 11201 0,346 0,025 2,419 1,199 435,492 215,831
175 144854 11190 0,350 0,025 2,453 1,198 441,512 215,619
180 144853 11189 0,350 0,025 2,453 1,198 441,509 215,599
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Figura 34. Produccion de Hidroégeno y Oxigeno producidos en funcion del tiempo en 230

ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3®/min y Variando la

masa del catalizador a 3,0 g/L de TiOo..
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Figura 35. Grafica comparativa de la Producciéon de Hidrégeno y Oxigeno producidos a
diferentes masas del catalizador: (0,5- 1,0- 1,5- 2,0- 2,5y 3,0 g/L) TiO2 en funcion del
tiempo en 230 ml de H20, 70mL de EtOH, 180 min de reaccion, flujo de Ar de 7cm3/min.
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Tabla 14. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno analizando el Efecto

de agente de sacrificio EtOH en funcion del tiempo, empleando los siguientes
parametros: 1,5g/L de TiO2z puro en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, 180min de reaccion

y flujo de Ar de 7cm3/min.

Tiempo H. 0> H2 0; H2 0; H2 (0] H2 (07
min Area (ua) | Area(ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 3995 6880 0,010 0,105 0,068 0,736 0,150 1,633 27,0 294,0
5 30589 7874 0,074 0,120 0,518 0,843 1,149 1,869 206,8 336,5
9 113901 | 11537 0,276 0,176 1,929 1,235 4,277 2,739 769,9 493,0
13 125334 | 10038 0,303 0,154 2,122 1,075 4,707 2,383 847,2 429,0
17 135062 8439 0,327 0,129 2,287 0,903 5,072 2,004 913,0 360,6
21 136792 | 11014 0,331 0,168 2,316 1,179 5,137 2,615 924,7 470,7
25 131713 | 10588 0,319 0,162 2,230 1,133 4,946 2,514 890,3 452,5
29 141997 | 10962 0,343 0,168 2,404 1,173 5,333 2,603 959,9 468,5
33 138743 | 10809 0,336 0,165 2,349 1,157 5,210 2,566 937,9 461,9
37 142840 | 10427 0,346 0,159 2,419 1,116 5,364 2,476 965,6 445,6
41 142311 | 10019 0,344 0,153 2,410 1,073 5,344 2,379 962,0 428,2
45 146541 | 10384 0,354 0,159 2,481 1,112 5,503 2,465 990,6 443,8
49 148744 | 11706 0,360 0,179 2,519 1,253 5,586 2,779 1005,5 | 500,2
53 151105 | 11077 0,366 0,169 2,559 1,186 5,675 2,630 1021,4 | 473,4
57 152354 | 11421 0,369 0,175 2,580 1,223 5,722 2,711 1029,9 | 488,1
61 151909 | 10581 0,367 0,162 2,572 1,133 5,705 2,512 1026,9 | 452,2
65 152004 9576 0,368 0,146 2,574 1,025 5,708 2,273 1027,5 | 409,2
69 157598 | 10002 0,381 0,153 2,669 1,071 5,918 2,375 1065,3 | 427,4
73 153954 9566 0,372 0,146 2,607 1,024 5,782 2,271 1040,7 | 408,8
77 158580 | 10110 0,384 0,155 2,685 1,082 5,955 2,400 1072,0 | 432,0
81 158576 | 11574 0,384 0,177 2,685 1,239 5,955 2,748 1071,9 | 494,6
85 160346 | 10692 0,388 0,164 2,715 1,145 6,022 2,538 1083,9 | 456,9
89 162859 | 12349 0,394 0,189 2,758 1,322 6,116 2,932 1100,9 | 527,7
93 160568 | 11133 0,388 0,170 2,719 1,192 6,030 2,643 1085,4 | 475,8
97 159509 | 10162 0,386 0,155 2,701 1,088 5,990 2,413 1078,2 | 434,3
101 159176 | 10042 0,385 0,154 2,695 1,075 5,978 2,384 1076,0 | 4291
105 159474 | 10268 0,386 0,157 2,700 1,099 5,989 2,438 1078,0 | 438,8
109 160074 | 11788 0,387 0,180 2,711 1,262 6,011 2,799 1082,1 | 503,8
113 160008 | 11752 0,387 0,180 2,709 1,258 6,009 2,790 1081,6 | 502,2
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117 160246 11209 0,388 0,171 2,713 1,200 6,018 2,661 1083,2 | 479,0
121 159667 | 11588 0,386 0,177 2,704 1,240 5,996 2,751 1079,3 | 495,2
125 160561 | 10891 0,388 0,167 2,719 1,166 6,030 2,586 1085,4 | 465,4
129 159820 | 11793 0,387 0,180 2,706 1,262 6,002 2,800 1080,3 | 504,0
133 159859 | 11567 0,387 0,177 2,707 1,238 6,003 2,746 1080,6 | 494,3
137 164105 | 12639 0,397 0,193 2,779 1,353 6,163 3,001 1109,3 | 540,1
141 164196 | 12697 0,397 0,194 2,780 1,359 6,166 3,014 1109,9 | 542,6
145 161482 10461 0,391 0,160 2,734 1,120 6,064 2,484 1091,6 | 447,0
149 160970 | 10486 0,389 0,160 2,726 1,123 6,045 2,490 1088,1 | 448,1
153 158886 | 10090 0,384 0,154 2,690 1,080 5,967 2,395 1074,0 | 431,2
157 158665 9679 0,384 0,148 2,687 1,036 5,959 2,298 1072,5 | 413,6
161 158380 | 12151 0,383 0,186 2,682 1,301 5,948 2,885 1070,6 | 519,3
165 158762 9897 0,384 0,151 2,688 1,059 5,962 2,350 1073,2 | 422,9
169 158971 9479 0,385 0,145 2,692 1,015 5,970 2,250 1074,6 | 405,1
173 159703 8392 0,386 0,128 2,704 0,898 5,998 1,992 1079,6 | 358,6
177 159047 | 11879 0,385 0,182 2,693 1,272 5,973 2,820 1075,1 | 507,6
181 159014 9663 0,385 0,148 2,693 1,034 5,972 2,294 1074,9 | 412,9
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Figura 36. Produccion de Hidrégeno y Oxigeno analizando el Efecto de agente de

sacrificio EtOH en funcién del tiempo, empleando los siguientes parametros: 1,5g/L de TiO2
puro en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, 180min de reaccion y flujo de Ar de 7cm?3/min.
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Tabla 15. Datos de la grafica Produccion de Hidrogeno y Oxigeno analizando el Efecto
de agentes de sacrificio de Sales de Fe*?/Fe*3 (0,5-1,5mmoL/L), en funcién del tiempo,
empleando los parametros 1,5¢/L de TiO2 puro en 300 ml de H20, 7 cm3/min Ar, 180 min.

Tiempo H> 02 H2 02 H2 02 H2 0 H2 (07]
(min) | Area(ua) | Area(ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (Lmol/g)
1 0 15016 0,000 0,230 0,000 1,607 0,000 3,570 0,000 |642,553
5 0 15144 0,000 0,232 0,000 1,621 0,000 3,600 0,000 |648,030
10 0 15287 0,000 0,234 0,000 1,636 0,000 3,634 0,000 |654,149
15 0 15255 0,000 0,233 0,000 1,633 0,000 3,627 0,000 |652,780
20 0 14784 0,000 0,226 0,000 1,583 0,000 3,515 0,000 |632,625
25 0 13963 0,000 0,214 0,000 1,495 0,000 3,319 0,000 |597,493
30 0 13729 0,000 0,210 0,000 1,470 0,000 3,264 0,000 |587,480
35 0 12989 0,000 0,199 0,000 1,390 0,000 3,088 0,000 |555,815
40 501 12683 0,001 0,194 0,008 1,358 0,019 3,015 3,391 |542,721
45 990 12809 0,002 0,196 0,017 1,371 0,037 3,045 6,701 |548,112
50 997 12703 0,002 0,194 0,017 1,360 0,037 3,020 6,748 | 543,577
55 1140 12300 0,003 0,188 0,019 1,317 0,043 2,924 7,716 |526,332
60 1829 11673 0,004 0,179 0,031 1,250 0,069 2,775 12,380 | 499,502
65 1359 11264 0,003 0,172 0,023 1,206 0,051 2,678 9,199 (482,000
70 1685 10985 0,004 0,168 0,029 1,176 0,063 2,611 11,405 | 470,061
75 1752 10509 0,004 0,161 0,030 1,125 0,066 2,498 11,859 |449,693
80 2112 10202 0,005 0,156 0,036 1,092 0,079 2,425 14,296 | 436,556
85 1829 10246 0,004 0,157 0,031 1,097 0,069 2,436 12,380 | 438,439
90 2245 9825 0,005 0,150 0,038 1,052 0,084 2,336 15,196 |420,424
95 2565 9656 0,006 0,148 0,043 1,034 0,096 2,296 17,362 {413,192
100 2504 9689 0,006 0,148 0,042 1,037 0,094 2,303 16,949 | 414,604
105 2710 9400 0,007 0,144 0,046 1,006 0,102 2,235 18,343 [402,237
110 2751 9555 0,007 0,146 0,047 1,023 0,103 2,271 18,621 | 408,870
115 3093 9043 0,007 0,138 0,052 0,968 0,116 2,150 20,936 | 386,961
120 3596 9971 0,009 0,152 0,061 1,067 0,135 2,370 24,340 |426,671
125 3596 10063 0,009 0,154 0,061 1,077 0,135 2,392 24,340 | 430,608
130 3773 9409 0,009 0,144 0,064 1,007 0,142 2,237 25,539 | 402,622
135 3811 9005 0,009 0,138 0,065 0,964 0,143 2,141 25,796 |385,335
140 4026 9711 0,010 0,149 0,068 1,040 0,151 2,309 27,251 | 415,545
145 3983 9015 0,010 0,138 0,067 0,965 0,150 2,143 26,960 |385,763
150 3893 8822 0,009 0,135 0,066 0,944 0,146 2,097 26,351 | 377,504
155 3807 9567 0,009 0,146 0,064 1,024 0,143 2,274 25,769 |409,383
160 3917 9479 0,009 0,145 0,066 1,015 0,147 2,253 26,513 | 405,618
165 3934 9802 0,010 0,150 0,067 1,049 0,148 2,330 26,628 |419,439
170 3787 9034 0,009 0,138 0,064 0,967 0,142 2,148 25,633 | 386,576
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175 4064 10381 0,010 0,159 0,069 1,111 0,153 2,468 27,508 |444,215
180 3866 9647 0,009 0,148 0,065 1,033 0,145 2,293 26,168 |412,807
185 4167 10404 0,010 0,159 0,071 1,114 0,157 2,473 28,205 (445,200
190 3948 9809 0,010 0,150 0,067 1,050 0,148 2,332 26,723 (419,739
195 3773 9150 0,009 0,140 0,064 0,980 0,142 2,175 25,539 (391,539
200 3900 9460 0,009 0,145 0,066 1,013 0,147 2,249 26,398 |404,805
205 3734 9118 0,009 0,139 0,063 0,976 0,140 2,168 25,275 (390,170
210 3797 9652 0,009 0,148 0,064 1,033 0,143 2,295 25,701 |413,021
215 3847 10126 0,009 0,155 0,065 1,084 0,145 2,407 26,039 (433,304
220 3944 10180 0,010 0,156 0,067 1,090 0,148 2,420 26,696 (435,614
225 4107 10192 0,010 0,156 0,070 1,091 0,154 2,423 27,799 (436,128
230 3900 9739 0,009 0,149 0,066 1,043 0,147 2,315 26,398 (416,743
235 3682 9232 0,009 0,141 0,062 0,988 0,138 2,195 24,923 |395,048
240 3996 10036 0,010 0,153 0,068 1,074 0,150 2,386 27,048 | 429,452
245 3881 10035 0,009 0,153 0,066 1,074 0,146 2,386 26,270 429,410
250 3674 9613 0,009 0,147 0,062 1,029 0,138 2,285 24,868 |411,352
255 3806 9890 0,009 0,151 0,064 1,059 0,143 2,351 25,762 (423,205
260 3877 9987 0,009 0,153 0,066 1,069 0,146 2,374 26,243 | 427,356
265 3754 9653 0,009 0,148 0,064 1,033 0,141 2,295 25,410 (413,063
270 3730 9694 0,009 0,148 0,063 1,038 0,140 2,305 25,248 | 414,818
275 4125 10238 0,010 0,157 0,070 1,096 0,155 2,434 27,921 |438,096
280 4166 10231 0,010 0,156 0,071 1,095 0,157 2,432 28,199 | 437,797
285 4038 9068 0,010 0,139 0,068 0,971 0,152 2,156 27,332 |388,031
290 3909 9610 0,009 0,147 0,066 1,029 0,147 2,285 26,459 (411,223
295 3969 9899 0,010 0,151 0,067 1,060 0,149 2,353 26,865 |423,590
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Figura 37. Produccion de Hidrogeno y Oxigeno analizando el Efecto de agentes de
sacrificio de Sales de Fe*?/Fe*3 (0,5-1,5mmoL/L), en funcién del tiempo, empleando los
parametros 1,5¢g/L de TiO2 puro en 300 ml de H20, 7 cm3/min Ar, 180 min.
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Tabla 16. Datos de la grafica Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2
modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm?3/min en 180 min de
reaccion. Catalizador: TiO2 dopado: (Fe/TiOz).

Tiempo | H; 0. H2 02 H2 02 H2 0}] H2 0:
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 24749 | 15969 0,060 0,036 0,419 1,709 0,929 3,791 167,3 | 682,4
10 154574 | 18940 0,374 0,043 2,617 2,028 5,805 4,497 1044,9 | 809,4
20 175730 | 20820 0,425 0,047 2,976 2,229 6,599 4,943 1187,9 | 889,7
30 173834 | 20154 0,421 0,046 2,944 2,157 6,528 4,785 1175,1 | 861,3
40 172478 | 20198 0,417 0,046 2,921 2,162 6,477 4,795 1165,9 | 863,1
50 169499 | 19452 0,410 0,044 2,870 2,082 6,365 4,618 1145,8 | 831,3
60 170964 | 20089 0,414 0,046 2,895 2,151 6,420 4,769 1155,7 | 858,5
70 171769 | 20463 0,416 0,047 2,909 2,191 6,451 4,858 1161,1 | 874,5
80 172181 | 20613 0,417 0,047 2,916 2,207 6,466 4,894 1163,9 | 880,9
90 172913 | 21050 0,418 0,048 2,928 2,253 6,494 4,998 1168,9 | 899,6
100 | 171201 | 20425 0,414 0,046 2,899 2,186 6,429 4,849 1157,3 | 872,8
110 | 171982 | 20936 0,416 0,048 2,912 2,241 6,459 4,970 1162,6 | 894,7
120 | 171642 | 20921 0,415 0,048 2,906 2,240 6,446 4,967 1160,3 | 894,0
130 | 170121 | 19253 0,412 0,044 2,881 2,061 6,389 4,571 1150,0 | 822,8
140 | 171839 | 19920 0,416 0,045 2,910 2,132 6,453 4,729 1161,6 | 851,3
150 | 171592 | 20014 0,415 0,046 2,906 2,142 6,444 4,752 1159,9 | 855,3
160 | 171953 | 20210 0,416 0,046 2,912 2,163 6,458 4,798 1162,4 | 863,7
170 | 172027 | 20986 0,416 0,048 2,913 2,247 6,460 4,982 1162,9 | 896,8
180 | 171715 | 20805 0,415 0,047 2,908 2,227 6,449 4,939 1160,8 | 889,1
190 | 172117 | 20906 0,416 0,048 2,914 2,238 6,464 4,963 1163,5 | 893,4
200 | 171969 | 20869 0,416 0,047 2,912 2,234 6,458 4,955 1162,5 | 891,8
210 | 171674 | 20663 0,415 0,047 2,907 2,212 6,447 4,906 1160,5 | 883,0
220 | 172741 | 21110 0,418 0,048 2,925 2,260 6,487 5,012 1167,7 | 902,1
230 | 171705 | 21178 0,415 0,048 2,908 2,267 6,448 5,028 1160,7 | 905,0
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Figura 38. Produccion Hidrégeno y Oxigeno con diferentes TiO2 modificados en 230 ml
de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm3/min en 180 min de reaccién. Catalizador:
TiO2 dopado: (Fe/TiOy).
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Tabla 17. Datos de la grafica Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2
modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm?3/min en 180 min de
reaccion. Catalizador: TiO2 dopado: (R/TiOz2).

Tiempo H2 0> H» 0 H» 0> H2 02 H» 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 14583 8452 0,035 0,019 0,247 0,905 0,548 2,008 98,6 361,4
10 | 105630 | 15814 0,256 0,036 1,789 1,693 3,969 3,756 714,4 | 676,1
20 | 146125 | 22868 0,353 0,052 2,474 2,448 5,490 5,432 988,2 | 977,7
30 | 165914 | 22406 0,401 0,051 2,809 2,399 6,234 5,322 1122,0 | 957,9
40 | 177827 | 23931 0,430 0,054 3,011 2,562 6,681 5,684 1202,6 | 1023,1
50 |195981 | 24602 0,474 0,056 3,319 2,634 7,363 5,843 1325,4 | 1051,8
60 | 223905 | 25490 0,542 0,058 3,791 2,729 8,412 6,054 1514,2 | 1089,8
70 | 243632 | 25371 0,589 0,058 4,125 2,716 9,153 6,026 1647,6 | 1084,7
80 | 248796 | 25498 0,602 0,058 4,213 2,730 9,347 6,056 1682,5 | 1090,1
90 |240691 | 25963 0,582 0,059 4,076 2,779 9,043 6,167 1627,7 | 1110,0
100 | 240618 | 25296 0,582 0,058 4,074 2,708 9,040 6,008 1627,2 | 1081,5
110 | 239813 | 24369 0,580 0,055 4,061 2,609 9,010 5,788 1621,8 | 1041,9
120 | 248488 | 25722 0,601 0,058 4,208 2,754 9,336 6,109 1680,5 | 1099,7
130 | 237699 | 24452 0,575 0,056 4,025 2,618 8,931 5,808 1607,5 | 1045,4
140 | 237801 | 24552 0,575 0,056 4,027 2,628 8,934 5,832 1608,2 | 1049,7
150 | 238584 | 24882 0,577 0,057 4,040 2,664 8,964 5,910 1613,5 | 1063,8
160 | 237089 | 24290 0,574 0,055 4,015 2,600 8,908 5,769 1603,4 | 1038,5
170 | 236818 | 24914 0,573 0,057 4,010 2,667 8,897 5,918 1601,5 | 1065,2
180 | 236631 | 24842 0,572 0,056 4,007 2,659 8,890 5,900 1600,3 | 1062,1
190 | 237544 | 24941 0,575 0,057 4,022 2,670 8,925 5,924 1606,5 | 1066,3
200 | 241088 | 24024 0,583 0,055 4,082 2,572 9,058 5,706 1630,4 | 1027,1
210 | 240979 | 24190 0,583 0,055 4,081 2,590 9,054 5,746 1629,7 | 1034,2
220 | 240631 | 24004 0,582 0,055 4,075 2,570 9,041 5,701 1627,3 | 1026,2
230 | 243941 | 24439 0,590 0,056 4,131 2,616 9,165 5,805 1649,7 | 1044,8
240 | 242792 | 24110 0,587 0,055 4,111 2,581 9,122 5,727 1641,9 | 1030,8
250 | 242311 | 23892 0,586 0,054 4,103 2,558 9,104 5,675 1638,7 | 1021,5




97

260

241623

23613

0,584

0,054

4,091

2,528

9,078

5,609

1634,0

1009,5

270

241243

23372

0,584

0,053

4,085

2,502

9,064

5,551

1631,5

999,2

280

241014

22879

0,583

0,052

4,081

2,449

9,055

5,434

1629,9

978,2

290

240841

22276

0,583

0,051

4,078

2,385

9,049

5,291

1628,8

952,4

(umol/min)

1800,0
1600,0
1400,0
1200,0
1000,0
800,0
600,0
400,0
200,0

0,0

30

60

90

120

tiempo (min)

150

A H2R/TiO2
A O2R/TiO2

180

Figura 39. Produccién Hidroégeno y Oxigeno con diferentes TiO2 modificados en 230 ml
de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm3/min en 180 min de reaccién. Catalizador:
TiO2 dopado: (R/TiO2).
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Tabla 18. Datos de la grafica Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2
modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm?3/min en 180 min de
reaccion. Catalizador: TiO2 dopado: (MM/TiO2).

Tiempo | H; (0}] H2 02 H2 02 H2 0}] H2 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 76921 | 19587 0,186 0,045 1,303 2,231 2,889 4,947 520,0 | 890,5
5 148265 | 19409 0,359 0,044 2,511 2,210 5,568 4,902 1002,2 | 882,4
15 160626 | 20790 0,389 0,047 2,720 2,368 6,032 5,251 1085,8 | 945,2
20 169524 | 20816 0,410 0,047 2,871 2,371 6,366 5,257 1145,9 | 946,3
30 175342 | 21839 0,424 0,050 2,969 2,487 6,585 5,516 1185,3 | 992,8
40 181910 | 21655 0,440 0,049 3,080 2,466 6,831 5,469 1229,7 | 984,5
50 206542 | 21940 0,500 0,050 3,497 2,499 7,757 5,541 1396,2 | 997,4
65 226117 | 22014 0,547 0,050 3,829 2,507 8,492 5,560 1528,5 | 1000,8
80 231063 | 22959 0,559 0,052 3,913 2,615 8,677 5,799 1561,9 | 1043,8
95 227153 | 22714 0,549 0,052 3,846 2,587 8,531 5,737 1535,5 | 1032,6
110 | 223225 | 21691 0,540 0,049 3,780 2,470 8,383 5,478 1508,9 | 986,1
125 | 224598 | 21757 0,543 0,049 3,803 2,478 8,435 5,495 1518,2 | 989,1
140 | 220473 | 21460 0,533 0,049 3,733 2,444 8,280 5,420 1490,3 | 975,6
155 | 231491 | 22987 0,560 0,052 3,920 2,618 8,693 5,806 1564,8 | 1045,0
170 | 223571 | 21226 0,541 0,048 3,786 2,417 8,396 5,361 1511,3 | 965,0
185 | 223453 | 21726 0,541 0,049 3,784 2,474 8,392 5,487 1510,5 | 987,7
200 | 224514 | 21443 0,543 0,049 3,802 2,442 8,431 5,416 1517,7 | 974,8
230 | 224686 | 21750 0,544 0,049 3,805 2,477 8,438 5,493 1518,8 | 988,8
245 | 228551 | 22551 0,553 0,051 3,870 2,568 8,583 5,696 1545,0 | 1025,2
260 | 226359 | 21815 0,548 0,050 3,833 2,484 8,501 5,510 1530,1 | 991,8
275 | 226197 | 21649 0,547 0,049 3,830 2,465 8,495 5,468 1529,0 | 984,2
290 | 230771 | 22941 0,558 0,052 3,908 2,613 8,666 5,794 1560,0 | 1042,9
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Figura 40. Produccion Hidrégeno y Oxigeno con diferentes TiO2 modificados en 230 ml
de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm3/min en 180 min de reaccién. Catalizador:
TiO2 dopado: (MM/TiOz).
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Tabla 19. Datos de la grafica Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2
modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm?3/min en 180 min de

reaccion. Catalizador: TiO2 soportado: (TiO2-SiOz2).

Tiempo H2 0 H» 0 H2 0, H» 02 H2 02
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 6243 20912 0,015 0,048 0,106 2,239 0,267 5,657 48,1 [1.018,3
5 13468 | 20867 0,033 0,047 0,228 2,234 0,576 5,645 103,7 |1.016,1
15 47689 | 20803 0,115 0,047 0,808 2,227 2,041 5,628 367,3 |1.013,0
25 80151 | 19752 0,194 0,045 1,357 2,114 3,430 5,344 617,4 | 961,8
35 | 109883 | 19652 0,266 0,045 1,861 2,104 4,702 5,316 846,4 | 957,0
45 1123752 | 19825 0,299 0,045 2,096 2,122 5,296 5,363 953,2 | 965,4
55 | 129927 | 20155 0,314 0,046 2,200 2,158 5,560 5,453 1.000,8 | 981,5
65 | 143568 | 20130 0,347 0,046 2,431 2,155 6,144 5,446 1.105,9| 980,2
75 | 162627 | 20072 0,393 0,046 2,754 2,149 6,959 5,430 1.252,7| 977,4
85 | 161758 | 20105 0,391 0,046 2,739 2,152 6,922 5,439 1.246,0| 979,0
95 | 160370 | 20023 0,388 0,046 2,716 2,143 6,863 5,417 1.235,3| 975,0
105 | 164253 | 20972 0,397 0,048 2,781 2,245 7,029 5,674 1.265,2 | 1.021,2
115 | 168765 | 21026 0,408 0,048 2,858 2,251 7,222 5,688 1.300,0 | 1.023,9
125 | 169891 | 21143 0,411 0,048 2,877 2,263 7,270 5,720 1.308,6 | 1.029,6
135 | 171036 | 21192 0,414 0,048 2,896 2,269 7,319 5,733 1.317,4(1.032,0
145 | 170642 | 21085 0,413 0,048 2,890 2,257 7,302 5,704 1.314,4|1.026,7
155 | 168902 | 20894 0,409 0,048 2,860 2,237 7,228 5,652 1.301,0(1.017,4
165 | 165762 | 20452 0,401 0,047 2,807 2,189 7,093 5,533 1.276,8 | 995,9
175 | 167109 | 20381 0,404 0,046 2,830 2,182 7,151 5,514 1.287,2 | 992,5
195 | 166840 | 20661 0,404 0,047 2,825 2,212 7,140 5,589 1.285,1|1.006,1
215 | 163654 | 19973 0,396 0,045 2,771 2,138 7,003 5,403 1.260,6 | 972,6
235 | 167011 | 20244 0,404 0,046 2,828 2,167 7,147 5,477 1.286,4 | 985,8
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Figura 41. Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2 modificados en 230 ml
de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm3/min en 180 min de reaccién. Catalizador:
TiO2 soportado: (TiO2-SiO2).
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Tabla 20. Datos de la grafica Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2
modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm?3/min en 180 min de
reaccion. Catalizador: TiO2 soportado: (TiO2-SiOz2, TiO2-C).

Tiempo | H; 0}] H2 (0}] H 0. H 0: H2 0:
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)
1 11642 | 20931 0,028 0,048 0,197 2,241 0,437 4,971 78,7 894,9
10 56348 | 20834 0,136 0,047 0,954 2,230 2,117 4,948 381,1 | 890,7
20 96487 | 20822 0,233 0,047 1,634 2,229 3,625 4,946 652,5 | 890,2
30 126560 | 20799 0,306 0,047 2,143 2,227 4,755 4,940 855,9 | 889,2
40 133748 | 21381 0,324 0,049 2,265 2,289 5,025 5,078 904,5 | 9141
50 133912 | 21020 0,324 0,048 2,268 2,250 5,031 4,993 905,6 | 898,7
60 134351 | 21140 0,325 0,048 2,275 2,263 5,048 5,021 908,6 | 903,8
70 146824 | 20496 0,355 0,047 2,486 2,194 5,516 4,868 992,9 | 876,3
80 152676 | 20492 0,369 0,047 2,585 2,194 5,736 4,867 1.032,5| 876,1
90 152710 | 20391 0,369 0,046 2,586 2,183 5,737 4,843 1.032,7| 871,8
100 | 151807 | 21632 0,367 0,049 2,571 2,316 5,704 5,138 1.026,6 | 924,8
110 | 168734 | 22768 0,408 0,052 2,857 2,437 6,339 5,408 1.141,1| 973,4
120 | 193727 | 22742 0,469 0,052 3,280 2,435 7,278 5,402 1.310,1| 972,3
130 | 201534 | 22828 0,488 0,052 3,413 2,444 7,572 5,422 1.362,9| 976,0
140 | 198143 | 22764 0,479 0,052 3,355 2,437 7,444 5,407 1.340,0| 973,2
150 | 198866 | 22248 0,481 0,051 3,367 2,382 7,472 5,284 1.344,9| 951,2
160 | 199572 | 22453 0,483 0,051 3,379 2,404 7,498 5,333 1.349,7| 959,9
170 | 199495 | 22975 0,483 0,052 3,378 2,459 7,495 5,457 1.349,1| 982,3
180 | 200986 | 22871 0,486 0,052 3,403 2,448 7,551 5,432 1.359,2| 977,8
200 | 200979 | 22813 0,486 0,052 3,403 2,442 7,551 5,418 1.359,2| 975,3
215 | 201316 | 22506 0,487 0,051 3,409 2,409 7,564 5,346 1.361,5| 962,2
230 | 201356 | 22695 0,487 0,052 3,410 2,429 7,565 5,390 1.361,7| 970,3
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Figura 42. Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2 modificados en 230 ml
de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm3/min en 180 min de reaccién. Catalizador:
TiO2 soportado: (TiO2-SiO2, TiO2-C).
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Tabla 21. Datos de la grafica Produccion Hidrogeno y Oxigeno con diferentes TiO2
modificados en 230 ml de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm?3/min en 180 min de

reaccion. Catalizador: Sélido tipo perovskita: SrTiOs.

Tiempo | H; 0. H2 02 H2 02 H2 0}] H2 0:
(min) | Area (ua) | Area (ua) | (umol/mL) | (umol/mL) | (umol/min) | (umol/min) | (umol/min.g) | (umol/min.g) | (umol/g) | (umol/g)

1 1504 16012 0,004 0,036 0,025 1,714 0,056 3,802 10,2 684,4

3 71869 | 15989 0,174 0,036 1,217 1,712 2,700 3,797 485,9 683,4

7 158289 | 16954 0,383 0,039 2,680 1,815 5,946 4,026 1070,2 | 724,7
11 184234 | 16654 0,446 0,038 3,120 1,783 6,920 3,955 1245,7 | 711,9
15 185022 | 16770 0,448 0,038 3,133 1,795 6,950 3,982 1251,0 | 716,8
19 184891 | 16878 0,447 0,038 3,131 1,807 6,945 4,008 1250,1| 721,4
23 183543 | 16546 0,444 0,038 3,108 1,771 6,894 3,929 1241,0 | 707,2
27 186588 | 17617 0,451 0,040 3,160 1,886 7,009 4,183 1261,6 | 753,0
31 209437 | 18072 0,507 0,041 3,546 1,935 7,867 4,291 1416,1 | 772,5
35 217819 | 19024 0,527 0,043 3,688 2,037 8,182 4,518 1472,7 | 813,2
39 217784 | 18724 0,527 0,043 3,688 2,004 8,181 4,446 1472,5 | 800,3
43 216815 | 18218 0,524 0,041 3,671 1,950 8,144 4,326 1465,9 | 778,7
47 222176 | 19043 0,537 0,043 3,762 2,039 8,345 4,522 1502,2 | 814,0
51 219991 | 18968 0,532 0,043 3,725 2,031 8,263 4,504 1487,4 | 810,8
55 215400 | 18177 0,521 0,041 3,647 1,946 8,091 4,316 1456,4 | 777,0
59 216456 | 18757 0,524 0,043 3,665 2,008 8,131 4,454 1463,5 | 801,7
63 234332 | 20260 0,567 0,046 3,968 2,169 8,802 4,811 1584,4 | 866,0
67 257794 | 20791 0,624 0,047 4,365 2,226 9,683 4,937 1743,0 | 888,7
71 257497 | 20748 0,623 0,047 4,360 2,221 9,672 4,927 1741,0 | 886,8
75 261053 | 20600 0,631 0,047 4,420 2,205 9,806 4,892 1765,0 | 880,5
79 261002 | 20622 0,631 0,047 4,420 2,208 9,804 4,897 1764,7 | 881,5
83 260721 | 19739 0,631 0,045 4,415 2,113 9,793 4,687 1762,8 | 843,7
87 260346 | 20077 0,630 0,046 4,408 2,149 9,779 4,768 1760,3 | 858,2
91 260886 | 20318 0,631 0,046 4,418 2,175 9,800 4,825 1763,9 | 868,5
95 259471 | 19609 0,628 0,045 4,394 2,099 9,746 4,656 1754,4 | 838,2
99 262707 | 19763 0,635 0,045 4,448 2,116 9,868 4,693 1776,2 | 844,7
103 | 265206 | 20760 0,642 0,047 4,491 2,222 9,962 4,930 1793,1| 887,4
107 | 263715 | 19759 0,638 0,045 4,466 2,115 9,906 4,692 1783,0 | 844,6
111 | 262629 | 19781 0,635 0,045 4,447 2,118 9,865 4,697 1775,7 | 845,5
115 | 263829 | 19875 0,638 0,045 4,467 2,128 9,910 4,720 1783,8 | 849,5
119 | 261912 | 19432 0,634 0,044 4,435 2,080 9,838 4,614 1770,9 | 830,6
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123 | 263244 | 19693 0,637 0,045 4,458 2,108 9,888 4,676 1779,9 | 841,8
127 | 265120 | 20780 0,641 0,047 4,489 2,224 9,959 4,935 1792,5 | 888,2
131 | 263893 | 20329 0,638 0,046 4,469 2,176 9,912 4,827 1784,2 | 868,9
135 | 262930 | 19751 0,636 0,045 4,452 2,114 9,876 4,690 1777,7 | 844,2
139 | 262176 | 19061 0,634 0,043 4,439 2,040 9,848 4,526 1772,6 | 814,7
143 | 263169 | 19207 0,637 0,044 4,456 2,056 9,885 4,561 1779,4 | 821,0
147 | 264737 | 20068 0,640 0,046 4,483 2,148 9,944 4,765 1790,0 | 857,8
151 | 261261 | 18897 0,632 0,043 4,424 2,023 9,814 4,487 1766,5 | 807,7
155 | 269838 | 20820 0,653 0,047 4,569 2,229 10,136 4,944 1824,4 | 889,9
159 | 262264 | 19643 0,634 0,045 4,441 2,103 9,851 4,665 1773,2 | 839,6
163 | 264704 | 20313 0,640 0,046 4,482 2,174 9,943 4,824 1789,7 | 868,3
167 | 263830 | 20083 0,638 0,046 4,467 2,150 9,910 4,769 1783,8 | 858,4
171 | 260721 | 19739 0,631 0,045 4,415 2,113 9,793 4,687 1762,8 | 843,7
175 | 260346 | 20077 0,630 0,046 4,408 2,149 9,779 4,768 1760,3 | 858,2
179 | 264737 | 20068 0,640 0,046 4,483 2,148 9,944 4,765 1790,0 | 857,8
2000,0
1800,0 @
1600,0
1400,0
12000 ] H2perovski.ta
oo @ 02 perovskita
= @
o 1000,0
€ °
2 8000
600,0
400,0
200,0
0,0 @

30

60

tiempo (min)

120

150

180

Figura 43. Produccion Hidrégeno y Oxigeno con diferentes TiO2 modificados en 230 ml
de H20, 70 mL de EtOH, flujo de Ar de 7cm3®/min en 180 min de reaccion. Catalizador:

Sadlido tipo perovskita: SrTiOs.




