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RESUMEN

El panorama energético del ultimo siglo se ha sustentado en una histérica dependencia de los
combustibles fosiles como principal fuente de energia, lo que ha provocado graves repercusiones
medioambientales a una escala global. Es asi como la blsqueda de nuevos vectores energéticos
renovables y abundantes, es fundamental para brindar un desarrollo energético compatible con
los requerimientos mundiales y que, a su vez, logre impulsar una pronta transicion en vias de
mitigar la crisis climatica. Una alternativa que ha captado la atencion de los investigadores es la
produccién de hidrégeno mediante fotocatalisis del agua, la que, si bien resulta ser una opcién
prometedora dado a su naturaleza renovable, aln presenta una gran cantidad de desafios que

dificultan su implementacion a una escala industrial.

En marco del proyecto FONDAP "Solar Energy Research Center (SERC-Chile)" N°15110019,
se desarrollé la evaluacion experimental de un sistema fotocatalitico para la produccion de
hidrogeno verde. Por medio de una exhaustiva revision bibliogréfica, se definieron las principales
variables y factores determinantes para el disefio de configuraciones experimentales basadas en
la disociaciéon fotocatalitica del agua para produccion de hidrégeno. A partir de ello, se
implementd un sistema de iluminacién apto para el set-up propuesto, el que se conformé por una
fuente de luz de espectro de luz visible y una irradiancia total promedio de 267,4 [Wm].

Asimismo, se disefid un sistema de agitacion mecénica que logr6 otorgar un funcionamiento
estable e ininterrumpido, favoreciendo la reduccion del efecto de sedimentacion y acumulacion
de particulas para un liquido con material en suspension. Adicionalmente, por medio de pruebas
experimentales con un electrolizador PEM, se desarrollé un sistema de recuperacion de hidrégeno
verde a través de una metodologia de arrastre con nitrégeno, donde se evalué el comportamiento

de salida de hidrogeno para dos configuraciones experimentales diferentes.

Por consiguiente, a partir de una propuesta de produccion de hidrdégeno fotocatalitico con bases
en la disociacidn parcial de la molécula de agua, se efectuo la puesta en marcha de la integracion
de los sistemas propuestos, donde para un tiempo de experimentacion dado, se logré detectar la
presencia de hidrogeno en un volumen determinado de acumulacion de gas. Finalmente, se
exponen recomendaciones y oportunidades de mejora, con el objetivo de favorecer las

condiciones operativas del sistema propuesto en un futuro.

Palabras clave: hidrégeno verde, fotocatalisis, energia renovable



ABSTRACT

The energy landscape of the last century has been sustained on a historical dependence on fossil
fuels as the main source of energy, which has caused serious environmental repercussions on a
global scale. This is why the search for new abundant and renewable energy vectors is essential
to provide energy development that is compatible with global requirements and that, in turn,
manages to promote a prompt transition helping mitigate the climate crisis. An alternative that
has captured the attention of researchers is the production of hydrogen through photocatalysis of
water, which, although it seems to be a promising option given its renewable nature, still presents

many challenges that make it difficult to implement on an industrial scale.

Within the framework of the FONDAP project "Solar Energy Research Center (SERC-Chile)"
N°15110019, the experimental evaluation of a photocatalytic system to produce green hydrogen
was performed. Through an exhaustive review of available literature, the main variables and
determining factors for the design of experimental configurations based on the photocatalytic
dissociation of water for hydrogen production were defined. From this, a lighting system suitable
for the proposed set-up was implemented, which was made up of a visible light spectrum light

source with an average total irradiance of 267,4 [Wm].

Likewise, a mechanical agitation system was designed that managed to provide a stable and
uninterrupted operation, reducing the effect of sedimentation and accumulation of particles for a
liquid with material in suspension. Additionally, through experimental tests with a PEM
electrolyser, a green hydrogen recovery system was developed using a nitrogen stripping
methodology, where the hydrogen output behavior was evaluated for two different experimental

configurations.

Consequently, from a proposal to produce photocatalytic hydrogen based on the partial
dissociation of the water molecule, the integration of the proposed systems was performed, where
for a given experimentation time, it was possible to detect the presence of hydrogen in a given
volume of gas accumulation. Finally, recommendations and opportunities for improvement are

presented, with the aim of favoring the operating conditions of the proposed system in the future.

Keywords: green hydrogen, photocatalysis, renewable energy
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GLOSARIO DE TERMINOS

Simbolo Definicion Unidad
HHV Poder calorifico superior kJ-kg
LHV Poder calorifico inferior kd-kg?
E Energia J, eV
Eq Ancho de banda prohibida J, eV
T Temperatura K
\4 Volumen, Voltaje ms3, V
A Longitud de onda m

v Frecuencia de onda Hz

ESPECIES QUIMICAS

Simbolo Definicion

H,0 Agua

H> Hidrogeno

CO2 Dioxido de Carbono
H* Cation hidrégeno (hidron)
TiO2 Didxido de titanio
Pt Platino

Rh Rodio

Ir Iridio

Ar Argon

N2 Nitrogeno

Ag Plata

Ru Rutenio

Pd Paladio

Au Plata

CdS Sulfuro de cadmio
N2SO3 Sulfito de sodio

NaxS Sulfuro de sodio



Co
Ni
Cu

Cobalto
Niquel
Cobre

CONSTANTES FISICAS

Simbolo Definicién Valor
c Velocidad de la luz 3108 [m-s!]
h Constante de Planck

6,626 - 103 [J-s7]
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1. INTRODUCCION

La reciente crisis desencadenada por la pandemia de COVID-19 ha afectado considerablemente
el desarrollo mundial. Asimismo, el escenario energético ha enfrentado diversos cambios y a su
vez, nuevos desafios. El gran impacto generado por la pandemia ocasiond una caida de un 4,5%
en la demanda de energia primaria, ademas de un decrecimiento del 6,3% en las emisiones
globales de carbono derivadas del uso de la energia en el afio 2020. Si bien aln existe una gran
incertidumbre con respecto a las proyecciones, tanto las politicas de mitigacion como la
distribucion efectiva de programas de vacunacidn, han permitido una reactivacion de la actividad
mundial y con ello, el consumo de energia total en el mundo est4 experimentado uno de sus
mayores crecimientos en la historia, debido principalmente a los mercados emergentes y a las

economias en desarrollo.[

A su vez, la histérica dependencia de los combustibles fosiles como principal fuente de energia
ha provocado graves repercusiones energéticas y medioambientales a una escala global. EI uso
excesivo de carbon, petréleo y gas natural son una de las principales causas del calentamiento
global, la lluvia acida y la pérdida de biodiversidad, las que junto con las crecientes
concentraciones de didxido de carbono en la atmosfera, estdn ocasionando consecuencias

irreversibles en el planeta Tierra.[?

A pesar de que la energia primaria renovable ha experimentado una tasa de crecimiento anual de
un 15% durante el afio 2021, la dependencia a los combustibles fosiles sigue liderando,
representado asi un 82% de la energia primaria consumida.ly! Por este motivo, impulsar una
transicion hacia el desarrollo de energias alternativas es crucial para una estabilidad mundial.
Actualmente, el enfoque se ha desplazado hacia tecnologias de energia verde y limpia,
posibilitando la proteccion del medio ambiente y un desarrollo sostenible.’l Mediante la
exploracion de nuevas fuentes de energia, es que el hidrégeno ha captado la atencion de los
investigadores, pues surge como un vector energético prometedor, convirtiéndolo en una
alternativa viable a los combustibles de origen fosil. El hidrogeno, es un combustible versatil,
libre de gases contaminantes en su proceso de combustion y con un alto rendimiento energético.
Sin embargo, al no encontrarse de forma aislada en la naturaleza, su principal desafio se sitda en
el desarrollo de tecnologias de produccion rentables, eficientes y libres de emisiones.”! El
hidrégeno que se produce en la actualidad proviene en su mayoria de métodos basados en
combustibles fésiles, solamente un porcentaje cercano al 5% procede de una produccion basada
en agua.®! A pesar de ser un combustible limpio, su nivel de emisiones contaminantes estan
también asociadas a su linea de produccion, por ende, es fundamental potenciar técnicas de

obtencion que abarquen todos los factores necesarios. Es asi, que la produccion de hidrégeno a
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partir de agua y mediante la utilizacion de una fuente de energia renovable se convierte en una

posibilidad esperanzadora, que podria dar respuesta a la contingencia mundial.

Para gue un recurso de energia renovable sea sostenible, este debe ser inagotable e inocuo para el
planeta, ademas de ser econdmicamente asequible a largo plazo y satisfacer las necesidades de la
sociedad. En efecto, a medida que se acelera el uso de las tecnologias de energias renovables, es
necesario lograr un equilibrio entre las diversas dimensiones del desarrollo sostenible. Es
importante evaluar el ciclo de vida completo de cada fuente de energia para garantizar que se

cumplan todos los alcances de la sostenibilidad.[®

De esta manera, con el propésito de indagar en el desarrollo de tecnologias que faciliten la
obtencion de hidrégeno mediante vias sostenibles que permitan avanzar en un camino hacia la
descarbonizacion mundial, es que el objetivo del presente trabajo consiste en la evaluacién de un

sistema experimental para la produccion de hidrégeno verde fotocatalitico.
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1.1. Escenario energético a nivel mundial

La humanidad a través de los tiempos ha logrado desarrollarse significativamente en aspectos
sociales y econdmicos, lo que le ha permitido alcanzar prometedores avances tanto en el ambito
cientifico como tecnoldgico. Por tanto, este escenario ha estado acompafiado por una constante
necesidad de producir recursos suficientes que logren respaldar tal crecimiento. Sin embargo, el
ritmo acelerado de estas actividades antropogénicas ha generado un impacto considerable en el
medio ambiente, lo que conlleva que en la actualidad el mundo enfrente el gran desafio de abordar
esta problemética. De esta forma, se debe brindar un desarrollo energético compatible con los
requerimientos mundiales y a su vez impulsar una pronta transicion que permita mitigar la crisis

climatica.

El actual modelo energético mundial esta ligado en su mayor parte al consumo de combustibles
de origen fésil, segun los datos ilustrados en la Figura 1-1 un 81% esta asociado a la demanda de
petréleo, carbén y gas natural, siendo un porcentaje menor proveniente de fuentes renovables. De
esta manera, la mayor alza de emisiones de CO; durante el afio 2021 se situd en la produccion de
electricidad y calor, donde hubo un aumento en més de 900 [Mt]. Esto representd el 46% del
incremento global de emisiones, pues para satisfacer el crecimiento de la demanda de electricidad
se debid recurrir a un mayor uso de combustibles fosiles. En consecuencia, las emisiones de CO,
del sector se acercaron a las 14,6 [Gt], alcanzando su nivel historico mas alto y alrededor de 500
[Mt] méas que en 2019.1

Renovables

Carbon

Nuclear

Gas
natural

Petroleo

Figura 1-1. Demanda mundial de energia primaria por tipo de combustible (2019).
Adaptado de IEALF]

Durante el afio 2015, se llevo a cabo un historico pacto global denominado Acuerdo de Paris,

donde las partes que lo conforman asumieron el compromiso a largo plazo de reducir las
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emisiones de gases de efecto invernadero, lo que podria posibilitar combatir el cambio climético,
y a su vez controlar el aumento de la temperatura del planeta.l”’ Asimismo, en virtud de generar
y canalizar un plan de accién es que surge la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible de las
Naciones Unidas y sus 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS). En ella, se hace un llamado
a los paises a adoptar medidas de caracter urgente en materias ambientales, sociales y econémicas,
es asi, que sus ejes principales se basan en erradicar la pobreza, proteger el planeta y asegurar la
prosperidad. A su vez, garantizar el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y moderna
forma parte de los ODS, lo que constituye un pilar fundamental para hacer frente al cambio

climatico y sus efectos.[*”

En vista de que el sistema de produccién y consumo de energia vigente resulta insostenible, el
desarrollo de tecnologias de energia limpia cumple un rol fundamental. Se espera que para el 2025
las energias renovables suministren un tercio de la electricidad mundial, donde la energia
hidroeléctrica conformaré casi la mitad de la electricidad renovable mundial, seguida por la e6lica
y la solar fotovoltaica.l*! Si bien resultan ser alternativas bastante prometedoras, no se encuentran
exentas de desventajas. Por un lado, la hidroelectricidad y su implicancia en la construccion de
grandes represas son responsables de diversas ramificaciones perjudiciales tanto social como
medioambientalmente, lo que esta asociado principalmente al impacto en los habitats silvestres y
en la poblacién circundante. A su vez, las energias edlica y solar poseen una alta intermitencia en
comparacion con otras tecnologias. Su funcionamiento esta directamente relacionado con las
condiciones meteoroldgicas y la estacionalidad, lo que implica una alta variabilidad que no puede
ser controlada y al mismo tiempo, una significativa dificultad para predecir su nivel de
produccion.*? No obstante, una forma de superar la barrera de la intermitencia es a través del
desarrollo de nuevos mecanismos de almacenamiento de energia o el uso de hidrégeno como
vector energético. Dada a su gran versatilidad, el hidrégeno puede ser utilizado tanto en celdas de
combustible para produccion de electricidad o quemado como combustible para la produccién de
calor, ya sea solo o0 mezclado con combustible convencional. Ademas, puede ser usado como

reactante para la creacion de otros combustibles sintéticos.*!

En la actualidad, el hidrégeno es ampliamente requerido como insumo quimico en la industria.
Durante el afio 2020 su demanda global se situé en 90 [Mt], ademas de ser producido casi
exclusivamente en base a combustibles fésiles, lo que se traduce en cerca de 900 [Mt] de
emisiones de CO,. ! En la Figura 1-2 se pueden apreciar los sectores que participan en la
demanda de hidrégeno. Entre los sectores que lideran el consumo, se encuentra la industria
quimica y de refineria, donde el hidrégeno es empleado en procesos como el hidrocraqueo,
hidrotratamiento y desulfuracion. Por otro lado, principalmente en la industria de fertilizantes,
destaca la produccion de amoniaco. Igualmente, existen otros rubros con una demanda menor, en

los que se pueden mencionar la industria electrénica, alimentaria y de metal y vidrio.[*5]
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Figura 1-2. Consumo de hidrégeno a nivel mundial segun sectores industriales.
Adaptado de [16]

La implementacion del uso de hidrogeno simultdneamente acoplado a una produccidn basada en
energias renovables podria suponer un cambio radical en el panorama energético mundial, lo que
contribuiria a reducir la dependencia a combustibles fésiles, que como ya se ha mencionado son
altamente contaminantes. Ademés, de tener una naturaleza no renovable, provocando un

agotamiento gradual inevitable en caso de no conseguir regular su demanda.*”!

1.2. Panorama energético en Chile y avances en materia de hidrogeno

Mediante la Politica Energética Nacional 2050, es que Chile ha definido metas que le permitan
alcanzar una matriz energética sustentable, resiliente y baja en emisiones de gases de efecto
invernadero. En los dltimos cinco afios, se han evidenciado notables avances en la participacion
de las energias renovables en el sistema eléctrico, que paso de un 42% a 55% en 2020. Del mismo
modo, se aspira avanzar hacia una mayor diversificacion de energias cero emisiones, teniendo en
consideracion la competitividad de cada tecnologia y promoviendo el desarrollo de estas. Es asi
como se proyecta un incremento de la participacion renovable, predominando las energias solar
fotovoltaica y edlica (Figura 1-3). Adicionalmente, se busca impulsar la integracion de aquellas
tecnologias que ain no se han incorporado de forma masiva, tales como la energia solar
concentrada (CSP) y la geotermia. En esta misma linea, durante el afio 2019 se llevo a cabo un
acuerdo de caréacter publico-privado, donde se realizé el compromiso de retirar el carbén de la
generacion eléctrica a mas tardar el afio 2040. Es asi, que también se proyecta ir reduciendo

paulatinamente las emisiones de gases de efecto invernadero y de contaminantes locales
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provenientes del uso de combustibles fésiles (Figura 1-4), donde en la actualidad tanto el sector

de transporte como el de generacion eléctrica son los principales causantes de ello.[*®!

300.000
200.000

100.000

0
2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

m Carbon mDiésel H Gas
mHidro embalse  mHidro pasada m Geotermia
Solar FV m Solar CSP Edlico

m Otras renovables mBombeo ® Almacenamiento

Figura 1-3. Proyeccion de generacion eléctrica por tipo de fuente [GWh] €]
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Figura 1-4. Proyeccion de emisiones de gases de efecto invernadero por sector [miles de toneladas de

CO; equivalentes] 8]

De esta forma, con el objetivo de avanzar a una transicion energética segun las metas propuestas
y en vias de contribuir a mitigar el cambio climatico mediante la descarbonizacién, Chile ha
impulsado la Estrategia Nacional de Hidrogeno Verde, la que mediante el aprovechamiento de su
potencial geografico pretende generar una diversificacion en la matriz energética del pais
favoreciendo asi la produccion de hidrégeno verde. En una primera etapa se busca activar la

industria a un nivel local, permitiendo desarrollar el conocimiento, la infraestructura y las cadenas
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de suministro, para asi de forma posterior lograr impulsar el acceso a los mercados de exportacion

en una economia global.[*%

De forma similar al consumo que existe a nivel mundial, en Chile la mayor parte del hidrégeno
es destinado a procesos y tratamientos en el sector de refinerias. Asimismo, la produccion de
hidrogeno comercial nacional se basa principalmente en la tecnologia de reformado de metano
por vapor. Dentro de las empresas que poseen plantas de produccién de hidrégeno basadas en
dicha tecnologia, se puede mencionar a Linde Gas Chile S.A. y la Compafiia de Hidrogeno del
Bio Bio S.A. [

Por otra parte, Enel Chile esta presente en el rubro de las energias renovables a lo largo del pais
por intermedio de Enel Green Power, la que mediante su colaboracion con HIF y otras empresas,
se encuentran desarrollando el primer proyecto en su tipo a escala industrial en Chile. La planta
obtendra hidrégeno proveniente de la electrélisis del agua, proceso que serd alimentado por
energia edlica resultante de un aerogenerador de 3,4 [MW]. El hidr6geno producido serd
posteriormente combinado con CO, capturado desde la atmoésfera para la elaboracion de
combustibles sintéticos. Este proyecto lleva el nombre Haru Oni, esta ubicado en Cabo Negro, al
norte de Punta Arenas en la region de Magallanes y su construccion comenzé en julio de 2022,

se espera que su puesta en marcha se lleve a cabo durante el segundo semestre del mismo afio.2%

De igual forma, Enel Green Power en conjunto con ENAP, cuentan con una primera experiencia
en la produccion de hidrégeno con estas caracteristicas, pero mediante el uso de energia solar
como fuente de alimentacién. El proceso tiene lugar en la central geotérmica de Cerro Pabellon,
donde el hidrégeno generado, como alternativa al petréleo diésel, es almacenado y utilizado para
cubrir parte de las necesidades energéticas del campamento y a su vez, energizar la planta de
tratamiento de agua.[?!!

Existen diversos factores que resultan ser claves para que Chile logre desarrollarse en lo que
respecta al hidrogeno proveniente de energias renovables. Por un lado, es propicio profundizar en
el conocimiento de las tecnologias involucradas, y a su vez, avanzar en la elaboracion de
estandares y regulaciones pertinentes, las que puedan ser aplicables en toda la cadena de
produccion. Adicionalmente, es fundamental atraer inversiones que permitan desplegar el

potencial renovable que posee el pais.
1.3.  Hidrogeno como combustible

Si bien el hidrégeno es uno de los elementos més abundantes en el universo, este no existe en
estado libre en la Tierra. No obstante, se puede encontrar combinado con otros compuestos como

es el caso de los hidrocarburos y el agua (H20). Por esta razdn, es preciso obtenerlo mediante la
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utilizacion de otras fuentes de energia, lo que conlleva a que el hidrégeno no sea considerado una

fuente de energia primaria, si no un vector energético.??

En condiciones estandar de presion y temperatura, el hidrégeno es un gas incoloro, inodoro,
insipido, no toxico e inflamable. Uno de sus aspectos mas atractivos corresponde a su proceso de
combustion libre de gases contaminantes, pues solo libera vapor de agua.l?®! Asimismo, el
hidrogeno tiene aproximadamente tres veces la energia por masa en comparacion con la mayoria
de los combustibles de hidrocarburos comunes, pero dada su baja densidad, posee poca energia
por volumen.! De esta manera, tanto el poder calorifico superior (HHV) como el inferior (LHV)
indican la cantidad de energia para una masa determinada de combustible, en la Tabla 1, se puede

apreciar la comparativa.

Tabla 1. Valores HHV y LHV en [kJ g'*] para combustibles comunes (25 °C, 1 atm) [

Combustible HHV LHV
Hidrégeno 141,9 119,9
Metano 55,5 50,0
Gasolina 47,5 445
Diésel 448 42,5
Metanol 20,0 18,1

El hidrégeno posee una baja densidad, siendo el mas ligero de todos los gases y a la vez, su punto
de ebullicion es uno de los mas bajos, ocupando el segundo lugar entre todas las sustancias
conocidas. Lo anterior, causa grandes dificultades para su almacenamiento, ya sea como gas 0
liquido. Por un lado, como gas requiere altas presiones y grandes volimenes de almacenamiento,
y por otro, como liquido requiere un sistema de almacenamiento criogénico. Otra forma de verlo
es que el hidrogeno posee una densidad de energia muy baja, es decir, un volumen dado de
hidrgeno contiene menos energia que el mismo volumen de otros combustibles. La mayoria de
los sistemas de almacenamiento de hidrégeno son considerablemente méas voluminosos y/o mas

pesados que los que se suelen utilizar para combustibles como la gasolina y el diésel /!

Uno de los sistemas de almacenamiento que es utilizado de forma mas habitual, corresponde a
los cilindros de gas a alta presion con una presién maxima de 20 [MPa]. No obstante, se han
desarrollado nuevos cilindros en base a compuestos mas ligeros que son capaces de soportar hasta
80 [MPa], donde el hidrégeno puede alcanzar una densidad volumétrica de hasta 36 [kg/m?]. Cabe
mencionar, que un motivo de preocupacion es la seguridad de los cilindros presurizados, pues

cualquier gas almacenado a altas presiones es extremadamente peligroso. Por esta razon, los
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disefios de los cilindros utilizados deben cumplir con estdndares rigurosos y pruebas de

certificacion pertinentes.?!

Por otra parte, el almacenamiento de hidrégeno en estado liquido requiere de temperaturas que se
encuentren por debajo de su punto de ebullicion normal (-253 °C), lo que corresponde a una
temperatura extremadamente baja. Las temperaturas inferiores a -73 °C se conocen como
temperaturas criogénicas. A su vez, la licuefaccion del hidrogeno es un proceso que requiere de
grandes cantidades de energia para llevarse a cabo. No obstante, el hidrégeno no puede ser
almacenado en forma liquida indefinidamente, pues sin importar la calidad del aislamiento del
tanque en el cual esté contenido, siempre existird transferencia de calor desde el entorno. Este
calor ocasiona que parte del hidrégeno sufra vaporizacion y aumente la presion dentro del
tanque.”]

Otra tecnologia gque se ha desarrollado corresponde al almacenamiento de hidrégeno por medio
de hidruros metalicos, compuestos quimicos y nanoestructuras de carbono. EIl almacenamiento
mediante absorcion por compuestos quimicos o por adsorcion en materiales de carbono, presenta
ventajas desde la perspectiva de la seguridad, ya que para liberar hidrégeno para su uso se requiere
alguna forma de conversion o de entrada de energia. El hidrégeno forma hidruros metélicos con
algunos metales y aleaciones que conducen su almacenamiento en estado sélido, a temperatura y
presion moderadas, ademas de poseer una mayor densidad de almacenamiento en comparacion

con los estados de gas y liquido.®
1.4. Clasificacion de hidrogeno segun su fuente de obtencién

Como ya se ha mencionado anteriormente, si bien el hidrégeno puede ser clasificado como un
combustible libre de emisiones contaminantes, esto no implica que su proceso de produccion sea
inocuo. Por ende, resulta relevante considerar su ciclo de vida completo para poder catalogarlo
como un combustible limpio. De esta forma, basado en los métodos de produccién de hidrégeno
existentes, es que se define un “coédigo de colores” para identificar el origen de su obtencién. Es
asi, que se acufian los colores gris, azul y verde. Por un lado, el denominado hidrégeno gris, es
ampliamente utilizado y es aquel que proviene de combustibles fésiles; principalmente a partir de
gas natural u otros hidrocarburos ligeros como el metano o gases licuados de petréleo, los que
son sometidos a procesos de reformado, dando como resultado una gran cantidad de emisiones de
CO,.

Asimismo, en un escenario intermedio existe el denominado hidrogeno azul, el que en vias de
disminuir las emisiones de gases contaminantes es producido a partir de combustibles fésiles con
CCUS (por su nombre en inglés Carbon Capture, Use and Storage). Al integrar métodos de

reformado de gas natural o gasificacion de carbdn mediante técnicas de captura y almacenamiento
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de CO-, se consigue un proceso neutro en carbono. Esta tecnologia puede ser aplicada en

instalaciones de hidrdgeno gris reduciendo las emisiones de efecto invernadero.E%

Por otro lado, la produccion de hidrégeno basada en energias renovables se conoce como
hidrogeno verde. Es asi, que este tipo de hidrogeno es obtenido principalmente a través de la
electrdlisis del agua, proceso que es alimentado con fuentes de energia no convencionales.
Asimismo, haciendo referencia a los fundamentos de esta clasificacion, existen diversas
tecnologias que se encuentran en proceso de maduracién, las que podrian ofrecer un gran
potencial para aplicaciones a gran escala en un futuro proximo.BY Sin embargo, éstas representan
una pequefia parte de la produccion mundial de hidrégeno, la que durante el afio 2020
correspondio a 30 [kt], donde la electrolisis del agua constituyd aproximadamente un 0,03%. A
su vez, 16 plantas en base a combustibles fosiles con CCUS produjeron solo 0,7 [Mt] de H»
(0,7%).1*41 Lo que se puede apreciar en la Figura 1-5.

Carbon

Subproductos
Petroleo
0,6%
0,7%
Combustibles
fosiles c/CCUS

Gasnatural ¢/ CCUS

Figura 1-5. Fuentes de produccion de hidrégeno (2020)
*CCUS: Carbon Capture, Use and Storage
Adaptado de IEA 4

Por tanto, la generacion de hidrégeno mediante energias limpias, la mejora de su almacenamiento
y su utilizacion como vector energético son elementos claves para dar respuesta a las demandas
energéticas actuales sin contribuir al deterioro medioambiental. Es por ello, que en base a los
precedentes estipulados se detallan a continuacion algunos métodos de produccion de hidrogeno

con origen renovable.
1.5. Meétodos de produccion de hidrogeno verde

Dado que el hidrégeno puede ser encontrado en diversos recursos presentes en la naturaleza, tales

como el agua, hidrocarburos fosiles, biomasa, entre otros; es que resulta necesario recurrir a un
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intermediario energético que permita extraerlo. Estas formas de energia pueden ser clasificadas
en cuatro categorias: eléctrica, térmica, bioquimica y fotonica. Asimismo, existen diversas rutas
por las que estos tipos de energia pueden ser impulsadas. Por un lado, tanto la energia eléctrica
como térmica pueden derivarse de fuentes de energia renovable, nuclear o energia recuperada;
esta Ultima es asociada, por ejemplo, al calor industrial recuperado, gases de vertedero, desechos
gue pueden incinerarse, etc. Adicionalmente, la energia fotdnica comprende U(nicamente la
energia solar y por su parte, la bioguimica se encuentra almacenada en materia organica y puede

ser impulsada, segtin sea el caso, por radiacion solar.*? En la Figura 1-6 se presentan las rutas de

energia descritas anteriormente.

Es asi como las energias sefialadas previamente, alimentan multiples métodos de produccién de
hidrogeno existentes, ya sea mediante solo un tipo de energia o bien en una configuracién hibrida
de éstas. Con el paso del tiempo se han desarrollado numerosas tecnologias que han permitido
dar paso a diversos métodos de produccion de hidrégeno verde. A continuacion, se detallaran
algunos de los mas representativos dentro de cada tipo de energia y que a su vez, en algunos casos,

utilizan agua como recurso material.
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Figura 1-6. Rutas de generacion de formas basicas de energia a partir de fuentes primarias de energia
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1.5.1. Electroélisis

La electrolisis del agua es uno de los métodos mas elementales en la generacién hidrégeno; su
modo de accidn consiste en la disociacion de la molécula de agua, en hidrégeno (catodo) y

oxigeno (anodo), bajo la influencia de corriente continua. &%

Se han desarrollado diferentes sistemas los que utilizan diversos materiales y condiciones de
trabajo, como es el caso de: electrélisis del agua alcalina (AWE), electrdlisis del agua PEM,
electrdlisis de 6xido sélido (SOE) y la electrélisis del agua con membrana de intercambio
anionico (AEM). Sin embargo, todos los casos comparten los mismos principios de operacion.
Tanto la electrélisis AWE como la PEM son tecnologias bien establecidas y que presentan
mayores grados de madurez. Pero si bien, la electrdlisis de agua PEM ofrece varias ventajas sobre
la electrdlisis de agua alcalina, como una alta densidad de corriente operativa, una alta pureza de
los gases y una mayor presion de salida; aun existen grandes desafios asociados al costo de sus
componentes, como es el caso de los materiales utilizados en su fabricacién, los que al estar
basados en metales de alto costo (Pt, Ir, Ru) presentan una barrera al momento de ampliar este
método B3+ 381 Con el fin de facilitar que la electrélisis PEM sea mas competitiva comercialmente,
algunos investigadores estan trabajando en el desarrollo de nuevos materiales, tales como
membranas de polimero, catalizadores y placas de electrodos, 1o que permite reducir costos de

construccion y operacion de los equipos.!

1.5.2. Termolisis

La reaccion de descomposicion térmica realizada en un solo paso se denomina termolisis del agua,
la que, si bien se basa en un principio quimico simple, requiere una gran cantidad de energia que
es aportada por el calor, implicando que el sistema de reaccion posea una temperatura de

funcionamiento muy elevada (T° > 2500 K).

Las principales dificultades de este método corresponden a la utilizacion de materiales resistentes
tanto a las altas temperaturas como a los cambios abruptos de ésta, los que suelen incrementar los
costos del proceso. Por lo demas, en comparacion con la electrolisis del agua, el hidrogeno vy el
oxigeno no son obtenidos en placas separadas, ya que para el caso de la termolisis, el producto
obtenido consiste en una mezcla de dos gases, los que se recombinan facilmente dado al bajo
grado de disociacion del H.O y la naturaleza reversible de las reacciones involucradas®® Es por
ello, que realizar el aislamiento del hidrogeno en la mezcla de gases resultante antes de que ocurra
la recombinacion conlleva un gran desafio y requiere estrategias de separacion altamente
efectivas. Uno de los enfoques utilizados consiste en aplicar una fase de enfriamiento instantaneo,
lo que permite detener las reacciones, estabilizando asi la composicion del gas de la mezcla. Otra

estrategia, abarca la separacién de hidrégeno y oxigeno a altas temperaturas. Este proceso puede
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ser realizado dentro del reactor mientras la termolisis se encuentra en progreso, utilizando

métodos de membrana o técnicas de chorro de gas supersénico o de centrifugacion.F”

1.5.3. Fermentacion oscura

La fermentacion oscura corresponde al proceso donde microorganismos anaerobicos usan
sustratos ricos en carbohidratos para producir hidrégeno y acidos grasos volatiles. Usualmente,
este método se lleva a cabo mediante el aprovechamiento de cultivos mixtos, donde el rendimiento
de la produccion de H, depende en gran medida de la composicion, diversidad y estructura de la

comunidad microbiana.

No obstante, la produccién de hidrogeno fermentativo oscuro es altamente susceptible a la
inestabilidad del proceso, ya sea por una transferencia de masa ineficiente, condiciones de
operacion desfavorables (temperatura, pH, concentracion de sustrato, etc.), presencia de
inhibidores quimicos, cambios en comunidades microbianas y/o a la presencia de
microorganismos perjudiciales. Es por ello, que para asegurar un rendimiento eficiente de esta

técnica, se requiere una comprension adecuada de su microbiologia y principio de accion.F®!

1.5.4. Fotocatalisis

La fotocatélisis es un proceso que involucra la absorcion de luz por parte de un catalizador
inmerso en un medio donde se llevan a cabo reacciones de 6xido-reduccion. Para ello, la energia
fotonica proveniente del espectro de luz se convierte en energia quimica, generando hidrégeno.
A su vez, la energia que otorgan los fotones esta definida por su longitud de onda en base a la
relacion de Planck (Ecuacion 1), donde E es la energia de un fotdn, h la constante de Planck, v la

frecuencia de onda, ¢ la velocidad de la luz y A la longitud de onda del foton.

(Ecuacion 1)

E=hv= E

A
Cuando un fotdn incide sobre el fotocatalizador, se genera un par electron-hueco y la carga
eléctrica resultante se utiliza para disociar el agua. Para que un fotocatalizador logre dividir el
agua y generar hidrogeno, este debe tener un ancho de banda prohibida adecuada, como también
bandas de conduccion (CB) y bandas de valencia (VB) ubicadas correctamente para llevar a cabo
las reacciones de dxido-reduccion. Asimismo, la generacion y separacion réapida de pares

electron-hueco es esencial a la hora de elegir un fotocatalizador adecuado.l*”!

En términos generales, si bien la produccién de hidrégeno por disociacion de agua detallada en

los métodos precedentes cuenta con numerosas ventajas medioambientales, éstos corresponden a

25



procesos que exigen un gran aporte energético, donde la fuente de energia utilizada es altamente
determinante en la sustentabilidad de estos. Entre los afios 2000 y 2019, se han presentado 199
patentes en el tema, donde el 70% corresponde a procesos de electrolisis; los principales paises
involucrados corresponden a China, Japon y Estados Unidos. Actualmente la produccion de

hidrégeno por electrdlisis es el Ginico proceso renovable a gran escala.[*”

En particular, dado que la fotocatalisis es una técnica en vias de desarrollo y altamente
prometedora, es que los fundamentos y principios basicos englobados en el presente método

renovable de produccion de hidrogeno se estudiaran en mas detalle en el Capitulo 3.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

El presente trabajo tiene como principal objetivo la evaluacion de un sistema experimental para

la produccion de hidrégeno verde fotocatalitico.

2.2. Objetivos especificos

¢ Revisar el estado del arte referente a la produccion experimental de hidrogeno

fotocatalitico.
¢ Implementar un sistema de iluminacion adecuado al set-up experimental

¢ Mejorar el sistema de agitacion de liquido con material en suspension para un

comportamiento que permita la futura produccion de hidrégeno verde

¢ Desarrollar un sistema de captacion de hidrégeno verde en base a pruebas experimentales

con electrolizador

¢ Integrar los sistemas propuestos en el proceso fotocatalitico y presentar resultados
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3. MARCO TEORICO ASOCIADO A LA DIVISION
FOTOCATALITICA DEL AGUA

3.1. Disociacion de agua mediante fotocatalisis

La disociacion del agua mediante fotocatalisis es un camino prometedor en la produccion de
hidrégeno y ha sido investigada con gran interés desde el trabajo realizado en una celda
fotoelectroquimica por Honda y Fujishima en el afio 1972.13 Por otra parte, a nivel mundial este
avance ha motivado la investigacion de la division de la molécula del agua utilizando
fotocatalizadores de particulas como también el impacto de diferentes materiales semiconductores

en el rendimiento de esta reaccion.*2

Existen tres enfoques principales para llevar a cabo la separacion fotocatalitica del agua o

photocatalytic water splitting (PWS), los gque se representan a continuacion.

(a) Division fotocatalitica total:

(Ecuacion 2)

2H,0 - 2H, + 0,

(b) Division fotocatalitica parcial:

(Ecuacion 3)

2H,0 + agente de sacrificio - 2H, + especies oxidadas

(c) Division fotocatalitica intermedia:

(Ecuacion 4)

2H,0 - H, + H,0,

La primera de ellas es una de las opciones que resulta ser mas atrayente. No obstante, presenta
diversos desafios relacionados principalmente a una baja eficiencia fotocatalitica, pues no es una
reaccion favorecida termodindmicamente. Ademas, va acompafiada de posibles reacciones
inversas y altos costos asociados a la separacion de los gases en la mezcla de H, y O, obtenida.
Por otro lado, la division fotocatalitica parcial se logra mediante la ayuda de un agente de
sacrificio, el que permite aumentar la eficiencia de reaccidn, si bien esta es una de sus grandes

ventajas, la utilizacién de estos reactivos va ligada a limitantes econdmicas. Finalmente, la
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divisién fotocatalitica intermedia corresponde a uno de los enfoques mas nuevos, donde si bien
se evita la separacion de la mezcla de Hz y O, solamente se obtiene la mitad de las moléculas de

hidrégeno en comparacion al primer y segundo método. 13!

3.1.1. Semiconductores

Los materiales semiconductores son ampliamente estudiados como fotocatalizadores.[*4 Una de
sus principales propiedades es poseer una banda de valencia y una banda de conduccion. Estas
bandas de energia se encuentran separadas por una pequefia area en donde no es posible la
permanencia de ningun electrén, dicha zona se denomina banda prohibida o band gap. Las
caracteristicas electronicas de cada material dependen del valor de esta banda prohibida, y cuando
éste se encuentra entre 1 y 4 [eV] hablamos de un semiconductor. El tamafio de este desnivel
energético establece la sensibilidad del semiconductor a la irradiacién con una cierta cantidad de
energia, por ende, para que un electrén del nivel mas alto de la banda valencia sea promovido al
nivel mas bajo de la banda de conduccion, dependera de la energia necesaria en cada material

(esta energia minima requerida se denomina E,). [*°]

Cuando un electron logra abandonar su banda de valencia, deja en su lugar un espacio ocupado
por un hueco de electron con carga positiva, lo que genera que los electrones adyacentes se
muevan hacia él, generando en consecuencia una cadena de huecos que dan lugar a un

desplazamiento de cargas positivas.!

De esta forma, la reaccién fotocatalitica de disociacion de agua en particulas semiconductoras
esta definida por tres principios fundamentales, los que se ilustran en la Figura 3-1. Al existir una
irradiacién de luz que permita que el semiconductor absorba fotones con energias mayores a su
banda prohibida, esta provocara que los electrones del semiconductor se exciten desde la banda
de valencia a la banda de conduccion, generando pares de electrones (e-) y huecos (h+) dentro de
las particulas semiconductoras (paso 1). Luego, los electrones y huecos generados se separan y
migran hacia la superficie del semiconductor (paso 2). De forma posterior, estos participan en las
reacciones quimicas superficiales de evolucion de hidrégeno y oxigeno (HER y OER,
respectivamente) donde los electrones generan la reduccion del hidrégeno, y los huecos la
oxidacion del agua (paso 3).*! Las reacciones involucradas se indican en la (Ecuacion 5y

(Ecuacion 6. 8l

(Ecuacion 5)
2H* + 2e~ - H,
(Ecuacion 6)
2H,0 + 4h* - 4H* 4+ 0,
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Cuando un electron que ha migrado a la banda de conduccion coincide con un hueco, se produce
el fendmeno de recombinacion, llevando al electron de vuelta a la banda de valencia, evitando asi
llevar a cabo las reacciones de reduccién-oxidacion, lo que conlleva una disminucion de la

actividad fotocatalitica y, por ende, de la eficiencia.[*’!

2H,
Step 3

hv>E Lo Reduction co-catalyst
9 . ..

' e

' ' “

o |8 “a
| . .

Oxidation co-catalyst :. ! Recombination
| PR 4
Step 2 | | s RESE
\ P
ZH O ‘/ l\h:' .

Step 1

4H +0, Step 3

hy
Total reaction: 2H O —— ZH._+ 0O,
?” Photocatalyst ~— * ¢

Figura 3-1. lustracion esqueméatica de la division fotocatalitica del agua en un fotocatalizador
semiconductor. Adaptado de [48]

Se ha revelado que numerosos factores pueden afectar la capacidad y desempefio de los
fotocatalizadores, algunos de ellos corresponden a su area de superficie, morfologia, estructura
de banda, transferencia de carga y cristalinidad. Actualmente, se han recomendado numerosas
estrategias de modificacion para que los catalizadores de semiconductores logren maximizar su
destreza en recoleccion de luz, donde se puede incluir el “doping”, la formacion de compuestos y
la fabricacion de aleaciones. Adicionalmente, una progresion en novedosas técnicas de ingenieria,
las que introducen sensibilizadores de colorantes, puntos cuanticos y cocatalizadores, permiten

mejorar la eficiencia fotocatalitica para la produccion de hidrégeno de los semiconductores.®!

3.1.2. Teoria de bandas

Una de las principales restricciones que se presenta en los fotocatalizadores corresponde a las
posiciones de sus limites de banda, pues se debe conseguir que la carga logre desplazarse desde
la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB), para asi llegar a la superficie del
semiconductor. Durante el proceso, los electrones en la CB reducen los protones para generar
hidrogeno, y al mismo tiempo, el oxigeno se produce a través de la oxidacién de las moléculas de

agua por los agujeros foto excitados en la VB.BY Para ello, se requiere una configuracion
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electrdnica especifica, tal que la energia de la banda de valencia sea més positiva que el potencial
de oxidacion O./H,0, y la energia de la banda de conduccion sea mas negativa que el potencial

de reduccién H*/H,, como se muestra en la Figura 3-2.

V (vs NHE)
A (pHO)
Conduction band
of =) &
H‘IH) HZ
QAT N oo o e o
Band gap :’O
oM 0 " Ll il
(+1.23V) ol \02
=]
Valence band

Figura 3-2. Esquema de la estructura de bandas y niveles de energia para la division fotocatalitica del

agua.bl

De esta forma, la banda prohibida tedrica minima necesaria para impulsar la reaccion de
disociacion de agua es de 1,23 eV (En relacion con el Electrodo de Hidrogeno Normal (NHE) a
pH=0).552

En la Figura 3-3 se pueden observar las posiciones y anchos de banda de algunos semiconductores
de uso comun. Dentro de los mas estudiados y utilizados se encuentra el didxido de titanio
(TiOy), principalmente debido a su buena movilidad de los pares electron-hueco fotogenerados
y su alta capacidad 6xido-reduccién, ademas de ser estable, de baja toxicidad, abundante y de
bajo costo.]

Vacuum ENH‘
\

z;’ - mmmmm Conduction band edge W Valence band edge

3.0 -1
asf -
4.0
45
5.0
55
6.0
%5
70
7.5
8.0

Hy/H,0

0,/H;0

Figura 3-3. Posiciones y anchos de banda de semiconductores de uso comln a pH cero con referencia al

potencial 6xido-reduccion del agua.t?
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Desde que el dioxido de titanio fue inicialmente usado como fotocatalizador, diversos oxinitruros,
sulfuros y 6xidos, han sido desarrollados con el objetivo de mejorar la actividad fotocatalitica.
Sin embargo, el gran ancho de banda de algunos semiconductores, han limitado su aplicacion solo
a la region ultravioleta de la luz (A<400 nm), lo que comprende cerca del 4% de la energia solar.
Por lo tanto, para que el fotocatalizador pueda utilizar la luz visible, lo que comprende el 43% del

espectro solar, su ancho de banda debe ser reducido aproximadamente a 2 [eV]. [

3.1.3. Co-catalizadores

Los co-catalizadores cumplen un rol importante en la mejora de las propiedades de un
fotocatalizador, pues al adicionar co-catalizadores en la superficie de éste se puede lograr
incrementar su actividad y estabilidad. Dentro de las ventajas que ofrece el uso de co-catalizadores
destaca la captura de electrones o huecos fotogenerados, lo que permite reducir la recombinacion
electrén-hueco.B* Asimismo, la transferencia de electrones y huecos a las moléculas superficiales
del agua, disminuyen la energia de activacién en las reacciones de reduccion y oxidacién. En la

Figura 3-4 se ilustra el modo de operacidon descrito.

(A) (B)

hw:—Eg

Reduction Oxidation hv > Eg
cocatalyst cocatalyst

Figura 3-4. Mecanismo de accién de un co-catalizador adicionado a un fotocatalizador para facilitar la

evolucion de hidrdgeno (A) y evolucidn de oxigeno (B) en el proceso de disociacion del agua. [l

De esta forma, con el objetivo de lograr una alta actividad fotocatalitica, los sistemas de
fotocatalizadores desarrollados actualmente suelen utilizar cocatalizadores basados en metales
nobles, tales como Pt, Rh, Ru, Pd, Au y Ag.® No obstante, este tipo de cocatalizadores suelen
ser escasos Yy de alto costo, lo que dificulta su utilizacion en la produccién de energia a gran escala.
Por esta razon, en los Gltimos afios se han desarrollado nuevas opciones mas asequibles, un

ejemplo de ello son los cocatalizadores basados en metales de transicion, como Co, Ni 'y Cu."

El rendimiento de los co-catalizadores en las reacciones de disociacion de agua dependen en gran

medida de las caracteristicas estructurales del co-catalizador adicionado. En general, la
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composicidn, la cantidad adicionada, la dispersion y el tamafio de las particulas del co-catalizador
son los factores con mayor influencia en la actividad fotocatalitica.® Afadir una cantidad de co-
catalizador por sobre el valor dptimo, puede provocar que los sitios activos del semiconductor se
cubran evitando asi su contacto con el agua, ademas de impedir una correcta absorcion de la luz
incidente. Por otro lado, los cocatalizadores con un tamafio de particula mas pequefio poseen un
area de superficie méas grande y una mayor cantidad de sitios activos. En consecuencia, un tamafio
de particula pequefio, una alta dispersién y una adicién 6ptima de los cocatalizadores utilizados
conllevan a una mejora significativa en la eficiencia fotocatalitica en la divisién de la molécula

de agua.>”]

3.1.4. Agentes de sacrificio

Una de las grandes limitantes en la division fotocatalitica total del agua son las bajas eficiencias
presentes en el proceso, pues la rapida recombinacion de cargas electron-hueco reduce la
efectividad en la generacién de H.. Por esta razén, es que se utilizan agentes de sacrificio como

donantes de electrones (o huecos), los que ayudan a prevenir la recombinacion.

A - \_\ e
H'/H., ;

Band gap Redox
B potential of
o hy WanaannAns - Redox potential oxidizing
E | of reducing reagent reagent
©
a

h' P/ h* ~/ O/M,0

+ H, formation in the presence O, formation in the presence
(a) of reducing reagents (b) of oxidizing reagent

Figura 3-5. Esquema de la evolucion fotocatalitica de hidrégeno (a) y oxigeno (b) en presencia de

agentes de sacrificio.[®!

Cuando la reaccion fotocatalitica se lleva a cabo en presencia de reactivos donantes de huecos,
los electrones fotogenerados en la banda de conduccién son consumidos por ellos, potenciando la
reaccion de evolucion de oxigeno. Por otro lado, al estar en presencia de reactivos donantes de
electrones, los huecos fotogenerados oxidan al dador de electrones en lugar del agua, provocando
que el fotocatalizador sea rico en electrones, lo que conlleva una mejora en la evolucion de
hidrégeno durante la reaccion.l®® Ademas, al no producirse O, se suprime la reaccion inversa
para producir agua, junto con evitar una etapa posterior de separacion de gases.®!l Los procesos

descritos se ilustran en la Figura 3-5.
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Varios compuestos como metanol, etanol, NaS, Na;SOs;, 0 iones tales como I~
103, CN~, Fe3* pueden ser utilizados como agentes de sacrificio en la generacion de hidrogeno

fotocatalitico.l62

3.1.5. Eficiencia STH (Solar to Hydrogen)

Uno de los factores mas importantes en la implementacion préctica de sistemas de disociacion de
agua fotocataliticos corresponde a la eficiencia de conversion solar a hidrégeno (STH, por sus
siglas en inglés), ademas, de ser sumamente Gtil al momento de comparar los datos informados
por diferentes grupos de investigacién. Este indicador (Ecuacién 7) se define por la relacion entre

la energia almacenada como hidrégeno y la energia solar incidente.[®!

(Ecuacion 7)

Energia obtenida como H 1y, - AG
%STH — g 2 __'Hp r

Energia solar incidente Psorar * S

Donde P4, corresponde al flujo de energia de la luz solar, S es el area irradiada, 7, s la tasa

de produccién de hidrégeno y AG, es la energia de reaccion de Gibbs.

Especificamente, los valores STH de ultima generacion asociados a los fotocatalizadores de
particulas, todavia rondan cifras del orden de 1%, lo que deja enormes brechas para la

investigacion y desarrollo de aplicaciones practicas.®

Tabla 2. Eficiencia STH de estudios recientes en la division de agua fotocatalitica. [

Photocatalyst Light source Sacrificial reagent STH efficiency (%)
CoO AM1.5G solar simulator - 0.6

PL/TIO, 300 W Xe lamp - 0.45
CDots/C3Ny AM1.5G solar simulator - 2.0
CuO-Ag/TiOs core-shell 450 W Hg lamp (16% UV & 84% visible light) Methanol 0.031-0.464
Hexagonal CdS 300 W Xe lamp Na,S & NayS0; 0.5-3.32
CuO/TiO, AM 1.5G - 2.0
Al/StTiOg Sunlight - 0.4

3D g-C3N4 nanosheet 300 W Xe lamp - 0.06
NayZr,Tig 013 (x = 0,1) 4400 pW cm 2 UV pen-ray lamp (254 nm) - 2.83
CDots/NCN AM1.5G solar simulator - 0.1
M/AgTaO5; (M = Ag or Cu) 4400 pW cm 2 UV pen-ray lamp (254 nm) NaySO3 0.14 (bare);

0.04-1.51 (Ag);
0.68-4.19 (Cu)
Pt/Co-Pi/AgTag 7Nbg 303 HAL-320 solar simulator - 0.005-0.024
ATiO3 (A = Zn, Cd or Pb) 4400 pW cm 2uv pen-ray lamp (254 nm) - 0.08-0.48 (Zn);
0.08-0.13 (Cd);
0.14-0.41 (Pb)
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3.2. Configuraciones experimentales para produccion de hidrdgeno

verde fotocatalitico

A pesar de la compleja naturaleza de reaccion presente en la division fotocatalitica del agua, existe
un vigoroso trabajo por parte de los investigadores quienes procuran desarrollar e implementar
este proceso como una técnica comercial-ecoldgica para la produccion masiva de hidrégeno
verde. De esta forma, se busca lograr proporcionar una fuente de energia alternativa y eficiente
frente a los combustibles fésiles. Es asi, que con el objetivo de optimizar la eficiencia catalitica

del proceso, se han propuesto diferentes disefios de configuraciones experimentales. !

A pesar de que este campo de investigacion ha experimentado un gran crecimiento durante las
Gltimas décadas y con ello un nimero progresivo de articulos publicados, se torna cada vez méas
dificil comparar los resultados obtenidos en cada estudio. Cada laboratorio a lo largo del mundo
posee configuraciones, condiciones de accion y fotorreactores de prueba completamente
diferentes, con variaciones en su geometria, dimensiones, materiales, forma de iluminacién,
distribucion de la intensidad de luz, disposicion del fotocatalizador, cantidad de solucién afiadida,
entre otros. Sin embargo, a pesar de que las condiciones operacionales y de carga 6ptima sean
diferentes, se espera que la eficiencia fotdnica sea la misma en base a una intensidad de luz y

condiciones similares. 671

Es por ello, que se incentiva a los investigadores a describir sus condiciones experimentales
detalladamente, caracterizando el tipo de fuente de luz utilizada, la configuracion del reactor, las
condiciones de reaccion, como también los esquemas, dimensiones y fotografias del aparato
experimental, facilitando asi la reproduccion y comparacion de resultados fotocataliticos por otros
autores.[%81 A continuacion, se presenta una recopilacién de algunos avances y propuestas

impulsadas por investigadores de esta materia.

Las configuraciones utilizadas para la realizacién de reacciones fotocataliticas esta fuertemente
relacionada con la fuente de irradiacion, en particular, el disefio empleado debe focalizarse en
maximizar la recoleccion de luz emitida por parte del agente catalizador. A su vez, los reactores
con catalizador suspendido en un reactivo liquido han sido objeto de un vasto estudio.® Si bien
estos cuentan con la ventaja de poseer una mayor superficie de iluminacion, se requiere de una
agitacion continua de la solucién fotocatalitica empleada. Con ello, se busca mantener areas
activas en las particulas del catalizador a través del contacto con la irradiacion, para asi conseguir

llevar a cabo la reaccion fotocatalitica. [

Los experimentos fotocataliticos reportados durante 2013 por Schwarze y sus colaboradores, se
sustentaron en un disefio de fotorreactor con iluminacion lateral (Figura 3-6), mediante dos modos

de operacion diferentes (Figura 3-7), donde el reactor fue disefiado para admitir ambas
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configuraciones. Asimismo, se probaron dos tipos de lamparas, una lampara de arco de Xen6n de
300 W y un simulador solar, con intensidades de luz de 1,5 [W/cm?] y 1000 [W/m?],

respectivamente.

Cooling Lamp
+water* Vakuum
GC Vakuum line L -
¢ ? ——————  Vakuum
Lafp GC < = line Lamp
4 Cooling
Suspension water
Suspension
Cooling
water 2
Stirrer Stilrer Stirrer

Figura 3-6. Esquema de reactores de prueba tipicos para reacciones fotocataliticas (izquierda:

irradiacion interna, centro: irradiacion superior, derecha: irradiacion lateral).[’1l

Para el modo 1, se dispuso de una bomba de engranajes para hacer circular la solucion de reaccién
entre el depdsito y el fotorreactor. A su vez, la solucion contenida en el depdsito se agitd
magnéticamente (300-400 rpm) para evitar el asentamiento del catalizador. En el caso del modo
2, la agitacion de la solucion de reacciéon tomd lugar dentro del fotorreactor, el que
simultdneamente se encontraba conectado al termostato. Para cada escenario, se utilizd6 una
termocupla para controlar la temperatura de operacién (25 [°C]). Asimismo, la parte superior del
fotorreactor se disefi6 para estar acoplado a un manémetro, un tanque de gas (unido a una linea
Schlenk con argén como gas inerte) y un sensor de presion, este Gltimo se empled para monitorear

el aumento de presidn ocasionada por la generacion de hidrégeno.

to Schlenk line to Schlenk line

Figura 3-7. Esquema de la configuracion utilizada para experimentos fotocataliticos, modo 1 (izquierda)
y modo 2 (derecha). Se define: (1) deposito, (2) bomba de suministro, (3) fotorreactor, (4) lampara, (5)
termostato, (6) tanque de gas, (7) mandmetro, (8) sensor de presion, (9) termocupla, (10) agitador

magnético y (11) valvula dosificadora.[™]
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En ambos modos de operacion, se utiliz6 nitruro de carbono dopado con platino como
fotocatalizador y trietanolamina como agente de sacrificio. Ademas, se trabajo en condiciones
inertes, para ello se efectué una purga de argon previo al inicio de los ensayos. Una vez
concluidos, se analiz6 una muestra del volumen de cabeza del reactor para determinar el contenido

de hidrégeno a través de un cromatdgrafo de gases.

A partir de ambos métodos de operacion empleados, solo para el modo 2 con agitacion directa en
el fotorreactor, se logro obtener una tasa de generacion de hidrdgeno estable correspondiente a
0,5 [mL h*] con una eficiencia STH de 0,09%

Por otra parte, durante el afio 2011, Huang y su grupo de investigadores, desarroll6 dos tipos de
configuraciones experimentales para evaluar las tasas de generacion de hidrogeno a partir de
soluciones de sulfito de amonio. La configuracion tipo I consistié en un reactor tipo batch
(discontinuo) con agitacion, equipado con una camisa de agua y provisto de una ventana de cuarzo

para permitir el paso de luz (Figura 3-8).

Dado que los datos experimentales indican que la eficiencia del proceso de produccién de
hidrogeno se ve afectada por el asentamiento del fotocatalizador en el fondo del reactor, es que
se utiliz6 una técnica de agitacion magnética durante todo el periodo de reaccion. Las pruebas
realizadas en este tipo de configuracién permitieron observar que la variacion de parametros tales
como la temperatura, profundidad de la solucion, la carga del fotocatalizador y la concentracion
de scavenger generaban efectos en la tasa de generacion de hidrégeno. A medida que se elevd la
temperatura, la tasa de generacion de hidrogeno descendid. Asimismo, se noté un aumento en la
tasa al tiempo que la profundidad de solucidn se incrementaba. Por otro lado, si bien un aumento
en la carga de fotocatalizador potencio la tasa de generacion de hidrogeno, esta disminuy6 después
de cierto punto, dado que una mayor carga generé que la dispersion de la luz por particula se
intensificara. Finalmente, con el scavenger ocurrié algo similar, donde después de agregar cierta
cantidad de concentracion la tasa se redujo, debido a su influencia en la filtracion de luz y a la

separacion de moléculas de hidrdgeno por el aumento de la viscosidad en la solucion.
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Figura 3-8. Configuracion de reactor discontinuo tipo 1.[2

Por su parte, la configuracion tipo Il (Figura 3-9) consistio en un disefio de fotorreactor pasivo
que permite altos grados de mezcla y turbulencia en el flujo, evitando asi, el desarrollo de zonas
muertas, asentamiento y acumulacién de particulas. Se usé una bomba para hacer circular la
solucion desde un matraz de tres bocas hasta el borde del fotorreactor. De esta forma, la solucién
fotocatalitica entra tangencialmente al fotorreactor y sale a través de un puerto en su centro
inferior. Para evitar que las particulas de fotocatalizador se depositen dentro del reactor, se
mecanizo la superficie inferior del mismo para que tuviera un angulo cénico en un rango de 10°
a 15°. Asimismo, se pulié para reducir ain més la acumulacion de polvo de fotocatalizador gracias
a un mejor acabado superficial. Cabe destacar que los efectos evidenciados en la configuracion
tipo I, para la tasa de generacién de hidrégeno debido a las variaciones de carga de fotocatalizador,

también se observaron para este tipo de reactor.

El hidrégeno producido se recolectd en una probeta graduada invertida y se determind su volumen
en base al desplazamiento de agua. Después de cada experimento, se analizé una muestra de gas

recolectado por el método de cromatografia de gases.

De esta forma, mediante la utilizacion de un simulador de solar de 1000 [W] como fuente de
iluminacidn, sulfuro de cadmio (CdS) como catalizador y sulfito de amonio como scavenger, las
méximas tasas de generacion de hidrégeno alcanzadas para las configuraciones tipo |y tipo I,
fueron de 58 [mL h*]y 177,6 [mL h™], respectivamente.[’
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Figura 3-9. Diagrama de flujo del fotorreactor tipo 1l con mezcla pasiva -’

A pesar de la diversidad de las arreglos y modos de operacion presentes en las configuraciones
experimentales, se pueden observar semejanzas en las variables de estudio y factores
determinantes de la actividad fotocatalitica. De esta forma, se destaca la disposicion de un sistema
de iluminacion adecuado, donde tanto la geometria y materiales del reactor como la posicién de
la fuente de luz favorezcan una distribucion de luz efectiva, permitiendo asi maximizar el rango
de absorcion de fotones incidentes. No obstante, dado que el espectro luminico es inherente a
cada fuente de luz, es esencial que las propiedades de absorcion del semiconductor sean
compatibles con el espectro de luz seleccionado, promoviendo la eficiencia de descomposicion
del agua.l”™

De este modo, proporcionar una condicion de irradiacién uniforme de las particulas de catalizador
esta fuertemente relacionado con la agitacion de la solucion, pues la distribucion del catalizador
influird en la absorcién de fotones. Por ello, es fundamental disponer de un éarea de superficie
fotocatalitica lo més amplia posible, manteniendo los rendimientos en todo el volumen de trabajo.
Una agitacion efectiva favorece la reaccion, dado que la turbulencia del flujo evita la acumulacién

y sedimentacion de las particulas del catalizador.™!
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con sustento en la revision bibliogréafica llevada a cabo, es que se propone una configuracion
experimental para la produccién de hidrégeno verde fotocatalitico. Para ello, se dio continuidad
a un proyecto en estudio en el Laboratorio de Energias Renovables (LER) perteneciente a la
Universidad Técnica Federico Santa Maria, el que posee sus bases en el disefio de un reactor tipo
batch con su respectivo sistema de iluminacion como una primera fase de este proyecto %1, A
partir de ello, se impulsa el desarrollo de un set-up experimental completo, el que permita
acondicionar un sistema de produccion de hidrégeno verde mediante fotocatalisis. A su vez, se

realizan modificaciones con el fin de favorecer las condiciones operativas del sistema.

4.1. Configuracion experimental propuesta

A partir de las multiples configuraciones experimentales estudiadas en el capitulo 3.2, es que se
logran identificar las principales variables, condiciones de disefio y componentes a tomar en
consideracion. De esta forma, se desarroll6 el set-up esquematizado en la Figura 4-1 el que esta

integrado por seis etapas:

1. Suministro de mezcla
2. Reaccion e instrumentos de control
3. luminacion
4. Control
5. Secado
6. Recoleccion
Secado Recoleccion
Control [ |_______ [ lL___________
" NG o |
luminacién : Silica gel Bolsa de almacenamiento :
E j m i
| . / | ! | E———
: @73 Acumulader con sensor : i
| < o | de hidrégeno | |
i [ e
: I
I
! I
|
! I
! I
[ L EI
—a :|Sensorde pH
—® }Contmldetemperatura
I A==

:| Indicador de presién

Reactor can :| Via de purga
agitacién

Suministro de mezcla Reaccidn e instrumentos de control

Figura 4-1. Esquema configuracion experimental para produccion de hidrégeno verde fotocatalitico.
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La primera zona, esta conformada por un agitador magnético con placa de vidrio marca IKA y un
matraz Erlenmeyer, el que fue modificado para admitir estar conectado a una bomba peristaltica
Lead Fluid modelo BT100S-YZ15, favoreciendo el flujo de la mezcla hasta el reactor. Luego, en
la zona de reaccién e instrumentos de control se dispone del fotorreactor tipo batch disefiado
anteriormente, un electrodo de pH Hanna Instruments FC240B y una sonda de temperatura,
ambos conectados a equipos de medicion Sper Scientific SP- 860031 y CEM DT-612,
respectivamente. Tanto el electrodo como la sonda se encuentran insertos de forma vertical en el
reactor. Cabe sefialar, que el fotorreactor esta dispuesto sobre un equipo de agitacion magnética
con placa calefactora SH-3, el que fue sometido a un proceso de adaptacidn en algunos de sus

componentes. Los detalles del proceso se describen en la seccién 4.3.

Adicionalmente, con el objetivo de monitorear la presion dentro del reactor, se disefié una curva
de vidrio que permite visualizar fluctuaciones de presion mediante el desplazamiento de volumen
de agua. Asimismo, una valvula de 3 vias permite conectar el reactor, por un lado, al indicador

de presidn y por otro, a un canal de purga equipado con un tangque de nitrégeno con su respectivo

sistema de regulacion.

Figura 4-2. Configuracion experimental compuesta por: (1) agitador magnético, (2) matraz Erlenmeyer
modificado, (3) bomba peristaltica, (4) fotorreactor, (5) agitador magnético con placa calefactora, (6)
electrodo de pH, (7) sonda de temperatura, (8) medidor de temperatura, (9) medidor de pH, (10) sistema
de conveccion forzada, (11) fuente de iluminacién (12) tanque de nitrégeno, (13) acumulador, (14) frasco

desecador de gases con silica gel y (15) bolsa de muestra de gases.
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Por consiguiente, la tercera zona se compone de la fuente de luz y un sistema de conveccion
forzada, donde este Gltimo permite mantener la temperatura en el rango de trabajo requerido. La
cuarta zona consiste en una etapa de control, en la que se dispone de un acumulador (Figura 4-3),
el que esta conformado por un embudo modificado (3), un vaso precipitado de vidrio (7) y un
soporte (6). EI embudo de vidrio fue disefiado y modificado con una via de acceso a un costado
(4), la que permite hacer una conexién con el equipo detector de gases. A su vez, se dispuso
verticalmente en la zona superior de este embudo, una llave de paso (8) la que concede el
desplazamiento de gases desde el reactor hacia las etapas siguientes. La zona cinco consiste en
un tubo desecador de gases que opera en base a silica gel y finalmente, la zona seis
correspondiente a la recoleccion, se compone por una bolsa de almacenamiento de gases SKC
FlexFoil PLUS de 1 [L] de capacidad. Cabe sefalar, que todas las conexiones entre los distintos
componentes fueron realizadas por medio de mangueras de silicona, las que favorecian un acople

flexible entre los elementos de diversos materiales y dimensiones.

Figura 4-3. Sistema acumulador, compuesto por: (1) valvula de acceso al reactor, (2) soporte, (3) embudo
modificado, (4) via de conexidn con detector de gases, (5) via de salida de hidrogeno desde el reactor, (6)

pinza de fijacion, (7) vaso precipitado de 1000 [mL] y (8) llave de paso de vidrio.
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4.2. Sistema de iluminacion

4.2.1. Diseio original

El sistema de iluminacién propuesto en la primera fase de este proyecto consistié en un conjunto
de 3 lamparas de alta intensidad de Xendn (Xen6n HID) de 35 [W] y 6000 [K], las que se
dispusieron dentro de una pantalla concentradora de rayos de luz. El sistema pantalla-lamparas se
mantienen suspendidas sobre el fotorreactor mediante un pedestal con altura ajustable, lo que

permite iluminar la cAmara de reaccién.

El arreglo eléctrico se desarrolld con el objetivo de lograr encender las 3 lamparas
simultaneamente, lo que otorgaria una mayor potencia de iluminacion, generando asi un consumo
de 10,5 [A] luego de que estas alcanzaran un estado estable de encendido. Por consiguiente, los
terminales positivo y negativo de las ldmparas fueron conectados a través de una regleta (1) a
cables trifasicos. Asimismo, con el fin de variar la cantidad de luces encendidas en simultaneo y
de esta forma poder contar con distintas intensidades en una misma fuente de luz, se opté por
conectarlas a un interruptor (2), y luego a una toma de corriente a través de unos enchufes (3),
(4). Como fuente de alimentacién del sistema, se dispuso de una bateria de auto (6) la que se
conect6 a la toma de corriente a través de una regleta (5). A su vez, la bateria fue conectada
permanentemente a un cargador (7) para evitar su consumo mientras fuera utilizada. De este

modo, el arreglo eléctrico qued6 conformado como se ilustra en Figura 4-4.

Figura 4-4. Arreglo eléctrico inicial: (1) Regleta para conectar lamparas, (2) interruptor, (3) enchufes,
(4) toma de corriente, (5) regleta conexién bateria-toma de corriente, (6) bateriay (7) cargador de bateria.
Adaptado de [75]
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Al realizar pruebas en el sistema, se detectaron alteraciones considerables en la temperatura de
trabajo dado al calor producido por la fuente de luz. Lo anterior, elevaba la temperatura tanto de
la pantalla concentradora como de la superficie del fotorreactor, provocando efectos en la
temperatura de la mezcla de reaccion dentro del reactor. Por ende, con tal de desplazar la masa de
aire tibio entre la pantalla y el fotorreactor, se dispuso de un sistema de conveccién forzada
mediante dos ventiladores, los que permitian mover el aire en direccidn paralela a la ventana del

fotorreactor. [

Finalmente, si bien el sistema de iluminacion se mantuvo estable durante algunos periodos de
operacion, eventualmente present6 intermitencias en sus horas de uso, hasta que en definitiva se
generd una falla total de sus componentes, especificamente en la bateria de auto y su respectivo

cargador, impidiendo el funcionamiento del sistema de iluminacion.

4.2.2. Propuesta e implementacion

En base a los antecedentes presentados, es que se propone a modo de solucién un arreglo eléctrico
alternativo para el sistema de iluminacion que logre otorgar la estabilidad requerida durante el
periodo de operacion. En la Figura 4-5 se pueden observar los componentes, donde las lamparas
(2) estan dispuestas dentro de la pantalla concentradora (1), lo que a su vez se encuentra sostenido
mediante el pedestal de altura ajustable (3). Ademas, con el objetivo de poder variar la cantidad
de ldamparas a encender y, por ende, poseer diferentes puntos de irradiacion, se mantuvo dentro
de la configuracion el uso del interruptor (5), para luego ser conectado a una fuente de poder (4)
gue permitiese una conexion directa a la red eléctrica de las dependencias del laboratorio (6).
Cabe mencionar, que para suministrar el consumo necesario de las lamparas de Xenén HID se
dispuso de una fuente de poder de 12 [V] y 50 [A] marca IRM.

A partir de esta nueva configuracion directa y sin intermediarios (bateria y cargador), se consiguio
una operacion estable del sistema, logrando un estado de funcionamiento continuo de hasta 8
horas ininterrumpidas. Las horas sefialadas corresponden a los tiempos en que el sistema estuvo
bajo observacion. Cabe sefialar, que durante este periodo no se advirtieron indicadores de un
funcionamiento ineficiente, tales como el sobrecalentamiento de la fuente de poder o de los cables
de conexion. Historial con el que se podria estimar un tiempo de operacion superior al ya

mencionado.
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Figura 4-5. Sistema de iluminacion y su respectivo arreglo eléctrico: (1) Pantalla concentradora, (2)

lamparas, (3) soporte ajustable, (4) fuente de poder (5) interruptor, (6) toma de corriente en LER

Con el objetivo de validar el sistema propuesto y poder tener una relacién con la configuracion
desarrollada en una primera fase de este proyecto, se realizaron mediciones tanto de espectro

como de irradiancia de la fuente de luz.

Para las mediciones de espectro de luz de las lamparas utilizadas, se acudié con todos los
componentes del sistema de iluminacién al Laboratorio de Fisica Moderna UTFSM en las
dependencias del Campus Casa Central. Para la realizacion de este experimento se dispuso de un
espectrémetro Vernier Emissions equipado con su respectiva sonda de fibra de emisiones.
Asimismo, se utiliz6 un software de andlisis y recopilacién de datos Logger Pro, compatible con
las interfaces Vernier. Para proceder con las mediciones, se posiciond el conjunto pantalla-
lamparas en su respectivo soporte y se energizd la fuente de poder para alimentar el sistema. Una
vez dispuestos los implementos necesarios, se prosiguié a apagar las luces del laboratorio que
pudiesen intervenir con las mediciones. Se llevaron a cabo dos escenarios de medicion, para el
primero de ellos se encendieron todas las ld&mparas de forma simultinea, para luego iniciar la
recopilacion de datos mediante el acercamiento de la sonda de fibra de emisiones a la fuente de
luz (Figura 4-6). Por otro lado, para el segundo escenario se ejecutd la toma de datos en base a un
encendido paulatino de las lamparas, es decir, una lampara, luego dos ld&mparas en conjunto y por
altimo tres lamparas, con sus respectivos puntos de medicion (Figura 4-7). Cabe sefialar, que la
sonda de fibra se vio afectada por el &ngulo de incidencia de la luz lo que provocd variaciones en
la intensidad registrada, sin embargo, no causaba alteraciones en la distribucién de las longitudes

de onda.
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A pesar de que se presentaron dos escenarios de medicidn, se puede apreciar una distribucién de
longitudes de onda practicamente idéntica en ambos casos. Tanto en el grafico de la Figura 4-6
como el de la Figura 4-7 se pueden observar cuatro picos de intensidad, los que se posicionan en
los puntos de 432, 450, 532 y 542 [nm]. Asimismo, se puede apreciar una amplia presencia de
longitudes de onda contenidas dentro del espectro de luz visible, entre 400 — 750 [nm], como
también una porcion de luz ultravioleta (inferior a 400 [nm]).

Escenario 1: tres lamparas encendidas

08
0,6

04

Ui

250 350 450 550 650 750 850 950
Longitud de onda (nm)

Intensidaad (%)

Figura 4-6. Primer escenario de medicién: espectro de luz de lampara de Xenén HID de 35 [W] y 6000
[K]. Registro realizado en Laboratorio de Fisica Moderna UTFSM
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Escenario 2: encendido paulatino
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Figura 4-7. Segundo escenario de medicion: espectro de luz de lampara de Xenén HID de 35 [W] y 6000

[K]. Registro realizado en Laboratorio de Fisica Moderna UTFSM

Por otro lado, las mediciones referentes a la irradiancia de la fuente de luz se basaron en el método
utilizado en [75], para el caso en que se obtuvo el mayor valor de irradiancia incidente
correspondiente a 267,5 [Wm]. Para el caso mencionado, la pantalla concentradora se dispone a
130 [mm] de la ventana del reactor y se encienden las 3 ldmparas en forma simultanea. En la
metodologia original se consideraron 88 puntos de medicion distribuidos a lo largo y ancho de la
superficie del reactor, sin embargo, en esta ocasion el objetivo es verificar de una manera
sintetizada los niveles de irradiancia asociados al sistema de iluminacion propuesto y poder
compararlos con el modelo original. Para ello, se efectuaron mediciones en los puntos mas
caracteristicos, los que fueron definidos como el conjunto a valores maximos, medios y minimos
en base al registro del método original. Se consideraron cinco puntos para cada caso y en una
primera instancia de esta verificacion, se procedié mediante la identificacion espacial de los
puntos seleccionados de acuerdo con su distribucion en la superficie del fotorreactor. Luego, por
medio de un piranémetro SP Lite 2 y un multimetro Microlab MCL 4547 se llevaron a cabo las
mediciones de irradiancia incidente, en las que se efectud un total de tres repeticiones para cada

punto de medicién. De esta forma se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Valores de irradiancia incidente [Wm] obtenidos en el proceso de verificacion del sistema de

iluminacién propuesto.

Mediciébn1  Medicion2  Medicion 3 Valor promedio _ I_rr_adiancia % error

[Wm?] [Wm?] [Wm?] [Wm™?] inicial [Wm]

437,6 439,1 463,8 446,8 4474 0,11%
406,8 439,1 439,1 4284 429,4 0,24%
396,0 426,8 426,8 416,5 419,6 0,73%
380,6 4545 420,6 418,6 418,6 0,00%
403,7 380,6 408,3 3975 396,5 0,26%
277,3 280,4 2435 267,1 266,1 0,39%
282,0 258,9 258,9 266,6 2645 0,78%
280,4 260,4 251,2 264,0 263,5 0,19%
282,0 251,2 251,2 261,4 260,9 0,20%
268,1 252,7 252,7 257,8 255,3 1,01%
166,4 161,8 144,8 157,7 155,1 1,66%
154,1 147,9 146,4 149,5 148,4 0,69%
152,5 152,5 131,0 145,4 1448 0,35%
151,0 144.8 141,8 145,9 1448 0,71%
120,2 127,9 120,2 122,8 122,2 0,42%

A partir de los datos recabados, se puede determinar que los valores de irradiancia promedio en
el método de verificacion no difieren en gran medida de los valores de irradiancia original, lo que
se ve reflejado en el minimo porcentaje de error alcanzado. Asimismo, para los puntos evaluados

se puede calcular la irradiancia incidente total promedio del sistema, la que corresponde a 267,4

[Wm?].

Figura 4-8. Sistema de iluminacion en operacion
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4.3. Sistema de agitacion

4.3.1. Disefo original

Durante la primera fase del presente proyecto, se definieron las bases de disefio para el
fotorreactor utilizado. Entre ellas se destaca su geometria, la que dentro de un volumen de trabajo
definido tiene por objetivo maximizar la cantidad de luz incidente. Para ello, se determiné que su
area superficial fuese mayor a la altura, manteniendo las proporciones en una configuracién de
forma cilindrica. Asimismo, la geometria seleccionada permite realizar modelados y simulaciones
computacionales con menores requerimientos, favoreciendo los tiempos de simulacién. De esta
manera, el fotorreactor posee 250 [mm] de diametro, con una cdmara de reaccién de 205 [mm]
de diametro y 40 [mm] de altura, pensada para trabajar con una profundidad maxima de solucion

acuosa de 33 [mm] equivalente a 1 [L] de volumen de trabajo.

A su vez, el reactor se desarrollé bajo el principio de agitacién magnética y en base a generar
condiciones favorables, para asi lograr mantener al fotocatalizador en suspension. El fotorreactor
se compone por un cuerpo de acero inoxidable SS316, una ventana de acrilico fijada desde la
parte superior mediante 16 pernos Parker M08-1.25x16 [mm] y una empaquetadura de nitrilo para
evitar fugas entre el reactor y la ventana. Dentro del cuerpo del reactor se destacan algunas partes
relevantes, tales como: cuatro deflectores (1) que favorecen la turbulencia del flujo, dos vias de
acceso para la sonda de temperatura y de pH (2), junto a su respectivo espacio de medicion dentro
del reactor (3). Asimismo, se pueden apreciar puertos para entrada (4) y salida de gas (5), como
también uno para la entrada y salida de la solucion acuosa (6). La estructura descrita se muestra

en la Figura 4-9.

Figura 4-9. Fotorreactor (izquierda), cuerpo del reactor modelado en software Autodesk Inventor (centro)
y ventana (derecha). Para el cuerpo del fotorreactor: (1) deflectores, (2) vias de acceso para sonda de
temperatura y pH, (3) espacio de medicion, (4) puerto entrada de gas, (5) puerto salida de gas y (6) puerto

para la entrada y salida de solucién acuosa. Adaptado de [75]
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Los fundamentos técnicos, especificaciones de disefio y dimensiones detalladas del fotorreactor,
se encuentran respaldadas en la primera fase de este proyectol”™. No obstante, no se profundizara

en ello, pues no es el propdsito del presente desarrollo experimental.

Para las pruebas de agitacion efectuadas, se dispuso centradamente el fotorreactor sobre un
agitador magnético SH-3, para luego posicionar dentro de éste una barra magnética de 73,75 [mm]
de largo. Para evaluar la efectividad de este modo de agitacion, se utiliz6 una solucién acuosa con
una concentracion de catalizador de 1 [gL™]. Al agitar la solucién se observé que el
fotocatalizador no lograba mantenerse en suspensién, precipitando en la base del reactor. Por
consiguiente, con el objetivo de aumentar la turbulencia del flujo se desarrollaron cuatro soportes

de acople para la barra magnética, los que fueron impresos en una impresora 3D.

(s e (am @&

(A) (B)

(C) (D)

Figura 4-10. Disefios de soporte de barra magnética utilizados en pruebas de agitacion magnética.l”®

Los modelos (A), (B) y (C) se probaron para la misma concentracion de trabajo ya utilizada
anteriormente para la barra magnética libre de soportes. Si bien estos modelos generaron un
aumento en la turbulencia de flujo, provocaron también efectos adversos asociados a una
turbulencia no controlada dada a la concentracion de masa en los extremos de los soportes. Por
un lado, un incremento en la altura de la concavidad de la superficie del agua causé el ingreso de
ésta en los puertos de gas. Asimismo, se produjeron salpicaduras de la solucion acuosa en la
ventana del fotorreactor, lo que se considera un efecto no deseado dado a la obstruccién del paso

de luz incidente.

Cabe sefialar, que para los tres casos no se pudo obtener un tiempo de rotacion estable superior a
5 minutos, pues la barra con su respectivo soporte se descolocaba y perdia su giro. De esta forma,
con tal de obtener una turbulencia més controlada y un giro estable, es que para el modelo (D) se
considerd un disefio basado en un perfil aerodindmico NACA, el que alcanzé en algunas

oportunidades un tiempo de operacion estable de 4 horas.

Sin embargo, todos los disefios sometidos a prueba presentaron inconvenientes en base a su

geometria, ocasionando altos niveles de turbulencia, induciendo asi efectos adversos y una
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aleatoriedad en los tiempos de operacion. Lo anterior no permite mantener condiciones de
experimentacion adecuadas y es por ello que, se propone una alternativa sustentada en un método

de agitacién mecéanica.
4.3.2. Propuesta e implementacion

Con el proposito de reemplazar el sistema de agitacion magnético por uno mecéanico, es que se
evalug la alternativa de disefiar y fabricar un nuevo modelo de alabe que pudiese ser instalado en
el fotorreactor. En la etapa de disefio, se buscd desarrollar una geometria que favoreciera la
turbulencia del flujo, pero que a su vez no ocasionara un escenario descontrolado donde se
incrementara la altura de la concavidad de la capa superficial de la solucion acuosa, al punto de
provocar obstrucciones en los puertos de gas y causar salpicaduras en la ventana de acrilico. En
base a esas consideraciones, se optd por una geometria plana y que a su vez estuviese
minimamente despegada de la base del reactor (0,5 [mm]). Asimismo, se consider6 una longitud
para el alabe agitador de 185 [mm] la que pudiese abarcar la mayor parte de la superficie basal
del fotorreactor en una disposicion radial, pero que al mismo tiempo no colisionara con los
deflectores. De esta forma se proyecta maximizar el levantamiento de particulas de catalizador
mediante una turbulencia controlada, reduciendo asi el efecto de sedimentacion observado en las

pruebas de agitacion magnética.

Una vez definida la geometria del aspa, se ide6 la forma de conseguir la cinética esperada para el
modelo. Para ello, se realizaron modificaciones en el equipo de agitacion magnética SH-3, donde
se retird el iman acoplado al motor de éste con el objetivo de conectar una nueva pieza que
permitiera montar el eje del agitador disefiado al equipo; cabe sefialar que este eje delimita la
altura comprendida entre la cara plana del alabe agitador y la base interior del fotorreactor. Para
montar el eje al motor, se desarrolld un conector cilindrico que fuese compatible con las
dimensiones del eje del motor y que a su vez admitiera la sujecion al eje del agitador. Junto con
ello, para ensamblar los componentes giratorios y fijos de esta nueva configuracion se opto por
utilizar un sello radial con didmetro exterior de caucho y labio de sello simple. Asimismo, el
fotorreactor fue intervenido mediante una perforacion en el centro de su superficie basal para
introducir asi un componente adicional correspondiente a una pieza porta retén, la que fue
disefiada para contener el sello seleccionado. De esta forma el sistema descrito se ilustra en la

Figura 4-11. Asimismo, el ensamble del conjunto se puede ver en la Figura 4-12.
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Figura 4-11. Sistema de agitacién mecénica disefiado en software Ansys SpaceClaim: (1) &labe, (2) eje,

(3) sello de caucho, (4) porta retén y (5) contenedor cilindrico para sujecion al motor.

Figura 4-12. Conjunto de agitacion mecanica disefiado para un fotorreactor tipo batch.

Las piezas descritas fueron mecanizadas en acero inoxidable AISI 304 dado a su buena resistencia
a la corrosion, soldabilidad, resistencia al calor y a las bajas temperaturas, como también a su
buena procesabilidad y propiedades mecénicas, lo que lo convierten en un material apropiado
para el modo de operacion propuesto. El conjunto &labe-eje agitador fue unido a través de
soldadura TIG en una atmdsfera de argdn (Ar). Del mismo modo, la pieza porta retén fue fijada
a la perforacion realizada en la base del fotorreactor bajo el mismo procedimiento de soldadura

ya mencionado.

Los planos utilizados en el proceso de fabricacion se encuentran en el Anexo B. Planos agitador.
El sistema de agitacién mecanico ya montado se muestra en la Figura 4-13. Cabe sefialar, que una
vez dispuestas las piezas del sistema, la sujecion final entre el cilindro conector, eje del motor y

eje del agitador se realiz6 mediante 2 tornillos tipo prisionero Allen M5.
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Figura 4-13. Fotorreactor modificado para agitacion mecanica (izquierda) y disefio modelado en software

Ansys SpaceClaim (derecha)

Las pruebas preliminares de funcionamiento del sistema propuesto se realizaron con el reactor
abierto y sin solucién acuosa, para asi evaluar el desempefio del acople efectuado entre el motor
del equipo modificado y los componentes disefiados. Luego de algunas horas de operacion y de
un funcionamiento ininterrumpido se pudo notar una alta estabilidad del sistema. Sin embargo, se
advirtié un sobrecalentamiento en la carcasa del equipo (SH-3) y por ende del motor. Es asi, que
se optd por incluir un ventilador adicional al sistema de conveccion forzada ya implementado
anteriormente, pero que estuviese focalizado a la altura del equipo. De esta forma, se consiguid
mantener una temperatura de operacion del motor controlada, pudiendo asi prevenir fallas

ocasionadas por un sobrecalentamiento.

Por otro lado, dado que el equipo agitador funciona con un potenciometro rotativo para ajustar la
velocidad de giro del motor, es que se realizaron pruebas para determinar las revoluciones por
minuto alcanzadas por el agitador instalado. Para realizar las pruebas de medicion, se dispuso de
un tacoémetro laser digital suspendido sobre el reactor mediante un soporte y una pinza de
sujecion. A su vez, se adhiri6 a la cara superior del aspa de agitacion una seccion de cinta
reflectante, lo que permite efectuar la medicion de velocidad de giro a distancia, debido a que el
haz de luz infrarrojo emitido por el tacometro es reflejado. De esta forma, se tuvo como criterio
de evaluacion, determinar la velocidad angular maxima de trabajo que pudiese garantizar una
altura 6ptima de la concavidad en la capa superficial del agua, permitiendo asi no sobrepasar los

puertos de gas. Asi, se determiné una velocidad angular de operacion de 250 + 10 [rpm].
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Figura 4-14. Sistema de agitacion mecanico sometido a medicion de velocidad angular mediante un

tacémetro laser digital.

Por su parte, la hermeticidad del sello de caucho utilizado en el sistema fue verificada para un
tiempo de operacion de 8 horas, donde se dispuso agua dentro del reactor la que fue sometida a
una agitacion de 250 [rpm]. Cabe destacar que, para asegurar un funcionamiento libre de
filtraciones, el eje del aspa se debe alinear cuidadosamente con el conector cilindrico, dado que
cualquier desalineacion entre los componentes provocaré un giro con cierto grado de inclinacion,
generando desgastes en el sello y por ende fugas del liquido en agitacion. Asimismo, es

fundamental mantener lubricadas las superficies de contacto entre el sello y el eje.

Luego de haber establecido las condiciones de operacién adecuadas para el sistema de agitacion
propuesto, se procedio a evaluar su capacidad de mantener particulas de fotocatalizador en
suspension y constante movimiento, como también el desempefio en contrarrestar el efecto de

sedimentacién y acumulacion de éstas durante un tiempo de operacién determinado.

Para ello, se utiliz6 una solucion de agua y sulfuro de cadmio (CdS) como fotocatalizador, la que
fue preparada en tres concentraciones diferentes 0,5 [gL™], 1,0 [gL?] y 2,0 [gL?]. Para la
realizacion de las pruebas, el reactor vacio fue cerrado con la ventana de acrilico, pero no de forma
hermética, pues la producciéon de hidrogeno y una eventual fuga de éste, no corresponde al
objetivo de este ensayo en particular. Una vez cerrado, se puso en marcha el sistema agitador a la
velocidad angular definida anteriormente (250 [rpm]). Paralelamente, dentro del matraz
Erlenmeyer ubicado en la zona 1 del set-up experimental (Figura 4-1) se dispuso la solucion
acuosa con su respectiva concentracion de catalizador. Al interior del matraz, la solucién se
mantuvo bajo agitacion magnética para ser traspasada simultaneamente al reactor, el que ya se

encontraba previamente en agitacion para asi minimizar el efecto de sedimentacion de las
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particulas. La transferencia de 1 [L] de solucion desde el matraz hacia la camara de reaccion del
reactor se realiz6 por medio de la bomba peristéltica. Una vez completado el volumen de trabajo
dentro del reactor, se dejo transcurrir un tiempo de 5 [min], para luego realizar la toma de muestras
de la solucion en agitacion mecéanica. Para ello, se accedié de forma vertical por los puertos
destinados para las sondas de temperatura y pH. Asimismo, para poseer un espectro experimental
mas amplio, se determinaron dos alturas de toma de muestra, correspondientes a 10 [mm] y 5
[mm]. Ambas alturas estan definidas como la distancia comprendida entre el punto de succion de
la solucion y el fondo de la cdAmara de reaccidn. Las muestras extraidas se dispusieron en tubos
previamente rotulados en base a la nomenclatura definida en la Tabla 4. Cabe destacar que, el
proceso descrito anteriormente fue replicado para cada uno de los ensayos realizados en base a

las concentraciones de solucion definidas inicialmente

Tabla 4. Nomenclatura utilizada para toma de muestras en pruebas efectuadas al sistema de agitacion

propuesto.
S Altura de muestra
-1
Tubo N° Concentra)czm\r; 'QIC'aI L] [mm] Nomenclatura
’ ’ A, B
1 1XA
10,0
2 2XA
1,0
3 3XB
5,0
4 4XB
5 5YA
10,0
6 BYA
0,5
7 7YB
5,0
8 8YB
9 9ZA
10,0
10 10ZA
2,0
11 117B
5,0
12 127B

Los tubos de muestra fueron Ilevados al Laboratorio de Biocatalisis de la Escuela de Ingenieria
Bioquimica perteneciente a la Pontificia Universidad Catélica de Valparaiso (PUCV), donde se
sometieron a una medicién de concentracion, obteniendo asi los resultados expuestos en la Tabla
5. Asimismo, en la Figura 4-15 se aprecia una comparacion entre las concentraciones iniciales y

las obtenidas experimentalmente, para cada altura de muestra.

55



Tabla 5. Resultados de concentracion experimental obtenidos con una agitacion de 250 [rpm].

y Concentracion experimental
Concentracion ) o i
Muestra ) promedio en altura de muestra  Desviacion estandar
experimental [gL™]

[oL "]
1XA 0,61

0,61 0,01
2XA 0,62
3XB 0,64

0,65 0,00
4XB 0,65
5YA 0,33

0,32 0,01
BYA 0,31
7YB 0,37

0,36 0,00
8YB 0,36
9ZA 1,19

1,20 0,02
10ZA 1,22
11ZB 1,26 144 0.24
127B 1,61

De los datos exhibidos se desprende que, para una velocidad de giro de 250 [rpm] establecida
para el sistema de agitacion mecénico, se logr6 mantener entre un 60% y un 73% de las
concentraciones iniciales dispuestas en la camara de reaccion, para cada altura de muestra

definida previamente.

Comparacion de concentraciones iniciales y
experimentales para cada altura de muestra

1,0

05

Concentracion inicial [g/L]

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 16
Concentracién experimental [g/L]

uB (5 [mm] altura) = A (10 [mm] altura)

Figura 4-15. Concentraciones experimentales para dos alturas de medicion
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4.4. Sistema de recuperacion de hidrégeno

Dado que en la experimentacion para produccion fotocatalitica de hidrégeno se han reportado
tasas de obtencion que oscilan en pequefios rangos ™ 72781 es que surge el desafio de evaluar
si el hidrégeno producido dentro del volumen de cabeza del fotorreactor podra recorrer de forma
autonoma el set-up desarrollado, para finalmente disponerse en la zona de recoleccion. Para ello,
como método de recuperacion de hidrégeno se propone un proceso de arrastre mediante la

utilizacion de un gas inerte.

4.4.1. Propuesta e implementacion

Mediante el manejo de un equipo electrolizador PEM y su respectiva curva de operacién
determinada experimentalmente (Figura 4-16), se simulard un escenario de produccion de
hidrogeno dentro de la camara de reaccion del fotorreactor para asi lograr evaluar su
comportamiento en la configuracion experimental propuesta. Las pruebas efectuadas, se llevaron
a cabo a través de un flujo de hidrégeno que fue determinado en base a la curva de operacion
descrita, el que una vez dispuesto dentro del volumen de cabeza del reactor, fue sometido a un

proceso de arrastre con gas nitrégeno (Na).

Curva operacion electrolizador PEM
70
£
£ 60
- y = 28,821x - 297,53
E. 50 R2=0,9916
I
3 40
g 30 g
£ == Curva operacion
=20
S
2 10 —Lineal (Curva
5 S
T 0 | | | | | | operacion)
10 10,5 11 11,5 12 12,5 13
Voltaje [V]

Figura 4-16. Curva de operacién para un electrolizador PEM determinada experimentalmente para

variaciones de voltaje [V] y su respectiva medicion de flujo volumétrico de hidrégeno producido [mL/min].

En primer lugar y dado a los requerimientos de este ensayo, se realiz6 un acondicionamiento
temporal respecto de la configuracién experimental original (Seccion 4.1). Para este fin, los
puntos de acceso hacia reactor provenientes de la valvula de 3 vias (1) se dispusieron de una forma
diferente (Figura 4-17 y Figura 4-18). Para ello, se mantuvo la conexion al tanque de nitrogeno

definida originalmente (2), pero la via restante se asigno para dar ingreso al flujo de hidrégeno
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producido por el electrolizador (3). Asimismo, para dar funcionamiento al electrolizador PEM
(4), este fue conectado a una fuente de poder Ele-tech HY3003E-3. Adicionalmente, la bolsa de
muestra de gases ubicada en la zona final del set-up experimental fue retirada y el extremo de la
linea ahora libre fue sumergido en una probeta con agua (9), pudiendo asi tener un control visual

del flujo de salida mediante el efecto de burbujeo ocasionado.

Figura 4-17. Configuracion experimental acondicionada para ensayos de recuperacion de hidrogeno

Adicionalmente, las mediciones de captacion de hidrogeno que permitieron evaluar el
comportamiento del gas fueron efectuadas en el sistema acumulador (Figura 4-3) por medio de
un instrumento detector de gases Multigas GS-400 JUMTEC (6). Este instrumento fue conectado
herméticamente al acumulador a traves de la via de acceso disefiada para ello (7). Cabe sefialar
que el frasco desecador de gases (8) también se incluyo en la linea de trabajo. De este modo, se
dio comienzo a los ensayos que se llevaron a cabo de acuerdo con la modalidad descrita a
continuacion.
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Figura 4-18. Vista en detalle de configuracién experimental acondicionada para ensayos de recuperacion

de hidrégeno. Se sefiala: (1) valvula de 3 vias, (2) flujo de nitrégeno, (3) flujo de hidrégeno producido por
proceso de electrolisis, (4) electrolizador PEM, (5) valvula de salida de gas desde el fotorreactor (6)
instrumento detector de gases (7) via de conexién entre acumulador y detector de gases, (8) frasco

desecador de gases y (9) probeta.

Primeramente, para lograr simular el volumen de cabeza en el reactor que se generaria en
condiciones normales de operacién, se dispuso de 1 [L] de agua dentro de la camara de reaccion
para luego proceder a cerrar herméticamente. Una vez sellado el fotorreactor, se realizé un
proceso de purgado con un flujo constante de nitrégeno durante 15 minutost”, el que se aplico a
lo largo de todo el set-up experimental a fin de conseguir una atmosfera inerte de trabajo. A
continuacion, se llevo a cabo la puesta en marcha del electrolizador PEM para un voltaje de
operacion de 11 [V]. Una vez estabilizado se dio paso al flujo de hidrogeno proveniente de la
electrdlisis, mediante la apertura de la valvula de 3 vias por un tiempo de 2 segundos. De esta
formay con bases en la curva de operacion del electrolizador (Figura 4-16), se consigue ingresar

a la cAmara de reaccion un volumen de 0,6 [mL] de H..

Subsiguientemente, por medio de gas nitrégeno se dio inicio al proceso de arrastre del volumen
de hidrégeno dispuesto dentro de la cdmara de reaccion. Una vez abierta la valvula de 3 vias para
dar paso al flujo de nitrogeno, se comenzd a cronometrar el tiempo de operacion vy
simultaneamente a visualizar las lecturas otorgadas por el instrumento detector de gases.
Asimismo, se verifico la salida de flujo de gas a través del burbujeo en la probeta ubicada al final
de la linea. Como ya se ha mencionado, las mediciones de deteccion de hidrégeno fueron
efectuadas por una via de acceso directa al acumulador, lo que implicaba que la lectura registrada
por el sensor del instrumento correspondia a la concentracion de hidrégeno presente en el flujo

de gases, el que era arrastrado en vias de salida hacia el final del set-up experimental.

De esta forma, el procedimiento descrito se estructuré en una iteracion de tres ensayos

experimentales, donde se recopilaron los datos mostrados en el grafico de concentracion de H»
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versus tiempo de la Figura 4-19. Para ello, se dispuso de un flujo constante de arrastre con
nitrégeno durante un tiempo de 40 minutos y un periodo de registro para las mediciones de

deteccidn de hidrégeno cada 2 minutos.

Evolucion de recuperacion de H, para set-up propuesto
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Figura 4-19. Evolucidn en el tiempo de la recuperacion de hidrégeno experimental para tres ensayos con
punto de medicidn en set-up propuesto.

En los tres ensayos desarrollados para evaluar la evolucion en la recuperacion de hidrégeno
experimental, se pudo observar en un transcurso de tiempo dado, un comportamiento similar para
todos los casos. En los primeros 6 minutos se constaté un incremento de la concentracién de
hidrégeno, la que al cumplir los 8 minutos alcanz6 un nivel maximo, el que fue cercano a los 1900
[ppm] para los tres casos ilustrados. En los minutos siguientes, la concentracion comenzé a
descender indicando que el hidrégeno efectivamente estaba siendo arrastrado por medio del
nitrégeno, permitiendo asi su salida desde el fotorreactor. Asimismo, un indicador claro de una
recuperacién total del hidrégeno estaria dada por una lectura de deteccién igual a cero del
instrumento de medicién utilizado. Sin embargo, a pesar de que el flujo de hidrégeno fue
disminuyendo a lo largo del tiempo, durante los Gltimos 15 minutos de registro se observo un
comportamiento inusual en los valores de concentracion de H,. Estos valores se mantuvieron en

una fluctuacién constante, oscilando entre 320 y 460 [ppm], sin llegar a cero.

Debido al comportamiento reiterativo observado en los tres ensayos descritos anteriormente, es
que se optd por realizar una ronda adicional con tres repeticiones, pero esta vez en una
configuracion sin componentes que pudiesen obstaculizar el paso de gas. Por esta razon, se
decidié modificar la zona de medicién del instrumento detector de gases. Para ello, se efectud la
desconexion de la parte final del set-up experimental, posicionando asi el detector de gases
directamente a la salida de la valvula de evacuacién de gas desde el fotorreactor (componente (5)

referenciado en Figura 4-18). A excepcion de esta modificacion, los ensayos se llevaron a cabo
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bajo la misma metodologia ya descrita, obteniendo asi una nueva recopilacion de datos los que se

muestran en el grafico de la Figura 4-20.

Evolucion de recuperacion de H, en via de salida del

fotorreactor
1200
1000
= = Ensayo 1
Q.
& 800 Ensayo 2
T - = ®— Ensayo 3
(3}
T 600
c
Q
&
S 400 -
o :
5
S 200 I
0@ - N -
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Tiempo [min]

Figura 4-20. Evolucidn en el tiempo de la recuperacion de hidrégeno experimental para tres ensayos con
punto de medicidn en via de salida de gas desde el fotorreactor.

Para los datos registrados en esta nueva fase experimental, se pudo apreciar un comportamiento
parcialmente similar al de la ronda inicial, donde en el transcurso de los primeros minutos se
generd un incremento paulatino de los valores de concentracion de hidrégeno, alcanzando
posteriormente un valor méaximo para luego comenzar a decrecer. No obstante, en esta ocasién se
logroé registrar una recuperacion total de hidrégeno mediante el arrastre con nitrégeno, lo que se
vio reflejado en las lecturas de medicion de concentracion iguales a 0 [ppm] para el Gltimo tramo

de tiempo observado.

Cabe sefialar que, para ambas rondas experimentales se replicaron las mismas condiciones de
operacion. Por un lado, el volumen inicial de hidrégeno ingresado a la cdmara de reaccion
correspondiente a 0,6 [mL], y por otro, el flujo constante de nitrégeno como medio de arrastre.
Ahora bien, se pueden observar algunas diferencias adicionales entre los graficos presentados,
donde para la segunda ronda experimental se puede apreciar un tiempo de recuperacién de
hidrégeno total menor, correspondiente a 4,5 minutos. Asimismo, los niveles maximos de
concentracién alcanzados (cercanos a 1000 [ppm]) son menores en comparacion a los advertidos

en la ronda inicial.
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4.5. Integracidn de sistemas propuestos

A partir de la configuracion experimental propuesta, en conjunto con los sistemas desarrollados
y sus respectivas mejoras de operacion, es que se llevo a cabo la integracion y puesta en marcha
de un sistema fotocatalitico de produccion de hidrégeno verde. EI montaje de este proyecto, como
ya se ha mencionado, se establecié en el Laboratorio de Energias Renovables del Departamento
de Ingenieria Mecénica, el que posee sus instalaciones en la sede José Miguel Carrera de la
Universidad Técnica Federico Santa Maria.

45.1. Puesta en marcha

Para dar un funcionamiento inicial al sistema planteado y lograr asi implementar un proceso
experimental para la produccion de hidrogeno verde, se llevd a cabo una propuesta basada en la
divisién parcial de la molécula de agua (Ecuacion 3). Para ello, en el proceso experimental de
produccion de hidrégeno fotocatalitico se utilizo sulfuro de cadmio (CdS) como catalizador en
presencia de una mezcla de agentes de sacrificio, correspondientes a sulfuro de sodio (Na;S) y
sulfito de sodio (Na,SOs3), dado que estos Ultimos permiten reducir la recombinacion electrén-

hueco.

Se opto por esa combinacion, debido a que el sulfuro de cadmio posee una banda prohibida (Eg)
de 2,2 [eV] a 2,4 [eV] vy se destaca por mostrar una alta actividad fotocatalitica en presencia de
reactivos de sacrificio. Asimismo, ha sido ampliamente estudiado como un fotocatalizador
sensible a la luz visible.[”® Cabe sefialar, que el catalizador empleado posee un formato en polvo
con una disposicion de particulas irregulares, es decir, con presencia de ciertas aglomeraciones.
Por esta razén, con el objetivo de reducir dicha aglomeracion se decidid integrar como parte de
las etapas de desarrollo experimental, un proceso de sonicacion que permita separar las particulas
de catalizador y conseguir una dispersion uniforme de éstas dentro del medio liquido. Para ello
se utilizé un equipo ultrasénico de 46 [kHz] con un tiempo de trabajo distribuido en 3 ciclos de

600 segundos cada uno.

Una vez dispuesto el set-up propuesto en conjunto con todos sus componentes (Figura 4-2), se
procedid a cerrar herméticamente el fotorreactor con su cdmara de reaccion vacia. Luego, se
realizé una purga con nitrégeno durante 15 minutos’ a lo largo de toda la linea de trabajo,

generando asi condiciones inertes para la operacion.

Se dispuso de una solucion acuosa previamente sometida a sonicacion, en base a 1 [L] de agua
desionizada y catalizador (CdS) con una concentracién de 1 [gL™]. En ella se adicionaron 17 [mg

L1y 20 [mg L] de Na,S y Na,SOs, respectivamente.l’]
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Dado que una agitacion efectiva de la solucion favorece la reaccion fotocatalitica, se defini6 una
metodologia de trabajo que disminuyera la acumulacion y sedimentacion de las particulas de
catalizador. Para ello, el método empleado para realizar el traspaso de la solucion acuosa desde
la zona 1 a la zona 2 (Figura 4-1), se llevo a cabo de forma analoga al procedimiento efectuado
para los ensayos de toma de muestras ya descrito en la seccion 4.3.2. Una vez completado el
proceso y dispuesto el volumen de trabajo correspondiente dentro de la cAmara de reaccion bajo
agitacion, se procedio a encender el sistema de iluminacion. Cabe mencionar que la pantalla

concentradora se posicion6 a 130 [mm] de la superficie del reactor

Figura 4-21. Solucion acuosa dispuesta bajo agitacion en cAmara de reaccién del fotorreactor.

Adicionalmente, se puso en funcionamiento el sistema de conveccién forzada, el que contribuye
a mantener una temperatura de operacion estable y dentro de los rangos de trabajo deseados (25
+ 5 °C). Por un lado, los ventiladores dispuestos en la zona de iluminacion evitan que la ventana
de acrilico se emparfie debido a un aumento de temperatura en la solucion acuosa, lo que es
causado por el calor transferido desde las ampolletas a la superficie del reactor. Se busca evitar el
efecto de empafiamiento, dado a la obstaculizacion que este provoca en la absorcién de luz por
parte de las particulas de catalizador. Por otro lado, el ventilador posicionado al nivel del equipo
de agitacion permite disipar el calor de este, mitigando asi un eventual sobrecalentamiento del

motor.

De esta manera, bajo las condiciones ya descritas, se llevé a cabo la puesta en marcha de la
integracion del sistema para un tiempo de operacion de 8 horas continuas. Durante el transcurso
de la experimentacion, se monitorearon las variables de temperatura y pH con sus respectivos

equipos de medicion.
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Una vez finalizado el periodo de operacién ya definido, se procedio6 a verificar la presencia de
hidrégeno en el sistema de acumulacion. Para ello, se efectuaron mediciones por medio del equipo

detector de gases, obteniendo asi los resultados mostrados en la Figura 4-22.

Deteccion de hidrdgeno verde fotocatalitico
para puesta en marcha del sistema propuesto
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Figura 4-22. Deteccion de hidrégeno verde fotocatalitico para puesta en marcha del sistema propuesto,

en base a mediciones efectuadas en sistema de acumulacion.

En funcién de los datos recopilados, se pudo corroborar la presencia de hidrégeno producido a
partir de la division fotocatalitica parcial del agua. Es importante sefialar, que el propdsito de la
puesta en marcha desarrollada era verificar la estabilidad de la configuracion experimental
propuesta una vez integrados cada uno de sus componentes, por un tiempo de operacion
ininterrumpido. A su vez, se evalud la capacidad de generacion de hidrégeno del sistema para un
proceso fotocatalitico de disociacion parcial del agua. Si bien se consigue verificar una obtencion
de hidrégeno bajo las condiciones ya descritas, cabe destacar que las mediciones efectuadas
fueron sustentadas para un volumen de hidrogeno acumulado a lo largo de las horas de operacion

del sistema, y no en base a un registro continuo para un flujo de hidrégeno estable y constante.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

Cada uno de los sistemas propuestos, junto a su respectiva implementacion y desarrollo de
mejoras en sus condiciones de operacion, permitieron disefiar una configuracion experimental

para la produccion de hidrégeno verde fotocatalitico.

Por un lado, el nuevo arreglo eléctrico implementado a partir de una fuente de poder de 12 [V]
proporcion6 un funcionamiento estable del sistema de iluminacién. Asimismo, a partir de las
pruebas realizadas a la fuente de luz, tanto en mediciones de espectro como de irradiancia, se
pudo verificar una caracterizacion equivalente a la ya registrada en la primera fase de este
proyectol™. Para el caso del espectro de luz, se obtuvieron cuatro picos de intensidad,
correspondientes a 432, 450, 532 y 542 [nm] los que poseen una alta similitud a los ya registrados
en la primera fase (432, 448, 531 y 542 [nm]). A su vez, en ambos casos se aprecia una amplia
presencia de longitudes de onda contenidas dentro del espectro de luz visible, como también una
porcion de luz ultravioleta (Figura 4-6). Con respecto al caso de mayor irradiancia, donde se
dispone la fuente de luz a 130 [mm] sobre la superficie del reactor, se obtuvo un valor de
irradiancia total promedio de 267,4 [Wm] coincidente con el registro original de 267,5 [Wm]

y que a su vez, es comparable con otras investigaciones.®”!

Por su parte, las modificaciones desarrolladas en el sistema de agitacién se basaron en una
transicion desde un disefio magnético a uno mecanico, lo que permitié eliminar las aleatoriedades
en la operacion de este y conseguir un funcionamiento ininterrumpido y constante de al menos 8
horas. En funcidn de las pruebas efectuadas para evaluar la capacidad de agitacion del sistema y
los respectivos valores de concentracién experimental obtenidos, indican que para una velocidad
de agitacion (250 + 10 [rpm]), puntos de toma de muestra (A; B) y tiempo determinado, se
consigue mantener entre un 60% y 73% de la concentracion inicial dispuesta en el reactor. De
ello se desprende, que el mecanismo de agitacion implementado favorece el movimiento y
suspension de las particulas de catalizador estudiado, reduciendo en gran medida el efecto de
sedimentacion. No obstante, se puede apreciar que los valores de concentracion experimental
registrados fueron superiores para el caso de altura de muestra B (mas cercana a la base del
fotorreactor), lo que evidencia que, a pesar de la turbulencia del flujo, algunas particulas tenderan

a precipitar y a acumularse en el fondo de la camara de reaccion (Figura 4-15).

Por otro lado, durante las pruebas desarrolladas por medio de un electrolizador PEM para el
sistema de recuperacion de hidrégeno propuesto, se analizé el comportamiento de salida del gas
en dos configuraciones diferentes. Para el caso donde se considerd el recorrido de hidrégeno a lo
largo de todo el set-up experimental (Figura 4-19), se pudo observar que los valores de
concentracién de H, proporcionados por el equipo detector de gases no evidenciaron una

evacuacion completa de este. Incluso después de haber transcurrido un periodo de medicién de
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40 minutos, los valores registrados no llegaron a cero. Asimismo, fue posible advertir un efecto
de oscilacion en los datos proporcionados durante los Gltimos 15 minutos de medicion, lo que se

puede atribuir a una obstaculizacion en la expulsion del gas causada por el sistema.

Para el segundo caso, donde se evalud la recuperacién de hidrogeno directamente en la via de
salida de gas del fotorreactor (Figura 4-20), se logré una evacuacién de hidrdgeno sin
inconvenientes, corroborando que los componentes ubicados en la zona final del set-up
experimental (acumulador y frasco desecador, incluidos en el primer caso) no favorecen la salida
del gas. Ademas, cabe sefialar que a pesar de haber dispuesto un mismo volumen de hidrégeno
inicial (0,6 [mL]) para ambas rondas experimentales, se constatd que los valores de medicién de
concentracion de H; fueron mayores en el primer caso. Es asi, que el efecto de obstruccion
identificado en la primera configuracién puede ocasionar una acumulacién de hidrégeno, la que
a su vez genera incrementos en la concentracion de gas dentro del volumen de medicion y de esta

forma, causa lecturas de medicion superiores en comparacion con el segundo caso estudiado.

Finalmente, la puesta en marcha de la configuracion propuesta permitio validar la integracion de
los sistemas desarrollados. De este modo, durante un periodo de operacién de 8 horas se llevé a
cabo un proceso experimental para la produccion de hidrégeno verde, logrando detectar la
presencia de éste (Figura 4-22). Sin embargo, se debe tener en consideracion que a diferencia de
las muestras de gas obtenidas para produccién de hidrégeno fotocatalitico correspondientes a
otras investigacionesl™ 72 78] en esta ocasion no se logré recolectar una cantidad de hidrégeno
manejable que posibilitara un analisis posterior, para asi determinar una tasa de produccion del
sistema por medio de cromatografia gaseosa. Ademas, cabe destacar que las mediciones
efectuadas se basan en el principio de corroborar la presencia de hidrégeno a partir de una
acumulacién de gas durante un periodo de operacion determinado y, por ende, no corresponde a

un sistema de produccion bajo un flujo continuo de hidrégeno.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A partir de una profunda revision bibliogréfica, se logré comprender los fundamentos del
fendmeno fisico referente al proceso de disociacién fotocatalitico del agua, como también definir
las principales variables y factores determinantes referentes a la actividad fotocatalitica y a
configuraciones experimentales disefiadas para ello. Bajo estos principios, se llevd a cabo el
desarrollo, evaluacion y puesta en marcha de un sistema experimental para la produccién de

hidrégeno verde.

Se implementd un sistema de iluminacion adecuado para el set-up experimental propuesto, donde
por medio de la instalacién de un nuevo arreglo eléctrico se logré proporcionar estabilidad de
funcionamiento. A su vez, por medio de la caracterizacién de la fuente de luz, se identific6 que
ésta comprende un espectro de luz visible y ultravioleta. Asimismo, se determiné una irradiancia
total promedio de 267,4 [Wm™].

Adicionalmente, se establecié un disefio de agitacion mecanica que otorgd un funcionamiento
ininterrumpido del sistema de al menos 8 horas, lo que permiti6 eliminar la aleatoriedad presente
en la primera fase de este proyecto causada por la influencia de la fuerza magnética. Se determind
una velocidad angular maxima de trabajo de 250 + 10 [rpm], que pudiese garantizar una altura
Optima de la concavidad en la capa superficial del agua, permitiendo asi no sobrepasar los puertos
de gas del fotorreactor. Ademas, por medio de mejoras considerables en la estabilidad del proceso
agitacion, se consigue reducir el efecto de sedimentacién para un liquido con material en

suspensién, lo que asegura condiciones favorables para la produccion de hidrégeno verde.

En base a pruebas experimentales con un electrolizador PEM, se desarrollé un sistema de
recuperacién de hidrégeno por medio de una metodologia de arrastre con nitrégeno, donde se
evalué el comportamiento de salida de hidrdégeno para dos configuraciones experimentales

diferentes.

Por medio de la integracion de los sistemas propuestos se efectud la puesta en marcha del presente
desarrollo experimental. A partir de una propuesta de produccion de hidrégeno fotocatalitico con
bases en la disociacion parcial de la molécula de agua, se utilizé sulfuro de cadmio como
catalizador en presencia de una mezcla de agentes de sacrificio, correspondientes a sulfuro de
sodio y sulfito de sodio. De esta manera, una vez transcurrido un tiempo de experimentacion de
8 horas se efectuaron mediciones de deteccidn de hidrégeno para un volumen determinado de

acumulacién de gas, comprobando la presencia de hidrégeno verde.

En el ambito de la propuesta implementada durante el transcurso de este proyecto, fue posible
identificar oportunidades de mejora las que podrian favorecer el desempefio del sistema en un

futuro. A pesar de la alta estabilidad alcanzada en el sistema de agitacion desarrollado, se debe
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tener en consideracion que una eventual desalineacion entre los mecanismos disefiados provocara
en el eje de giro un cierto grado de inclinacion, generando desgastes en el sello de caucho y, por
ende, fugas del liquido en agitacién. Es por ello que, una alternativa de solucién consiste en
incorporar un disefio enfocado en una concentricidad fija de los componentes, empleando por

ejemplo, rodamientos de bolas.®

Con respecto a las observaciones realizadas en el sistema de recuperacion de hidrogeno, la
obstaculizacion de la salida de gas es probablemente causada por los componentes ubicados en el
tramo final del set-up propuesto, lo que se puede atribuir a la geometria del dispositivo
acumulador de gases. Por ello, es recomendable revaluar su disefio idealmente sustentado en un
analisis CFD que permita visualizar el comportamiento de la mezcla de gases, teniendo en
consideracion las propiedades inherentes del hidrogeno y nitrégeno. Es importante tener en cuenta
que, el objetivo del acumulador ya disefiado es mantener un control visual y verificar la

generacion de hidrégeno localmente durante las corridas experimentales.

Finalmente, se sugiere realizar nuevas rondas experimentales que permitan evaluar otros tipos de
fotocatalizadores y nuevas combinaciones de agentes de sacrificio compatibles con las
condiciones de operacion desarrolladas, como también complementar las metodologias de trabajo
propuestas. Lo anterior, con el fin de recolectar una cantidad manejable de hidrégeno producido
por medio de la disociacion fotocatalitica parcial de la molécula de agua, favoreciendo asi un

analisis detallado de las muestras obtenidas.
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ANEXOS

1. Anexo A. Especificaciones de equipos e instrumentos de medicién

Espectrometro

Marca: Vernier

Emissions Spectrometer

Rango: 350 — 900 [nm]

Resolucion: 3 [nm]

Fibra de emisiones

Marca: Vernier
/\\ Longitud: 1 [m]
\ / Diametro del nacleo: 400 [um]
=)

Material del ndcleo: vidrio

Revestimiento: PVC de 2,2 [mm]

Piranémetro

Rango espectral: 400 a 1100 [nm]

Sensibilidad: 60 a 100 [pV/W/m?]

g N
; /; Tiempo de respuesta (95%): < 500 [s]
' E‘mw"”“ Error direccional (hasta 80° a 1000 [W/m?]):
h -
e S

<10 [W/m?]

Dependencia a la temperatura: < -0.15 [% / °C]
Rango temperatura de operacion: -40 [°C] a +80 [°C]
Irradiancia solar maxima: 2000 [Wim?]
Campo de vision: 180 °
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Multimetro digital

Marca: Microlab
Modelo: 4547
Tolerancia hasta 200 [V]: £ (0,5% + 2)

Tolerancia sobre 1000 [V]: £ (0,8% + 2)

Apto para medicion de temperatura

Agitador magnético con placa calefactora SH-3

Potencia de calentamiento: 500 [W]
- Potencia del motor del agitador: 20 [W]
o1 m‘, Temperatura max. placa de calentamiento:
e /‘/
380 [°C]/ 716 [°F]
Velocidad de agitacion: 0-1600 [rpm] ajustable
Capacidad de agitacion méxima: 3000 [mL]

Dimensiones placa de calentamiento: 170 x 170 [mm]

Tacémetro laser digital

Modelo: DT-2234C+

Rango de medicién: 0,1 [rpm] (desde 2,5 a 999,9 [rpm])

DT-2234C* £

o ncurn 1 [rpm] (sobre 1000 [rpm])
| TRED
S— Precision: +/- (0,05%)

Distancia de medicién: 50 a 500 [mm]
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Detector Multigas

JUMTEC

Termometro digital

Marca: JUMTEC
Modelo: GS-400
Tipo de gas*: metano, propano, butano, hidrégeno
Rango: 1 [ppm]
1 [ppm] = 0,0001 Vol %
1 [ppm] = 1 [cm?] de gas en un [m?] de aire

(*) Equipado con sensor GS-430 de brazo flexible (360
[mm] de largo) para gases especificados (CH4, CsHs,
CsHaio, H)

Electrodo de pH

Marca: CEM

Modelo: DT-612

Rango: 50 [°C] a 1300 [°C]; -58 [°F] a 2000 [°F]
Resolucién: 1 [°C]; 1 [°F]

(*) Apto para utilizar con termopar tipo K externo como

sensor de temperatura

Marca: Hanna Instruments

Modelo: FC240B

Electrolito: Viscoleno

Presion méaxima: 0,1 [bar]

Rango: 0a 13 pH

Temperatura recomendada de operacién: 20 a 40 [°C]
(68 a 104 [°F])

Punta: forma cénica de 3 x 5 [mm]
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Medidor de pH

Marca: Sper Scientific

Modelo: SP-860031

Rango: 0 a 14 pH

ABA

Resolucién: 0,01 pH

Exactitud: + 0,02 pH

Bolsa de muestra/almacenamiento de gases

Marca: SKC

Modelo: Bolsa de muestra FlexFoil PLUS
Capacidad maxima: 1 [L]

Material fitting: Polipropileno simple

Estabilidad: 48 horas

Indicada para: Metano, Hidrogeno, CO/CO;

Bomba peristaltica

Marca: Lead Fluid

Modelo: BT100S-YZ15

Rango de flujo: 0,0001 - 720 [mL/min]

Rango de velocidad: 0,1 - 150 [rpm]

Resolucién de velocidad: 0,1 [rpm] (0,1 - 100 [rpm])

1 [rpm] (100 - 150 [rpm])

Precision de velocidad: 0,2%
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Agitador magnético

Balanza analitica

Marca: IKA

Modelo: COLUOR SQUIDIKAMAG
Capacidad maxima de agitacion: 800 [mL]
Rango de velocidad: 0 a 1500 [rpm]
Material de la placa: Vidrio

Dimensiones de la placa: @110 [mm]

Marca: FAITHFUL

Modelo: FA2204N

Capacidad: 220 [g]

Resolucidn: £0.0001 [g] (0.1 [mg])

Linealidad: +£0.0003 [g]

Repetibilidad: +0.0002 [g]

Tiempo de estabilizacion: 3 segundos

Tamafio del plato: 80 [mm]

Temperatura de operacién: 5 — 25 [°C]

Dimensiones de cabina de pesaje: 240x190x265 [mm]

Calibracion de peso: Calibracion interna
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2. Anexo B. Planos agitador

Anexo B-1: Plano conjunto agitador
Anexo B-2: Plano alabe agitador
Anexo B-3: Plano eje agitador
Anexo B-4: Plano porta retén

Anexo B-5: Plano cilindro conector
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