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RESUMEN

El hidrégeno verde es una alternativa que ha tomado fuerza en los ultimos afios para combatir el
calentamiento global mediante la descarbonizacion. Para su obtencion, la electrolisis del agua a
partir de paneles fotovoltaicos o energia edlica son actualmente los métodos méas desarrollados,
aungue ninguno de estos es quizas tan prometedor como la fotocatélisis para disociacion del
agua, donde se utiliza la luz del sol de manera directa para obtener hidrogeno. Pese a esto, su
desarrollo se ha visto estancado por limitaciones en las caracteristicas de los materiales, y su
produccion a gran escala aln no es viable, existiendo varias lineas de investigacion enfocadas en

resolver sus problemas fundamentales.

En el marco del proyecto FONDAP SERC-Chile, se realizé el disefio e implementacion de un
reactor fotocatalitico experimental tipo batch para generacion de hidrdégeno a partir de la
disociacion parcial del agua, con tal de posibilitar la apertura de lineas de investigacion en el
Laboratorio de Energias Renovables UTFSM. A través de una revision bibliografica, se
consideraron los factores méas importantes a tener en cuenta para su disefio, donde la geometria,
los materiales, la iluminacion y la disposicion del fotocatalizador juegan cada uno un papel

fundamental.

A partir de los planos y disefios CAD generados, se construy6 un fotorreactor cilindrico de acero
inoxidable con una ventana de acrilico de 205 [mm] de diametro, que se monté sobre un agitador
magnético para mantener fotocatalizador particulado en suspension en una solucion acuosa. Se
instalé un sistema de iluminacion formado por lamparas de xen6n HID y una pantalla conica
concentradora de luz con altura ajustable, logrando iluminar la camara de reaccion con luz
visible y ultravioleta con una irradiancia ponderada méaxima de 267,5 [W m]. A partir de las
pruebas de puesta en marcha realizadas, se consideraron modificaciones y recomendaciones para

su uso en el futuro.

Palabras clave: energia solar, fotocatalisis, fotorreactor, hidrégeno verde



ABSTRACT

In recent years, green hydrogen has experienced growing attention as a strong alternative to fight
global warming through decarbonization, and is widely regarded as the fuel of the future. To
produce it, water decomposition via electrolysis from photovoltaic panels or wind power
electricity are currently the most developed methods, though probably none of them is as
promising as photocatalytic water splitting, which can harvest sunlight directly to produce
hydrogen. Nonetheless, its development has been stagnated due to the lack of appropriate
materials, and its large-scale production is currently not viable, with several lines of research

trying to address its fundamental problems.

Amid the FONDAP SERC-Chile project, the design and implementation of an experimental
batch type photocatalytic reactor for hydrogen evolution through partial water-splitting is
reported, allowing the possibility of further study and research lines at the UTFSM Renewable
Energies Laboratory. Through a literature review, the most important aspects to have in
consideration for design were taken into account, where geometry, materials, light source and

photocatalyst dispersion all have important roles.

A cylindrical stainless steel photoreactor with a 205 [mm] diameter acrylic glass window was
built from generated CAD models and drawings. It was mounted on a magnetic stirrer to keep
the particulate photocatalyst in suspension in an aqueous solution. The suspension was irradiated
by an illumination system consisting of three xenon HID lamps set in an adjustable height light
concentrating cone, which irradiated the reaction chamber with visible and UV light with a
maximum weighted value of irradiance of 267,5 [W m2]. From the preliminary start-up tests,

modifications and recommendations for its future use are addressed.

Keywords: green hydrogen, photocatalysis, photoreactor, solar energy
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1. Introduccion

1.1 Escenario energético mundial

El calentamiento global se ha vuelto una amenaza real y palpable para el ser humano, lo
que ha generado una gran preocupacion en la comunidad internacional para lograr
revertirlo. En el informe climéatico de la ONU del 2021, se deja en evidencia que la
humanidad aun estd a tiempo de realizar acciones que logren evitar dafios de mayor
envergadura derivados del cambio climético. Se hace énfasis en la urgencia de reducir de
manera radical las emisiones de gases de efecto invernadero, entre los cuales el CO>
representa alrededor de dos tercios del total de ellos, producido mayoritariamente a partir
de la quema de combustibles fosiles. Estas emisiones netas de CO., tendrian que reducirse
en un 45% para 2030 con respecto a los niveles de 2010, y seguir disminuyendo hasta
alcanzar el cero neto alrededor del afio 2050. Esto, junto con la reduccion de otras
emisiones como metano y carbono negro particulado, permitiria limitar el aumento de

temperatura promedio global bajo los 1,5 [°C] [1].

Sin embargo, el consumo de energia total mundial aumenta cada afio, proviniendo un

84,3% del total de energia consumida el 2019 a partir combustibles fosiles [2].

Tabla 1-1: Participacion de combustibles en energia primaria en 2019 [2].

Fuente de energia Consumo (EJ) Cambio anual (EJ) % Energia primaria
Petroleo 193,0 1,6 33,1%
Gas 1415 2,8 24,2%
Carbon 157,9 -0,9 27,0%
Renovables 29,0 3,2 5,0%
Hidro 37,6 0,3 6,4%
Nuclear 24,9 0,8 4,3%
Total 583,9 7,7
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Gréfico 1-1: Consumo de energia primaria de combustibles fosiles, energias renovables y nuclear
hasta el afio 2019 [3].

Si bien la proporcion del total de energia que proviene de combustibles fésiles ha
disminuido a favor de las energias renovables en los ultimos afios, la cantidad total de
energia consumida se encuentra en un maximo historico, y sigue en crecimiento. ES
necesario que la cantidad de energia renovable generada de un paso adelante, y logre no
solo suplir las nuevas demandas energéticas de cada afio, sino también desplazar a los

combustibles fdsiles rapidamente [3].

Las energias renovables no convencionales se erigen como la gran esperanza para impulsar
la revolucién energética, existiendo una variedad de tecnologias ya maduradas en su
desarrollo que se encuentran disponibles y son econdémicamente competitivas con los
combustibles fosiles [4]. Chile en particular, llama la atencién por la cantidad de energia
eléctrica generada a partir de estas, que en el mes de enero de 2022 alcanz6 el 28,2% de la
electricidad total generada, mientras que un 45,7% fue generado en centrales térmicas.
Ademas, posee una gran cantidad de nuevos proyectos solares y edlicos en construccion,
que alcanzan los 5.118 [MW] en enero del 2022, equivalente al 16,6% de la capacidad
instalada actual [5]. Todo esto se lleva a cabo en el marco del plan de descarbonizacion de
la matriz energética de Chile, el cual contempla el cierre de todas las centrales térmicas a
carbon para el afio 2040 [6].



Ademaés de las ventajas ecoldgicas que supone este tipo de tecnologias en contraste con los
combustibles fésiles, se debe tener en consideracion también la independencia econémica
que implica su uso. Depender de los combustibles fésiles significa estar expuesto a las
fluctuaciones de precios en el mercado internacional y a la disponibilidad de los recursos,
mas aun en vista de que las mayores reservas de estos se encuentran en paises con
inestabilidad politica y social. EI ejemplo més reciente es la invasion rusa a Ucrania, que
genero que el precio del gas natural se disparara un 29% [7], y que el barril de petroleo
Brent superara la barrera de los 100 USD, lo que no ocurria desde el afio 2014 [8][9].
Poseer una matriz energética en base a energias renovables permitiria independizarse
econdémicamente del escenario energético internacional, disminuyendo la incertidumbre en
cuanto a precios y disponibilidad.
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Gréfico 1-2: Precios de petroleo crudo hasta el 24 de febrero de 2022 [9].

Pese a las bondades con que cuentan las energias alternativas, aun tienen problemas para
competir con los combustibles fosiles en cuanto a la disponibilidad de los recursos; la
radiacion solar solo estd presente durante el dia, y los vientos presentan intermitencia. Es
necesario contar con un sustituto limpio de los combustibles fésiles, que esté disponible las
24 horas del dia, y sea capaz de alimentar el transporte, procesos industriales, la calefaccion
del hogar y hasta la generacion eléctrica. Una alternativa que ha tomado fuerza en los
ultimos afios para apoyar la descarbonizacion es el uso del hidrogeno verde como

combustible.



1.2 Antecedentes generales del hidrogeno
1.2.1 Caracteristicas y propiedades del hidrogeno

El hidrégeno es un combustible que no genera gases de efecto invernadero, ya que el
producto de su combustién es solo agua, siendo catalogado por esta razén como el
combustible del futuro [10]. Ademaés, posee un poder calorifico por masa mayor comparado

con otros combustibles convencionales, como se muestra en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2: Valores de poder calorifico superior e inferior a 25 [°C] en [kJ g™*] para el hidrogeno y

combustibles convencionales [10].

Combustible HHV LHV
Hidrdégeno 1419 119,9
Metano 55,5 50,0
Gasolina 475 445
Diesel 448 42,5
Metanol 20,0 18,1

Si bien es uno de los combustibles alternativos mas prometedores en la actualidad, su uso
como combustible no se ha extendido en la préctica, y es principalmente utilizado en
procesos en la industria quimica (produccién de metanol y farmacos), refinerias de petréleo

(desulfuracién), y en la produccién de NHz [11].
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Grafico 1-3: Distribucion del consumo global de hidrégeno por industria [11].



El hidrégeno se debe obtener a partir de otras sustancias que lo contienen, como el agua, el
gas natural o el carbén. Uno de los grandes desafios es realizar su produccién a través de
métodos limpios, es decir, libres de emisiones contaminantes. En este contexto, el
hidrogeno se clasifica generalmente segun su forma de produccion en hidrégeno gris, azul o
verde [12]. El primero de estos lleva ese nombre debido a la asociacion del color gris con
su alta emision de gases contaminantes, y se ha producido durante décadas en base a
combustibles fésiles, siendo su principal método de obtencion a partir del reformado de
metano que, si bien produce una buena cantidad de hidrogeno, es un proceso que libera

altas concentraciones de COs-.

Por otro lado, el hidrégeno azul, si bien sigue requiriendo el uso de combustibles fosiles, se
caracteriza por la recaptacion del CO: liberado, lo que también aumenta los costos.
Finalmente, el hidrogeno verde es el que se produce a través de energias renovables y
limpias, principalmente a partir de la division de la molécula de agua. Al ser libre de
emisiones, es una alternativa atractiva para seguir desarrollandose. Actualmente, esto

representa solo el 4% de la produccidn total de hidrogeno [11].
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Gréfico 1-4: Fuentes de produccién de hidrégeno en la actualidad [11].



1.2.2 Almacenamiento y transporte del hidrégeno

Ademaés de su produccion de manera limpia, su manipulacion sigue siendo un desafio. La
seguridad de su almacenamiento es primordial, ya que su amplio rango explosivo y baja
energia de ignicion, lo hacen susceptible a ser facilmente combustionado en aire. Sumado a
esto, posee una alta tasa de difusion y rapida propagacion de llama que, al ser incoloro e
inoloro, hacen peligrosas las fugas. Algunos de estos problemas representan barreras que

deben ser abordadas para abrir completamente el mercado del hidrégeno [13].

Al ser un elemento gaseoso a temperatura ambiente, es natural almacenarlo como gas en
cilindros. Sin embargo, su densidad de alrededor de 0,089 [kg m~] a presion atmosférica es
demasiado baja, resultando en poca energia por unidad de volumen. Incluso los cilindros de
acero a 20 [MPa] generalmente utilizados, resultan con baja densidad energética. También
se han investigado cilindros de compuestos metal organicos que soportan hasta 80 [MPa],
mejorando la densidad hasta los 36 [kg m], pero esto conlleva actualmente un alto costo
[14]. Su almacenamiento como liquido también es posible, permitiendo aumentar su
densidad energética a 70 [kg/m=] a presion atmosférica. Sin embargo, mantener los -253
[°C] necesarios para su estado liquido requiere grandes cantidades de energia y un costo
sustancial. Ademas, existe una pérdida constante de hidrogeno por evaporacion [15].
Recientemente, su almacenamiento en estado sélido con procesos como fisisorcion ha

[lamado la atencion de investigadores como una potencial solucion [16][17].

Los medios mas comunes para transportar el hidrégeno a sitios de aplicacién industrial son
a traves de cilindros de gas comprimidos, transporte liquido criogénico, gaseoductos y en
mezcla con gas natural. EI primero de estos permite el transporte con presiones de entre 20
a 50 [MPa], y la carga depende del peso de los cilindros o tubos. Por ejemplo, un camion
tipico puede almacenar hasta 25 [m®] comprimidos a 20 [MPa], equivalente a 420 [kg] de
hidrogeno. En términos de seguridad, la alta presion puede ser un riesgo. Ademas, se debe
tener en cuenta las emisiones contaminantes del medio de transporte [18]. En el caso del
transporte en estado liquido, se puede cargar mayor cantidad de hidrogeno debido a su

mayor densidad en comparacién con el estado gaseoso. Sin embargo, posee problemas de



fugas por evaporacion y alto costo. Reducir el costo de licuacion puede impactar
positivamente el transporte por camion, barco o tren. Por otro lado, el transporte por
gaseoductos es la mejor forma para entrega de altas cantidades de hidrégeno. Sus ventajas
incluyen su costo, impacto ambiental, durabilidad y seguridad. Aun cuando requiere una
gran inversion inicial, los costos de mantenimiento y operacién son bajos. EI material de las
tuberias es de gran importancia, ya que polimeros, debido a su porosidad, pueden permear
el hidrogeno por su pequefio tamafio. Ademas, las tuberias de acero y otros materiales de
construccién son susceptibles a fragilizacion, causando degradacion de propiedades

mecénicas y grietas [19].
1.2.3 Estrategia nacional de hidrdgeno verde en Chile

El afio 2020, el Ministerio de Energia del Gobierno de Chile present6 su estrategia nacional
de hidrogeno verde, con la cual se busca aprovechar el potencial natural de energias
renovables en el pais para convertirse en exportador de hidrégeno. Chile cuenta con la
radiacion solar més alta del planeta en el desierto de Atacama, y con buenas condiciones
edlicas en el sur, con lo que se tiene potencial para construir 70 veces la capacidad de
generacion eléctrica actual. Estas condiciones permitirian convertirse en el productor de
hidrégeno verde mas barato del mundo, y lograria disminuir la dependencia de

combustibles fésiles extranjeros, impulsando una descarbonizacion profunda en Chile.
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Gréafico 1-5: Costos nivelados de produccidn de hidrogeno verde en Chile y otras economias [20].



El plan cuenta con tres etapas: La primera, contemplada entre los afios 2020-2025, busca
fomentar la demanda del hidrégeno y sus derivados en 6 aplicaciones prioritarias: uso en
refinerias, amoniaco doméstico, camiones mineros, camiones pesados de ruta, buses de
larga autonomia e inyeccion en redes de gas. De esta forma, se generaria infraestructura y
cadenas de suministro que permitirian acceder a mercados de exportacion. La segunda y
tercera etapa (2025-2030 y 2030 hacia adelante, respectivamente), buscan levantar una
industria de produccién y exportacion de amoniaco verde, establecer acuerdos para acelerar
la exportacion del hidrogeno y escalar la exportacion a medida que otros paises incorporen

mayores medidas de descarbonizacion.

Para fomentar esto, el gobierno lanzard una ronda de financiamiento para apalancar
proyectos de hidrégeno verde por 50 millones de ddlares, con el objetivo de apoyar a
empresas y consorcios en la inversion de proyectos escalables y replicables de hidrogeno
verde en Chile [20].

1.2.4 Métodos de produccion de hidrégeno verde

Las formas de energia utilizadas en la produccién de hidrogeno se pueden clasificar en
cuatro categorias: térmica, eléctrica, bioquimica y fotdnica, entre las cuales se pueden
realizar combinaciones. Para que el hidrégeno sea considerado verde, estas fuentes de
energia deben derivar de otras energias limpias como la nuclear, energia recuperada (por
ejemplo, de procesos industriales), y energias renovables como la solar, edlica, biomasa,

entre otras, existiendo asi distintas rutas para obtener hidrégeno verde [21].

Los métodos térmicos incluyen la termdlisis, termo-catalisis y procesos termoquimicos. En
el primero de ellos, se divide la molécula del agua en un solo paso al llevar vapor sobre los
2500 [K], con la dificultad de necesitar membranas de costosos materiales para separar el
hidrogeno y oxigeno, ya que de lo contrario la alta temperatura puede generar una mezcla
explosiva debido a la recombinacion. Por otro lado, la termo-catalisis busca la produccién
de hidrogeno a partir de &cido sulfhidrico por medio de su descomposicion térmica a
temperaturas intermedias con la ayuda de catalizadores [22]. Entre los procesos

termoquimicos, se encuentra la gasificacion de biomasa para la produccién de gas de



sintesis. También se puede considerar en esta categoria la pirolisis, donde la biomasa se
calienta bajo presion en ausencia de oxigeno para formar Ho y COo, sin la liberacién de CO.

Todos estos procesos térmicos pueden usar como fuente la energia solar concentrada para

alcanzar grandes temperaturas [23].
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Imagen 1-1: Métodos de generacion de hidrdgeno verde a partir de energias primarias [21].

En los métodos por energia eléctrica destaca la electrdlisis del agua, la cual consiste en
utilizar una corriente eléctrica que genera reacciones parciales de oxidacion de oxigeno y
reducciéon de hidrogeno en presencia de un electrolito, obteniendo ambos gases como
unicos productos. La electricidad para generar la corriente puede prevenir de energias
limpias para considerarse verde, y actualmente este método es la vara de comparacion de
costo-eficiencia para otros métodos de obtencion de hidrégeno verde a partir de energia

solar, debido a su avanzado desarrollo y alta eficiencia, cercana al 16% cuando se ocupan

paneles fotovoltaicos para la obtencion de electricidad [24].



Por otro lado, la fuente bioquimica para obtener H. se encuentra presente en materia
orgénica en forma de carbohidratos, los cuales pueden ser manipulados por ciertos
microorganismos para extraer el hidrégeno presente en ellos, o bien ser utilizados como
fuente térmica. La fermentacion oscura de biomasa es considerada el método de produccion
biologico de hidrogeno mas prometedor. En ella, microorganismos que crecen en la
oscuridad generan oxidacion de hidrogeno en las moléculas de carbohidratos para obtener
energia. Luego de una serie de reacciones quimicas, y en ausencia de receptores de
electrones, el exceso de estos Ultimos genera la molécula de H a través de su reduccion
[25][26].

Finalmente, la energia fotonica aprovecha la radiacion proveniente del sol para producir la
separacién de la molécula de agua a través de distintas tecnologias como la fotoelectrélisis
o la fotocatélisis (photocatalytic water-splitting o PWS) [27]. EI presente trabajo se enfoca
en esta ultima, por lo que, a continuacién, se profundizara en la revisién bibliografica que

derivd en el disefio y construccion de un reactor fotocatalitico de hidrogeno experimental.
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1.3 Objetivos generales y especificos

131

Objetivo General

En el marco del proyecto FONDAP — Solar Energy Research Center (SERC-Chile), el

objetivo general del presente trabajo de titulacion es disefiar e implementar un reactor

fotocatalitico para la produccion de hidrégeno verde mediante water-splitting en el

Laboratorio de Energias Renovables USM.

1.3.2

Objetivos Especificos

Revisar literatura para determinar los parametros mas importantes para el disefio de
un reactor fotocatalitico.

Disefiar un reactor fotocatalitico que presente una geometria cilindrica para la
produccién de hidrdgeno verde.

Generar planos de disefio y modelos CAD del reactor para su construccion.

Crear un sistema de iluminacion adecuado para la operacion del reactor.

Desarrollar pruebas de puesta en marcha del reactor acoplado al sistema de

iluminacion.

11



2. Disociacion del agua mediante fotocatalisis (PWS)

La separacion de la molécula del agua por fotocatalisis se basa en el efecto fotovoltaico
producido en un fotocatalizador inmerso en agua, lo que provoca migracién de cargas hacia
su superficie, donde se llevan a cabo reacciones de oxidacion del agua (OER) y reduccion
de hidrogeno (HER) [28]. De esta forma, se podria utilizar la luz del sol de manera directa
para producir hidrogeno verde, siendo este enfoque denominado disociacion fotocatalitica
del agua completa (POWS, por sus siglas en inglés) (Ecuacién 1). Sin embargo, pese a lo
prometedor del enfoque, posee poca eficiencia debido a reacciones inversas, costos
asociados a la separacion de la mezcla Hz-Oz, y a las bajas cinéticas para la semirreaccion

de oxidacion del agua [29].
2H,0 = 2H, + 0, (1)

Para abordar algunos de estos problemas, destacan dos enfoques que proponen rutas
centradas en la generacion del hidrégeno, sin oxigeno como producto, mientras se generan
otras sustancias en el proceso: disociacion catalitica del agua parcial (PPWS, Ecuacion 2), y

disociacién catalitica del agua intermedia (PIWS, Ecuacion 3) [30].

En la PPWS, se utiliza un agente de sacrificio, también llamado “scavenger” o “donador de
electrones”, para ceder electrones al hueco generado. Es la ruta méas investigada debido a su
relativa facilidad para lograrla y mayor eficiencia, pese al costo que involucra el uso de los
agentes de sacrificio. Sin embargo, la denominacion “water-splitting” no seria
completamente correcta, ya que se trabaja s6lo media reaccion de esta: la reduccion del
hidrégeno. Es usualmente utilizada para estudiar el comportamiento de fotocatalizadores
[31]. La PIWS, por otro lado, es un método reciente muy prometedor, donde algunos
catalizadores logran generar hidrogeno y oxidar el agua a H20>, obteniendo asi un valioso
subproducto de la reaccién mientras se evita el uso de scavengers, lo que lo convierte en un

enfoque simple y de menor costo. Ademas, es mas cinéticamente favorable que la

12



disociacion completa. Sin embargo, al ser un método tan reciente, posee poca eficiencia y
estabilidad, y se genera s6lo una molécula de hidrégeno por cada dos de agua [32].

2H,0 + Scavenger — 2H, + Oxido Producto de Scavenger (2

2H,0 - H, + H,0, ©)

2.1 Funcionamiento de fotocatalizadores

Los fotocatalizadores son materiales semiconductores, y como tales, poseen una banda de
valencia y una banda de conduccion. En cualquier semiconductor, para que un electrén del
nivel més alto de la banda valencia sea promovido al nivel méas bajo de la banda de
conduccion, debe ser estimulado con una cierta cantidad de energia denominada ancho de
banda prohibida, la cual dependerd de cada material. Cuando un electron abandona su
banda de valencia, deja en su lugar un espacio ocupado por un hueco de electrén con carga
positiva, lo que genera que los electrones adyacentes, de carga negativa, se muevan hacia
él, dejando otros huecos en su lugar. Asi, se forma una cadena de huecos que dan lugar a un

desplazamiento de cargas positivas en la banda de valencia [33].

La fotocatalisis se produce cuando la energia absorbida por los electrones proviene de la luz
en forma de fotones, y tanto los electrones como los huecos logran llegar a la superficie del
semiconductor con los potenciales necesarios para producir reacciones de oxidacion y
reduccion con el compuesto en que esté inmerso. En el caso de la PWS, los huecos
producen la oxidacion del agua, y los electrones la reduccion de los protones, como se
ilustra en la Imagen 2-1 [34]. Sin embargo, que las cargas lleguen a la superficie es s6lo
uno de los posibles caminos, y el més dificil de que ocurra. En realidad, el fenédmeno de
recombinacion electron-hueco, en el cual el electron vuelve a la banda de valencia, suele
ser el destino mas probable para las cargas fotogeneradas, y fuente de ineficiencia e
investigacion. Por otro lado, la diferencia entre el poco tiempo de vida de las cargas
fotogeneradas y las, en comparacién, lentas cinéticas de las reacciones redox en la
superficie, también disminuyen enormemente la eficiencia de todo el sistema fotocatalitico
[35].
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Surface Reactions (ps~ms)

Imagen 2-1: Principio fundamental de funcionamiento de disociacion del agua mediante

fotocatalisis en un semiconductor [36].

El agua necesita una diferencia minima de potencial de 1,23 [eV] para lograr separarse, por
lo que, en teoria, la energia absorbida por el electrén debe ser igual o mayor a esta cantidad
para generar la reaccion. Pero en la practica, este valor aumenta a 2-2.4 [eV] debido a
sobrepotenciales cinéticos necesarios por pérdidas de energia en el proceso. Ademas, se
requiere que los limites del ancho de banda prohibida del fotocatalizador sean tales que la
energia de su banda de valencia sea mas positiva que el potencial de oxidacién del agua, y
la energia de su banda de conduccion sea mas negativa que el potencial de reduccion del

proton hidrégeno, como ilustra la Imagen 2-2 [37].

La energia que otorgan los fotones esta dada por su longitud de onda segln la relacion de
Planck (Ecuacion 4), donde E es la energia de un foton, h la constante de Planck, v la

frecuencia de onda, c la velocidad de la luz y A 1a longitud de onda del foton [38].

E=hv=— (4)

Encontrar un fotocatalizador que logre aprovechar de manera eficiente la energia
proveniente de la luz visible se ha convertido en el gran cuello de botella para el desarrollo
eficiente del PWS.
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Imagen 2-2: (a) Pasos fundamentales durante el proceso PWS: (i) fotoexcitacion, (ii) separacion
de cargas y transporte, (iii) reacciones quimicas en la superficie; (b) Esquema de estructura de
banda y niveles de energia necesarios para lograr PWS [39].

2.2 Propiedades de fotocatalizadores

En 1972, Fujushima y Honda descubrieron por primera vez el fendmeno de fotdlisis del
agua en una celda fotoelectroquimica. Utilizaron un electrodo de dioxido de titanio (TiO>)
bajo luz ultravioleta conectado a un contraelectrodo de negro de platino a través de una
resistencia, generando oxigeno en el proceso. A partir de esto, propusieron la posibilidad de
que la disociacion de agua fotocatalitica con TiO. podria ocurrir de acuerdo a las reacciones
5 a 8, que corresponden en orden a fotoexcitacién, oxidacién del agua, reduccion del

hidrogeno y reaccidn total respectivamente [40].

TiOys) + 2hv > 2e” + 2ht (5)
1
+ —
2hT + Hy0q) = 5 02(g) + 2H(gg) Eg =—-123eV (6)
2e” + 2H(aq) = Ha(g) ESy=00eV (7)
1
H>0@) + 2hv = Hy(g) + 5 02(g) Ey,o=—1.23eV (8)

Desde entonces, el TiO2 ha sido el fotocatalizador mas ampliamente investigado debido a
su abundancia y a sus caracteristicas fisicas y quimicas Unicas: es quimicamente inerte,

posee fotoestabilidad, posiciones de ancho de banda prohibida adecuadas, alta movilidad de
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cargas, no toxicidad y bajo costo [41]. Sin embargo, su ancho de banda prohibida de 3.2

[eV] (anatasa) ha limitado su eficiencia en aprovechamiento de la luz visible [42].

El ancho de banda prohibida de algunos fotocatalizadores permite que so6lo se activen bajo
irradiacion ultravioleta (4 < 400 nm), lo que comprende solo el 4% del total de la energia
solar, mientras que la luz visible (A < 700 nm) representa una cantidad mucho mas
significativa con el 43% [43]. Para que el espectro visible pueda ser utilizado, el ancho de

banda prohibida de los fotocatalizadores debe ser reducido a unos 2 [eV] [44].
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a - s Conduction band edge B Valence band edge
25} -2
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Imagen 2-3: Limites de banda de conduccién y valencia de semiconductores cominmente

utilizados con pH 0, en referencia al potencial redox del agua [45].

En la Imagen 2-3, se pueden apreciar algunos de los fotocatalizadores que han sido
reportados con anchos de banda prohibida menores al del TiO.. Sin embargo, para la
mayoria de los semiconductores que responden a la luz visible, solo una de las reacciones
parciales es lograda, debido a que no poseen suficiente capacidad redox para lograr ambas;
o0 el limite de su banda de conduccion es muy cercano al potencial de reduccién de los
protones, o su banda de valencia muy cercana al potencial de oxidacion del agua. En ambos
casos, no logran las semirreacciones de manera eficaz. Ademas, suelen ser poco estables
debido a la fotodescomposicion que presentan, en la cual el fotocatalizador reacciona y

cambia su composicion quimica, perdiendo su actividad fotocatalitica [46].

Es un desafio encontrar un balance entre absorcion de luz y habilidad redox para un

fotocatalizador, debido a que un amplio rango de absorcidn requiere un ancho de banda
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prohibida més pequefio, mientras que una capacidad redox mas potente requiere una banda
de conduccion més negativa y banda de valencia mas positiva. Aun no se logra encontrar
un fotocatalizador con el balance y la estabilidad adecuada, y se suele referir a la basqueda

de este como un “santo grial” [47].

A falta de este fotocatalizador faltante, los esfuerzos han estado concentrados en modificar
los semiconductores existentes para mejorar su absorcion dptica, separacion y transferencia
de cargas, posiciones de ancho de banda prohibida, costo, toxicidad, estabilidad y cinéticas
de reaccion. Para cada uno de estos factores existen distintos enfoques para desarrollar
semiconductores [48]. Algunas de las estrategias mas utilizadas son el doping, la formacién
de heterouniones y los esquemas z [49]. Entre ellas, el doping metalico y no metalico han
sido ampliamente investigados para disminuir el ancho de banda prohibida de

semiconductores hacia el rango de luz visible [50].
2.3 Doping

Se conoce como doping a la adicion de un co-catalizador en la superficie del
fotocatalizador. Su adherencia forma una barrera de Schottky en la interfase, que es usada
para atrapar electrones o huecos y separar las cargas de las bandas, reduciendo la
recombinacion masiva de estas y permitiendo que mas cargas logren llegar a la superficie
[51]. Ademas, se generan niveles de energia adicionales en la estructura de banda, que
permiten modificar el ancho de banda prohibida y la estructura electrénica del
fotocatalizador con tal de aprovechar la luz visible. Mas aln, la estructura molecular del co-

catalizador es capaz de mejorar las caracteristicas de la superficie y la interfase [52].

Para estos efectos se han utilizado tradicionalmente metales, especialmente metales nobles
como el platino que, ademas de servir como sumideros de electrones o huecos, otorgan
sitios activos para facilitar las reacciones [53]. Su implicancia en la generacion de sitios
activos es relevante, ya que aln si las cargas fotogeneradas poseen potenciales
termodinamicamente  suficientes para las reacciones redox, puede producirse
recombinacion si no existen sitios apropiados de reaccion en la superficie del

semiconductor. Estos sitios se ven mejorados por la capacidad de adsorcion que

17



experimenta el catalizador, y por la disminucion de tiempos en la cinética de las reacciones

en presencia del doping [54].
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Imagen 2-4: Mecanismo de disminucion de ancho de banda en doping con metal [55].
2.4  Agentes de sacrificio

Como se menciond anteriormente, para llevar a cabo la disociacion parcial del agua son
necesarios agentes de sacrificio. Muchos compuestos organicos e inorganicos logran
combinarse con los huecos fotogenerados mas rapido y eficientemente que el agua, por lo
que pueden actuar como agentes de sacrificio, disminuyendo enormemente la
recombinacion electron-hueco. A consecuencia de esto, los electrones en la banda de
conduccion se encuentran mas disponibles para reducir los protones. Ademas, se logra
evitar la produccion de oxigeno y por ende la separacion de gases o una posible reaccion de
combustion [56]. Por otro lado, al recuperar los electrones a partir del scavenger se evita la

fotocorrosion del fotocatalizador.

Los compuestos organicos como el etanol o el metanol poseen dos tipos de mecanismos
para donar electrones: la oxidacion directa y la indirecta. En la primera, el scavenger le
entrega directamente un electrén al hueco, provocando su oxidacion y posterior reaccién
con el agua. En la segunda, existe una oxidacién indirecta a través de los radicales «OH que
se forman en la interface producto de la captura de huecos por grupos -OH de moléculas de
agua adsorbidas. Los radicales reaccionan con el agente de sacrificio, dejando libre los

protones del agua para ser reducidos por los electrones. Que se lleve a cabo uno u otro
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método depende de si el agua o el agente de sacrificio es la especie dominante en la
superficie del fotocatalizador. En ambos casos, el compuesto orgdnico aporta mas
moléculas de hidrégeno al reaccionar con el agua, resultando con una produccion de
hidrogeno mayor a la que habria si solo se redujera a partir de los electrones fotogenerados
[57]. Sin embargo, alcoholes como el metanol y etanol son combustibles valiosos en la
industria. Si son usados como combustibles para producir hidrdgeno, las perdidas superan

las ganancias, considerando que se consumen con cada reaccion [58].

HCHO +H*

CH,OH CH,OH + H*

Imagen 2-5: Generacion de H; en catalizador TiO»-Pt, usando metanol como scavenger [59].

Muchos contaminantes en aguas residuales son buenos donadores de electrones, y pueden
ser usados como scavengers para la evolucion de hidrégeno. Es, por lo tanto, de sumo
interés combinar la produccion fotocatalitica de hidrégeno con la degradacion de
contaminantes, ya que realizar este proceso de manera eficiente significaria una opcién

econdémica y ambientalmente viable [60].

En el caso de los donadores de electrones inorganicos, como el NaS; o el Na;SOs, su
oxidacion puede ocurrir a través de un proceso de transferencia de dos electrones
directamente con los huecos, o bien una transferencia de un electron involucrando radicales
libres intermediarios [61]. Este tipo de scavengers son preferibles a ser utilizados para
estudiar el comportamiento de los catalizadores, ya que no producen hidrégeno durante su
proceso de oxidacion, por lo tanto, todo el hidrégeno generado se produce por la reduccion

de los protones por parte de los electrones [62].
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2.5 Reactores fotocataliticos

La implementacion de procesos fotocataliticos, tanto de laboratorio como a mayor escala,
requieren el uso de un fotorreactor: un dispositivo que permite a los fotones, fotocatalizador
y reactivos ponerse en contacto y reaccionar, asi como también recolectar los productos de

la reaccion [63].

Diversos tipos de fotorreactores han sido reportados, los que varian en su geometria,
materiales, disposicion del fotocatalizador, forma de iluminacidn, dimensiones, entre otros.
Debido a la cantidad de factores que influyen en el proceso, muchas veces los estudios no
son comparables unos con los otros, y a menudo se encuentran discrepancias entre
resultados. Cada laboratorio alrededor del mundo posee una configuracion de fotorreactor
Unica, por lo que sus condiciones operacionales y de carga optimas seran diferentes. Sin
embargo, la eficiencia foténica deberia ser la misma con una intensidad de luz y

condiciones similares [64].

Por esta razon, y como en cualquier otro sistema de reaccion quimica, se espera que los
investigadores puedan describir sus condiciones experimentales con todo detalle,
incluyendo condiciones de reaccion como la temperatura y presion de su sistema o el tipo
de fuente de luz utilizada. La adicion de esquemas y fotografias con dimensiones del
montaje experimental son también muy Utiles para la reproduccion de resultados [65].

Por otro lado, pocos reactores fotocataliticos han sido reportados a mayor escala, siendo la
gran mayoria de las investigaciones realizadas a escala de laboratorio. Para dar este paso, es
importante generar fotorreactores que puedan ser replicados en el escalamiento,

considerando las limitaciones fisicas y econdmicas que esto implica.

Si bien los reactores presentan discrepancias unos con los otros, comparten caracteristicas
basadas en ciertos principios en comun que deben ser tomados en cuenta a la hora de

realizar un disefio, los que seran revisados a continuacion.
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2.5.1 Reactores fotocataliticos a escala de laboratorio

Convencionalmente, la fotocatalisis para disociacion de agua se ha estudiado utilizando
matraces de laboratorio y cilindros Pyrex, tipicamente conectados a un colector de gas o
directamente a un cromatdgrafo de gases [66]. En la imagen 2-6 se observa un esquema

para una conexion directa al cromatégrafo (GC).

H,

Borosilicate
Photoreactor Sample selection
valve

N, MFC

Light source

Q
° — ° Auto sampling
E valve

Imagen 2-6: Una configuracién de fotorreactor simple conectando un cilindro Pyrex con un

To GC-TCD

cromatégrafo de gases [67].

Sin embargo, a la hora de disefiar un fotorreactor, los reactores tipo batch (por lote o
discontinuo) son los méas utilizados. La configuracion tipica de estos es mostrada en la
Imagen 2-7, en la que, como en el caso de los cilindros, se cuenta con fotocatalizador en
forma granular o de polvo que debe ser mantenido en suspension para evitar su

sedimentacion en la base del reactor [68].

La sedimentacion ocurre cuando las particulas del fotocatalizador precipitan por su propio
peso, formando una capa en la base donde se aglomeran montandose una sobre la otra,
generando sombra y evitando que la luz llegue a las particulas que quedan tapadas. Esto es
fuente de ineficiencia, ya que provoca que muchas particulas de fotocatalizador no sean
sometidas a irradiancia. Para superar esto, y lograr mantener el fotocatalizador suspendido,
se presentan dos opciones: utilizar un agitador magnético para agitar la solucién, como en

el caso de la imagen, o mantener la solucion en circulacion a través de una bomba [69].
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A menudo, con tal de mantener constante la temperatura de la reaccion, se utiliza una
camisa de enfriamiento de agua, considerando que el interior del reactor puede calentarse

por efectos de la fuente de luz. Es importante mantener condiciones estables en los
experimentos para obtener resultados consistentes [70].
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Imagen 2-7: Esquema tipico de un reactor fotocatalitico tipo batch con iluminacién superior,

catalizador en polvo, agitacion, camisa de agua y ventana de cuarzo [71].

Tipicamente, la iluminacidn se realiza desde la parte superior, con tal de poseer condiciones
similares a la solar. Sin embargo, existen configuraciones de reactores que son iluminados
desde el lado, o incluso desde adentro, como se muestra en la Imagen 2-8.
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{watery Vakuum
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Suspension water
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water
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Imagen 2-8: Esquema de reactores de prueba tipicos para reacciones fotocataliticas (de izquierda

a derecha: irradiacion interna, irradiacion superior, irradiacion lateral) [72].
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En 2013, Schwarze y su equipo de la Universidad Técnica de Berlin reportaron el disefio de
un reactor fotocatalitico con iluminacion lateral capaz de ser operado en dos modos:

suspension del catalizador por bombeo y por agitacion [72].

Para el primer modo, se dispuso la solucion de agua-scavenger con el fotocatalizador en un
recipiente que se mantuvo agitado para evitar la decantacion de particulas. Luego, se puso
en marcha una bomba de engranajes para mantener la solucion circulando entre el
recipiente y el fotorreactor. En el segundo modo, la solucion de reaccion se agitd

directamente dentro del fotorreactor sin la necesidad de una bomba.
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Imagen 2-9: Modos 1y 2 (izquierda y derecha.): (1) recipiente, (2) bomba, (3) fotorreactor, (4)
lampara, (5) termostato, (6) tanque de gas, (7) manémetro, (8) sensor de presion, (9) termocupla,
(10) agitador magnético, (11) valvula dosificadora [72].

Para lograr esto, se realiz6 un disefio modular del fotorreactor, mostrado en la Imagen 2-10.
Conto con un bloque de acero inoxidable para aislar térmicamente el sistema, y en su
interior una camara de teflén para la reaccion, cuyo disefio varié para cada modo de
operacion, con ambos cerrados por una ventana de cuarzo. En experimentos con solucién
agitada, el reactor se cargd con los liquidos en la posicion (1), y se instalé una termocupla
en la posicién (4). En el modo de bombeo, la solucion circuld entre el reactor y el recipiente
entre las posiciones (5) y (3). En (2) se conectd una linea de gas conectada a un manoémetro,
sensor de presion y una linea Schlenk con un estanque de argon para trabajar en

condiciones inertes. En (6) y (7) se conectd un termostato.
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volume
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Imagen 2-10: (A) esquema fotorreactor, (B) vista frontal, (C) vista frontal bloque metélico (D)

vista posterior, (E) cAmaras de teflon para agitacion (izg.) y bombeo (der) [72].

De los dos modos, solo pudieron obtener una tasa de generacién de hidrégeno estable con
la agitacion directa, cuyo valor fue de 0,41 [L m? h™], con una eficiencia STH (solar to
hydrogen) menor al 0,1%, utilizando nitruro de carbono dopado con platino como

fotocatalizador y trietanolamina como agente de sacrificio.

En 2011, Huang et al., de la Universidad de Florida Central, disefiaron dos configuraciones
de fotorreactores: un disefio tipo batch con agitacion (Tipo I, esquema Imagen 2-7,
fotografia Imagen 2-11), y otro con circulacién (Tipo I, diagrama Imagen 2-12, fotografia
Imagen 2-13) [71].

El reactor Tipo I, hecho de acero inoxidable, tuvo un diametro interno de 125 [mm] y 140
[mm] de altura. Se rode6 de una camisa de agua, y fue cerrado con una ventana de cuarzo
de 65 [mm] de diametro exterior y una superficie para ingreso de luz de 33,2 [cm?].
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Imagen 2-11: Fotorreactor Tipo I: (1) camisa de agua, (2) fotorreactor, (3) ventana [71].

Por otro lado, el disefio del fotorreactor Tipo Il buscé generar turbulencia suficiente para
impedir que el fotocatalizador decante, para lo que se utiliz6 una bomba que circuld
continuamente la solucion acuosa y el fotocatalizador entre el reactor y un frasco de tres
cuellos. Dado que la salida de la solucion se realizd por la parte inferior, se mecanizo y
pulié el reactor con una pendiente de entre 10° - 15°, con tal de prevenir que las particulas
del fotocatalizador queden acumuladas en la base.
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Imagen 2-12: Diagrama de flujo del reactor Tipo Il con circulacion [71].
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Imagen 2-13: Fotorreactor Tipo Il. (1) fotorreactor; (2) empaquetadura; (3) brida; (4) ventana;
(5) puerto de entrada; (6) puerto de salida [71].

Para el reactor Tipo I, obtuvieron distintos resultados al variar pardmetros como la
profundidad de la solucion, su temperatura, la carga del fotocatalizador, y la concentracion
de scavenger. Notaron que la tasa de generacién aument6 con la méxima profundidad de
solucion (3,5 [cm]) y disminuy6 a medida que se aumentd la temperatura. Ademas, la
actividad fotocatalitica dej6 de aumentar significativamente después de cierta
concentracion de fotocatalizador, ya que una mayor cantidad de este generd mas dispersion
de la luz por particulas. En el caso del scavenger, la tasa disminuy6 después de cierta
concentracion debido a su influencia en la filtracion de luz y en la separacion de moléculas
de hidrégeno por el aumento de la viscosidad de la solucidn. Para el Tipo Il, se vario el
material de la ventana, llegando a probar ocho materiales distintos, de los cuales se obtuvo
para el cuarzo el mejor desempefio. Por otro lado, al variar la carga de fotocatalizador, se

obtuvieron las mismas conclusiones que para el Tipo .

Utilizando sulfuro de cadmio (CdS) como fotocatalizador, sulfito de amonio como
scavenger y un simulador solar de 1000 [W] como fuente de luz, para el Tipo | la maxima
tasa de generacion de hidrogeno alcanzada fue de 58 [mL/h], mientras que para el Tipo Il

fue de 177,6 [mL/h], con un area de ventana 3,7 veces mas grande.

En 2018, Goto et al., de la Universidad de Tokio, realizaron un prototipo en miniatura de un
reactor tipo panel de 50 x 50 [mm] (Imagen 2-14), con el objetivo de experimentar con él

para llevarlo posteriormente a mayor escala [73].
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Imagen 2-14: Esquema de panel para water-splitting de 5 x 5 [cm] [73].

A diferencia de los reactores mostrados anteriormente, que contaban con el fotocatalizador
en suspension, este reactor contd con el fotocatalizador fijado en forma de lamina, con la
ventaja de no necesitar agitacion ni bombeo, mientras mantiene una actividad fotocatalitica
similar a la del fotocatalizador suspendido. Sin embargo, el método para fijar el
fotocatalizador es complejo de implementar, generalmente a través de drop-casting. En este
caso, titanato de estroncio dopado con aluminio, como catalizador particulado (SrTiO3:Al),

se fij6 en un sustrato de vidrio por drop-casting, utilizando un aglutinante inorganico.

Para la reaccién no se considero el uso de agentes de sacrificio, generando directamente H»
y O2 como productos. Para la evacuacion de estos gases, el panel cont6 con una inclinacion
de entre 10° a 20° para asegurar la salida adecuada de los gases por fuerza de empuje, para

luego ser analizados con un cromatdgrafo de gases.

Como se muestra en el Gréfico 2-1, la tasa de generacion de gas bajo iluminacion de luz
solar simulada AM 1.5G con una ld&mpara de arco de xenén de 1.500 [W], y con una
profundidad de agua destilada de 1 [mm] fue de 3.7 [mL cm? hr!], correspondiente a una

eficiencia STH del 10%.
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Gréafico 2-1: Cantidad de hidrogeno generado en el tiempo [73].

Pese a las diferencias observadas en los fotorreactores mostrados, se pueden identificar
semejanzas tanto en la disposicion de los fotocatalizadores, como en el posicionamiento de
puertos de entrada y salida de gases y fluidos. Ademas, se considera siempre un sistema de
purga e instrumentos de medicion. Una vez que se ha determinado la disposicion del
fotorreactor, se deben tener en cuenta caracteristicas para llevarlo a cabo como los

materiales a utilizar, y un sistema de iluminacién adecuado.
2.5.2 Materiales

2.5.2.1 Materiales para fotorreactor

Un fotorreactor debe buscar absorber la luz incidente con una pérdida minima de fotones
para beneficiar la reaccion fotocatalitica. En este sentido, los materiales juegan un papel
importante al determinar la transmision de luz. El cuarzo, evidentemente, es el material
ideal desde el punto de vista dptico por su altisima transmisividad para luz ultravioleta,
pero debido a su alto costo no es frecuentemente utilizado para el cuerpo del reactor. Como
se menciond anteriormente, Pyrex, un tipo de vidrio de borosilicato, también es muy
utilizado para reactores mas simples debido a su bajo indice refractivo, buenas propiedades
Opticas y fisicas. Sin embargo, para aplicaciones de laboratorio, donde se requiere un
analisis mas preciso de la reaccion fotocatalitica, puede permitir el paso de luz exterior no

contemplada al sistema. El acero inoxidable, por otro lado, puede bloguear efectivamente la
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luz de los alrededores que pueda interferir con los experimentos, con tal de controlar el area
de iluminacién de manera mas precisa. Sin embargo, su uso para el escalamiento de los
reactores no es viable debido al precio que conlleva y a sus carencias en la transmision de
la luz [74][71].

Otros materiales como plasticos y metales son susceptibles a permear las particulas de
hidrégeno debido a su pequefio tamafio. Ademas, en algunos metales como el acero o hierro
fundido, puede producirse el fendbmeno de fragilizacion por hidrégeno o embrittlement.
Esto sucede cuando se acumula hidrogeno irreversiblemente en los espacios vacios del
intersticio de la red atomica de los materiales, provocando pérdida de ductilidad del
material e inhibiendo su capacidad elastica, volviéndolo fragil y vulnerable a la aparicion
de grietas [75].

La Tabla A-1 muestra un resumen de compatibilidad de materiales comunes de ingenieria

para servicios de hidrogeno [76].

2.5.2.2 Materiales para sellos
Los fotorreactores requieren estar herméticamente sellados para evitar que los reactantes

puedan entrar en contacto con aire, y para prevenir fugas del hidrégeno generado [68].

Como se puede apreciar en los fotorreactores estudiados, se ha utilizado o-ring o
empaquetadura para lograr el sello. Existe un buen ndmero de productos industriales
capaces de cubrir un amplio rango de temperaturas y presiones de trabajo de hidrégeno,

incluyendo materiales comunes como teflon o nitrilo, como indica la Tabla A-1 [76].

2.5.2.3 Materiales para ventana

Es importante que la ventana del fotorreactor posea una alta transmisibilidad de la luz
visible y ultravioleta. El cuarzo es usualmente utilizado debido a estas propiedades, como
es el caso de [72] y [73], siendo un material ideal para la ventana de un reactor

fotocatalitico. pero su alto precio lo hace poco viable para un escalamiento.
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Huang et al. (2011) evaluaron distintos polimeros utilizados en ingenieria como potenciales

ventanas de bajo costo: Aclar, Kynar PVDF, DuPont Teijin Mylar, PET y PVC. La tasa de

generacion de hidrogeno para cada material se obtuvo a partir del Grafico 2-2 [71].
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Gréfico 2-2: Volumen de hidrégeno acumulado para distintos materiales de ventana [71].

Se observd, como era de esperar, que el cuarzo obtuvo una mayor tasa de generacion. No

obstante, las tasas de Aclar y Mylar son incluso mejores que el Pyrex, lo que indicaria que

existen polimeros de ingenieria comercialmente disponibles que pueden ser usados como

materiales de ventana costo efectivas en un escalamiento.

También han sido reportados reactores con ventana de acrilico [77], contando con una

transmision de luz del 92% [78]. Schrdder et al. (2015), con tal de encontrar una ventana

adecuada para su reactor de mayor escala, analizaron la absorcion de ventanas de plexiglas

(un tipo de acrilico) y policarbonato de 8 [mm] [79].
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Grafico 2-3: Absorcion de luz de acrilico plexiglas y policarbonato para distintas longitudes de
onda [79].

Estos resultados indican que el uso de materiales poliméricos puede entregar buenos
resultados a la hora de un escalamiento, al mismo tiempo que presentan buena
disponibilidad y bajo precio.

2.5.3 Fuentes de iluminacion

A la larga, se espera que los fotocatalizadores puedan trabajar bajo iluminacion de luz solar.
Sin embargo, llevar a cabo experimentos y mediciones bajo luz natural no es adecuado,
debido a que la intensidad y la distribucion espectral de esta varian de acuerdo a factores no
controlables como la localizacion geogréfica, hora del dia, época del afio, condiciones
climaticas, composicion de la atmosfera, variacion en altitud y condiciones climéticas,
imposibilitando la reproduccion de resultados y generando resultados inconsistentes. Por
esto, es preferible realizar experimentos a puertas cerradas con la ayuda de un simulador
solar, los que estan regulados por estandares internacionales para cuantificar el desempario
en tres aspectos: coincidencia espectral, irradiacion no uniforme e inestabilidad temporal
[80].

Generalmente, los simuladores buscan reproducir el espectro solar AM 1.5, aceptado por la

ASTM. El coeficiente AM (air mass) hace referencia a la distancia del camino de la luz a
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través de la atmosfera relativo al camino vertical (Imagen 2-15). Cuando el sol se encuentra
directamente sobre nosotros (en el zenith), la longitud es 1.0 (AM 1.0). Cuando el angulo
entre el sol y el zenith aumenta (angulo zenith), aumenta el AM. Al alcanzar los 48.2°
desde la vertical se alcanza el AM 1.5,y a los 60° el AM 2 [81].

La irradiancia, es decir, la cantidad de energia solar por unidad de area en la superficie de la
tierra, varia espacial y temporalmente, dependiendo del angulo que forma el sol con la
superficie. También depende de si la radiacion es difusa (viniendo de todas direcciones),
como en un dia nublado, o directa. En general, existe una mezcla de los dos, ya que incluso
sin nubes, los rayos se reflejan y dispersan en la tierra. De aqui es que se pueden diferenciar
los espectros AM global (AM 1.5G), que incluye tanto la irradiacion directa como la
irradiacion difusa, y el AM directo (AM 1.5D) [82].
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Imagen 2-15: Esquema de condiciones del espectro de referencia AM 1.5 [80].

La mayoria de simuladores solares utilizan una lampara de arco de xenén como fuente de
luz. A pesar de su buena distribucion espectral, cercana a la luz solar, tiene un muy alto
costo, mantenimiento y corto tiempo de vida [83]. Esen et al. (2017), realizaron una
comparacion de simuladores solares con distintas fuentes de luz: lamparas de arco de
carbdn, vapor de sodio, arco de argén, haldgena de cuarzo-tungsteno, mercurio-xenon, arco

de xendn, flash de xenén, haluro metélico, LED y luz laser super continua. El resumen de
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las ventajas y desventajas encontradas para cada tipo de iluminacion se encuentra en la
Tabla B-1.

Ademas de los simuladores solares, otros tipos de fuentes de luz han sido utilizadas para la
investigacion fotocatalitica. Dado que diferentes fuentes produciran un espectro diferente,
para su eleccion es importante que tenga buena compatibilidad con las propiedades de
absorcion del semiconductor, con tal de promover la eficiencia de descomposicion del agua
[74]. Por ejemplo, algunas investigaciones han utilizado lamparas de descarga de alta
intensidad de xenon de 35 [W], comunmente utilizadas para autos [84][85][86]. Pese a no
ser comparables unos estudios con otros, obtuvo resultados de generacién similares a otras
investigaciones que utilizaban lamparas de arco de xenon, ain cuando consumen casi 10

Veces menos corriente.
2.5.4 Reactores a mayor escala

Pocos escalamientos de fotorreactores PWS han sido reportados, lo que deja de manifiesto
la dificultad que existe para lograr utilizar luz solar con eficiencias STH apreciables. Esto
se debe a tres principales razones. Para empezar, considerando que se requiere agua en
grandes volimenes, es un desafio minimizar el costo de los reactores. Con una profundidad
de 1 [cm] de agua, se alcanzarian 10 [kg/m?], haciendo los reactores pesados y costosos.
Tomando en cuenta el méaximo costo permitido para los sistemas de produccion de
hidrégeno, estimado en 102 USD por metro cuadrado, lo hace inviable a gran escala. En
segundo lugar, el fotocatalizador particulado caeria a la parte inferior de reactores
inclinados, a menos que se encuentre perfectamente nivelado o agitado. Por ultimo,
recuperar el fotocatalizador utilizado por filtracion o bombeo para su reemplazo es un
proceso que consume energia y tiempo. Para solucionar todos estos problemas, el uso de
reactores de placa plana con fotocatalizador fijado ha sido recomendado para mayor escala
[87].

En 2014, Schroder et al. [88] reportaron un reactor fotocatalitico para generacion de
hidrégeno de 1 [m?] (Imagen 2-16). En él, se utilizd una solucion acuosa con trietanolamina

como scavenger y mp-CN dopado con Pt como fotocatalizador. Esta solucién fue circulada
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continuamente entre el fotorreactor y un reservorio agitado para evitar la sedimentacion
mediante una bomba peristaltica. La superficie iluminada fue cerrada por una ventana de

policarbonato de 8 [mm] de espesor.

En su experimentacion, observaron que no fue posible mantener el catalizador dispersado
todo el tiempo, ya que una gran parte de este sedimento sin poder volver a ser dispersado
por la bomba. Ademas, el material de la ventana absorbi6 parte del espectro ultravioleta del

sol.

Imagen 2-16: a) Reservorio, b) bomba peristéltica, c) fotorreactor [88].

Obtuvieron una tasa de generacion de hidrégeno de 80 [mL h™]. Un mes después, repitieron
la experiencia obteniendo 40 [mL h™]. Pese a que lograron obtener hidrogeno a partir de luz
solar, consideraron necesario realizar modificaciones a la configuracion para alcanzar las

tasas esperadas: entre 2.5 a 5 veces lo obtenido.

En 2015, el mismo equipo de trabajo reportd un reactor optimizado a gran escala, similar al
anterior, con el que obtuvieron tasas de generacion mucho mas altas [79]. Esta vez, su area
total de irradiacion fue de 0,756 [m?], pero la gran diferencia fue el uso de fotocatalizador

fijado, con tal de evitar la sedimentacion. Lograron inmovilizar el mismo fotocatalizador
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que en el fotorreactor anterior a través de drop coating, disponiéndolo en nueve placas de
acero inoxidable sobre un cuerpo de teflon, con Nafion como aglutinante polimérico.
Ademas, se cambio el material de la ventana por plexiglas, permitiendo transmision de luz

ultravioleta con longitudes de onda por sobre los 300 [nm].

Imagen 2-17: Diagrama de flujo (izquierda) y fotografia de fotorreactor a gran escala con
fotocatalizador fijado (derecha) [79].

El cuerpo de teflon contd con un grosor de 6 [mm], con cada una de las placas de acero
inoxidable sobre él con medidas de 28 [cm] x 30 [cm] x 0,1 [cm], mientras que la ventana
tuvo 8 [mm] de grosor, formando la cdmara de reaccion (2). Durante la generacion
fotocatalitica, se circul6 con una bomba peristéltica (7) la solucion acuosa de reaccion de
10 [L], con un 10% de trietanolamina, entre un estanque (4) y la parte superior del reactor,
ingresando por la parte inferior (1). Por otro lado, el gas generado se llevd por una linea de
gas (8) hasta los cilindros graduados (9) para cuantificar el volumen obtenido a través de
una camara (5). Para determinar la irradiancia, se dispuso un sensor de luz (3) en la cima de
la ventana, mientras que la temperatura se registr6 en un computador (11) con una
termocupla (6). En (10) se conect6 una valvula para purgar el sistema con argon previo a

los experimentos.
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En el Gréfico 2-4, se muestran los valores promedios de la tasa de generacion de hidrégeno
obtenida para cada intensidad de la luz en diferentes periodos de tiempo. Se observa que
para una irradiancia tipica de 600 [W/m?], se obtiene una tasa de cercana a los 150 [mL m
h™], mayor a lo obtenido en el caso del reactor anterior. En un periodo de 30 dias,
obtuvieron un total de 18,2 [L] de hidrégeno. Ademas, con la tasa maxima alcanzada de
0,44 [L kwWh™] calcularon una eficiencia STH del 0,12%. Por otro lado, no se observo
generacion de hidrégeno por debajo de los 200 [W/m?], posiblemente atribuido a menor
temperatura y presion dentro del reactor, cayendo por debajo del limite de deteccion de
hidrégeno en la configuracién. El equipo de investigacién noté que la produccion de
hidrégeno también ocurre con luz solar difusa.
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Grafico 2-4: Tasa de generacion de hidrdgeno en funcién de la intensidad de luz promedio [79].

La dependencia no linear registrada en la tasa de generacion con respecto a la irradiancia,
abre opciones para una mayor productividad con la aplicacion de sistemas de coleccion
solar alrededor del fotocatalizador. Sin embargo, el uso de agente de sacrificio implica que
la disociacion fotocatalitica completa de agua a mayor escala bajo irradiacion solar no fue
demostrada en esta oportunidad.

En 2018, el equipo de la Universidad de Tokio [73] llevd su prototipo de escala de

laboratorio, previamente detallado, a un reactor de 1 x 1 [m], conceptualmente igual al de
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Schroder. Con SrTiOs dopado con Al y RhCrOx como fotocatalizador, llevaron a cabo por

primera vez disociacion completa del agua a través de la luz del sol a mayor escala.

Nueve laminas de fotocatalizador fijado de 33 x 33 [cm] se dispusieron en el reactor, con
una ventana de acrilico hidrofilizado. El panel conté con una inclinacién de 10°, con tal de
que los gases generados subieran por flotabilidad hasta la salida de gas del panel. La
cantidad de hidrogeno generado fue estimada asumiendo una relacion estequiométrica de

2:1 entre el hidrogeno y oxigeno en el gas.
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Imagen 2-18: Esquema del fotorreactor de Goto et al. [73].

Se describe también en su articulo el disefio conceptual de un médulo para separacion de
gases utilizando membranas cerdmicas. Sin embargo, en el gas generado existe presencia de
vapor de agua a presion de saturacion, lo que disminuye el desempefio de las membranas,
sefialando que es necesario desarrollar e integrar sistemas para compresion del gas producto

y remocién de agua para los reactores tipo panel.
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Imagen 2-19: Fotografia del fotorreactor de Goto et al. [73].

Con una intensidad de entre 650 — 750 [W/m?], se generaron 508 [mL] de hidrégeno en 30
minutos de prueba, equivalente a una eficiencia STH de 0,4; la més alta alcanzada para un
reactor PWS en la escala del metro cuadrado. Sin embargo, la actividad fotocatalitica
disminuyé al 60% luego de 6 horas de operacion bajo las mismas condiciones de
iluminacion, probablemente debido a la disolucion del contenido de Cr del co-catalizador
RhCrOx.

2.6 Eficiencia de sistemas PWS

La eficiencia de conversion solar a hidrégeno STH corresponde a la relacion entre la
energia quimica contenida en el hidrégeno producido, y la energia solar incidente
(Ecuacion 9) [89]. Como se observé en los reactores referenciados, los valores promedios
dificilmente superan el 1%, debido a la dificultad en controlar la estructura de los
fotocatalizadores con tamafios de particula muy pequefios. Es necesario mejorar el STH por
sobre el 5% en sistemas fotocataliticos para considerar una aplicacion practica de manera
realista [90].

WSTH = energia obtenida como H, 9
0 ~ energia de luz solar incidente ©)

Algunas investigaciones han cuestionado incluso la factibilidad de la industrializacion del
PWS, argumentando limitaciones intrinsecas como la imposibilidad de limitar la
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recombinacion de cargas [91]. Ng et al. (2021) analizaron nueve investigaciones recientes
con experimentos bajo distintas condiciones (Tabla 2-1), teniendo todas ellas eficiencias
STH lejanas al umbral del 10% necesario para industrializacion, aun cuando fueron

Ilevadas a cabo bajo condiciones de laboratorio ideales.

Tabla 2-1: Eficiencia STH de nueve estudios recientes de PWS [91].

Photocatalyst Light source Scavenger STH %
CoO AM1.5G solar simulator - 0,6
PYTIO, 300 W Xe lamp - 0,45
CDots/C3Ns4 AM1.5G solar simulator - 2,0
CuO-Ag/TiO; core-shell 450 W Hg lamp Methanol 0,031-0,464
Hexagonal CdS 300 W Xe lamp Na.S & Na,SO; 0,5-3,32
CuO/TiO, AM 1.5G - 2,0
Al/SITiOs3 Sunlight - 0,4
3D-g-CsN4 nanosheet 300 W Xe lamp - 0,06
NazZryTis-xO13 4400 uW cm2UV pen-ray lamp - 2,83
CDots/NCN AM 1.5G solar simulator - 0,1
M/AgTaO; (M = Ag or 4400 uW cm2UV pen-ray lamp  Na;SOs 0,14 (bare)

Cu)

0,04 - 1,51 (Ag)
0,68 — 4,19 (Cu)
0,005 -0,024
0,08 - 0,48 (Zn)

Pt/Co-Pi/AgTag7Nbo 303  HAL-320 solar simulator -
ATiO; (A = Zn, Cd or 4400 uW cm2UV pen-ray lamp -
Pb)
0,08 - 0,13 (Cd)
0,14 — 0,41 (Pb)

La eficiencia general de los sistemas fotocataliticos es controlada principalmente por las
propiedades del fotocatalizador [92], pero la configuracion del reactor también tiene un
papel relevante. El desafio esta en mediar estos factores para lograr una implementacion
practica para produccién de hidrogeno. Se requiere un entendimiento tedrico del
mecanismo de absorcion de luz, separacion de cargas y transporte, reacciones de superficie,
interfaz semiconductor-liquido y dinamicas de reactor para lograr explicar los hallazgos

experimentales y disefiar sistemas fotocataliticos para uso practico [93].
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3. Disefo del sistema fotocatalitico

A partir de los antecedentes revisados, se tomaron consideraciones para realizar el disefio
de un reactor fotocatalitico experimental de hidrégeno verde y de su sistema de

iluminacién, con tal de permitir su estudio en la Universidad Técnica Federico Santa Maria.

Para asegurar condiciones experimentales adecuadas, se optd por un reactor tipo batch, con
tal de eliminar la interferencia de agentes externos y asi controlar, monitorear y comprender

de mejor manera las reacciones y el producto de ellas.

Bajo el mismo principio, se decidio por el uso de acero inoxidable SS316 para el cuerpo del
reactor, permitiendo bloquear la entrada de luz exterior al sistema. Adicionalmente, permite
evitar fugas por permeabilidad, contrario al caso de los polimeros. Comparado con otros
metales, es poco susceptible a la fragilizacion por hidrégeno y no sufre de oxidacion,

tomando en cuenta ademas que se trabajara en presencia de una solucion acuosa.

Su ventana, con iluminacién superior, permite simular de mejor manera el ingreso de la luz
solar, en comparacion con otras configuraciones quizas mas eficientes como la iluminacién

interna para un reactor anular.

Para la disposicion del fotocatalizador, en primera instancia se contemplaron las opciones
de fijacién y bombeo, pensando en un futuro escalamiento. Sin embargo, la primera opcion
requiere de un complejo proceso para llevarla a cabo, lo que sale del marco de este trabajo.
En el caso de la segunda opcidon, como se observéd en [72] y [88], existi6 una cantidad
importante de fotocatalizador que sediment6, obteniendo mejores resultados con la
agitacion y fijacion en los respectivos trabajos. Finalmente, se decantd por utilizar un
agitador magnético para mantener el fotocatalizador en suspension, ya que, pese a ser poco
viable su escalamiento, la eficiencia obtenida por este método es muy similar a la obtenida

con fijacion [73], el método mas factible para escalar.
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En lo que respecta al tipo de disociacion de agua buscada, se determind que el enfoque a
utilizar seria la disociacion de agua parcial, utilizando un agente de sacrificio. Esto permite
estudiar mejor el comportamiento de fotocatalizadores debido a su mayor facilidad para
llevar a cabo la reaccion. Ademas, al producirse solo la semirreaccion de reduccion de
hidrdgeno, se evitan los problemas de separacion de gases, al mismo tiempo en que se

elimina el riesgo de combustion.
3.1 Geometria y dimensiones

Se escogid una geometria cilindrica para el reactor por dos motivos principales. En primer
lugar, su centro de simetria favorece la ausencia de vortices producidos en los vértices de
otras figuras geomeétricas, reduciendo el momento al que se somete el agitador magnético
para girar dentro de la solucién acuosa. Cuando la barra magnética del agitador es muy
solicitada, es susceptible a saltar y desacomodarse. En segundo lugar, su naturaleza
simétrica permite realizar modelados y simulaciones computacionales utilizando menos

recursos, favoreciendo los tiempos de simulacion.

Se decidié que, para los experimentos a realizar, se trabajaria con un maximo de 1 [L] de
solucion. Con tal de tener un punto de comparacion con otras investigaciones, se considero
la profundidad de solucidn utilizada por Huang et al. [71] en su reactor Tipo I, a partir de la
cual se establecié una altura para la cdmara de reaccion de 40 [mm], con una profundidad
maxima de solucidon de trabajo de 33 [mm]. Esto deja un espacio de cabeza de 7 [mm] para
acumular el hidrégeno generado en la parte superior, y evitar que la solucion salpique la
ventana producto de la agitacion, lo que afectaria al paso de la luz. A partir de esto, para
obtener el litro méximo de trabajo se establecid un didmetro interno de la cdmara de

reaccion de 205 [mm].

Para las paredes del reactor, se consideré que contaran con un grosor adecuado para
minimizar la transferencia de calor entre la cAmara de reaccion y el entorno, y asi mantener
una temperatura estable. Finalmente, este grosor estuvo dado por las caracteristicas del
perfil de acero inoxidable del que se pudo disponer, cuyo diametro externo es de 250 [mm].

Asi, con el didametro interno estimado anteriormente, el grosor de pared quedd en 22.5
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[mm]. Tomando en cuenta la baja conductividad térmica de 13,4 [W m™ K] del SS316
[94], se consider6 que es suficiente para mantener hermética la cAmara de reaccion. Por
otro lado, el espesor de la base se prefirio mantener lo méas delgado posible para facilitar la
transferencia de calor entre el fotorreactor y el agitador con placa calefactora sobre el que
se monto, para aumentar la temperatura en caso de ser necesario, sin perder de vista que se

mantenga mecanicamente estable, dejando 3 [mm] de espesor.

Debido a la agitacion, puede existir acumulacion de fotocatalizador en las cercanias de la
pared de la camara de reaccidon producto de la fuerza centripeta. Con tal de lograr una
distribucién homogeénea de fotocatalizador en el area iluminada, se contemplé el uso de
deflectores. De esta forma, se pueden generar vortices que logren distribuir de mejor
manera las particulas. Para su disefio, se prefirid que tuvieran una forma en punta de 45°
para evitar el estancamiento de las particulas suspendidas en los deflectores, y para
disminuir la fuerza de arrastre sobre la barra magnética [95]. A partir de la literatura, se
habria obtenido un ancho recomendado para los deflectores de 17 [mm], al calcularse como
D/12, donde D es el diametro de la camara de reaccion [96]. Pese a esto, se creyd necesario
un diametro mas pequefio, ya que el célculo esta pensado con el uso de un agitador
mecanico, sin el riesgo de que la barra magnética se desacomode. Por lo tanto, el ancho se
dejé en poco menos de la mitad del valor calculado: 8 [mm].

Se considerd dejar un espacio minimamente invasivo para insertar medidores de manera
vertical. Si bien la geometria simétrica se ve afectada por el espacio dejado, en
simulaciones se pudo apreciar que, gracias a los vortices generados por los deflectores,
pocas particulas entran ahi y no afecta en demasia; es suficiente el recambio de liquido que
se genera para tomar una medicion adecuada. Luego, se contemplaron perforaciones desde
la parte superior a partir de los diametros de los medidores: un termémetro de 3,2 [mm], y
un electrodo de pH Hanna FC 240B de 5 [mm]. Se dejé un alojamiento de o-ring para

poder sellar las entradas de los medidores y mantener la hermeticidad.
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Imagen 3-1: Medidas generales del fotorreactor

3.2 Puertos de entrada y salida

El reactor se disefid con tres puertos: dos puertos para entrada y salida de gas, ubicados en
la parte superior de la pared de la cdmara, y uno en la parte inferior de la pared para entrada
y salida de la solucion acuosa, ubicados en las posiciones 1, 2 y 3 de la Imagen 3-2,
respectivamente.
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Imagen 3-2: Modelo del reactor fotocatalitico en software Autodesk Inventor. (1) Puerto 1, (2)

puerto 2, (3) puerto 3, (4) termometro, (5) medidor de pH, (6) espacio para medidores

El puerto 1 esta pensado para el ingreso de una purga de N> para trabajar en condiciones
inertes; se retira el aire de la cAmara de reaccidn para evitar contaminacién del producto y
riesgo de explosion. También, estara conectado a una salida hacia un tubo Pitot, con tal de
monitorear la presion dentro del fotorreactor y la generacion de H. El uso de una u otra
conexion estara dada por la posicion de una valvula de 3 vias. Considerando la alta
flotabilidad del hidrégeno, el puerto se ubico en la parte superior de la pared, justo por
debajo de la ventana, con un orificio en la parte interior de 3 [mm], el cual cambia de

seccion para dar paso a una rosca NPT 1/8°” que llega hasta el exterior.

El puerto 2, como el puerto 1, tiene dos funciones a través de una valvula de 3 vias. La
primera es dejar pasar el hidrégeno hasta una bolsa acumuladora de gas. La otra es una
conexion a un detector de hidrégeno, para comprobar que efectivamente se esté generando.

Este puerto tiene las mismas dimensiones y posicionamiento vertical que el primero.

El puerto 3 permite el paso de la solucion acuosa, almacenada en un matraz agitado por
separado, desde y hacia el fotorreactor a través de una bomba peristaltica. Posee un orificio
en la parte inferior al interior de la pared de 8 mm, y rosca de 3/8°” NPT en el exterior.
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Los detalles de disefio del cuerpo del fotorreactor y sus dimensiones se encuentran

disponibles en el anexo C-1.
3.3 Ventana del fotorreactor

Para la ventana, se prefirio el uso de acrilico por varios factores. En primer lugar, es un
material con mayor disponibilidad y mas econémico que otros materiales como el cuarzo.
Sus buenas propiedades Opticas, de un 92% de transmisién de luz, lo han llevado a ser
utilizado anteriormente en otros estudios, tanto en reactores de laboratorio como a mayor
escala. Ademas, posee buena resistencia a golpes e impactos, lo que, desde un punto de

vista practico, otorga mas seguridad a la hora de manipular, montar y desmontar la ventana.

A-A
230

o1 71 E pinag

Imagen 3-3: Dimensiones de ventana para fotorreactor
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Debido a su naturaleza mecanizable, se decidio utilizar la ventana también como tapa del
fotorreactor. Como muestra la Imagen 3-3, se dejo una seccidn central para la ventana con
un ancho de 3 [mm], para lograr buen paso de la luz, mientras que para montar la tapa se
dejo una seccion anular con un ancho de 15 [mm], con tal de lograr mayor resistencia a la
fijacion. En la seccidn anular se perforaron agujeros para permitir el paso de pernos hasta el
reactor. Con este disefio, el esfuerzo de compresion que ejercen los pernos sobre la tapa no

permitiria el uso de materiales como cuarzo o Pyrex por su fragilidad.
3.4 Empaquetadura

Para evitar fugas entre el reactor y la tapa, es importante utilizar un material resistente a la
permeabilidad del hidrogeno. Para esto, muchos proveedores poseen tablas de
compatibilidad quimica de materiales, entre los cuales se decidié por una empaquetadura de
nitrilo por su disponibilidad. Para el correcto fijado de sellos no metalicos, el fotorreactor

requiere un acabado superficial Ra de 3.2 [um] (N8) para su cara superior [97][98].

Lograr uniformidad en la presion de la empaquetadura es importante para evitar su arqueo.
La ecuacion (10) presenta una regla aproximada para el espaciamiento de los pernos
alrededor del circulo de pernos. Esta considera una distancia menor a 6 veces el diametro
nominal entre pernos contiguos, y un minimo de 3 veces esta distancia para dejar espacio
para que entre la llave. Db es el didmetro del circulo de pernos, N es el nimero de pernos y
d su didmetro nominal [99].

w Db
3<——<6 10
Svg s (10)

Debido a las limitaciones de espacio, se consider6 un didmetro nominal de pernos de 8
[mm], y un didmetro para el circulo de pernos de 230 [mm]. A partir de esto, para cumplir
las condiciones, se obtiene que la cantidad de pernos debe ser menor a 30 y mayor a 15. Por
lo tanto, se determind utilizar un circulo de 16 pernos. El tipo de pernos seleccionado fue
Parker M08-1.25x16 [mm] de acero inoxidable, ya que su cabeza tipo Allen facilita su

montaje y desmontaje en espacios reducidos.
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3.5 Agitador magnético

Se dispuso un agitador magnético SH-3 con capacidad de agitacion maxima de 3 [L],
velocidad de agitacion de hasta 1.600 [rpm], y una base de apoyo de 11 x 11 [cm]. Ademas,
cuenta con una placa calefactora capaz de llegar hasta los 350 [°C]. Para su uso, se conto
con una barra magnética de 73,75 [mm] de largo. Debido al ancho de la camara de
reaccion, de 205 [mm], se decidi6 disefiar un soporte para la barra, con tal de aumentar el

area de liquido arrastrado y la turbulencia.

(s (== @&

(A) (B)
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Imagen 3-4: Disefios realizados para soporte de barra magnética.

Los modelos mostrados en la Imagen 3-4 fueron disefiados, impresos en una impresora 3D

y probados en el fotorreactor una vez instalado.
3.6 Solucién acuosa

Una vez montado el sistema, se considera conveniente que se utilice una solucion acuosa
con un agente de sacrificio no organico, con tal de que todo el hidrégeno generado
provenga de la semirreaccion de reduccién de protones a través del electron fotogenerado.
Una mezcla de NaS y NaSOsz ha sido ampliamente investigada como donador de
electrones para generacion de hidrégeno fotocatalitico. [100] Debido a esto, hay cierta
claridad en la influencia de sus parametros operacionales, lo que hace adecuado para su
uso. La ecuacién (11) corresponde a la reaccidn general para la generacion de hidrégeno

fotocatalitico en presencia de esta solucion acuosa [101].

Na,S + Na,S05 + 2H,0 - H, + Na,S,05 + 2NaOH (11)
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El Cu20 ha sido reconocido como uno de los semiconductores méas prometedores por su
favorable ancho de banda prohibida de aproximadamente 2,1 [eV], y por su bajo costo de
produccién [102]. Su banda de conduccidn, con una energia de -1,4 [eV] vs NHE, logra
realizar la reduccion de protones sin problemas, pero por la misma razon, posee escaso
sobrepotencial para la oxidacion del agua. Ademas, como es comun para los
fotocatalizadores activos con luz visible, posee problemas de fotocorrosion [103]. Pese a
esto, en este caso la fotocorrosion no representa un problema, ya que los electrones del
scavenger son rapidamente oxidados por los huecos, y no se requiere de la oxidacion del
agua por el fotocatalizador. De esta forma, el uso del Cu2O permite aprovechar un mayor
espectro de luz visible que otras opciones, manteniendo una buena performance en la
reduccion de protones. Cabe mencionar que no se consideré el uso de co-catalizador debido

al alto costo que esto conlleva.
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4. Sistema de iluminacién

Para el sistema de iluminacién, se decidio utilizar lamparas de alta intensidad de descarga
de xendn (Xendn HID) de 35 [W] y 6000 [K], generalmente utilizadas para autos, debido a
su disponibilidad, bajo precio y buenos resultados obtenidos en otras investigaciones
[84][85][86].

Para poder comparar los resultados obtenidos en los experimentos, es de vital importancia
caracterizar completamente la luz incidente sobre las particulas de fotocatalizador. Por lo
tanto, se requirio determinar el espectro de luz y la irradiancia sobre la cAmara de reaccion.
También, se requirio disefiar una pantalla que logre concentrar los rayos de luz en la cAmara
de reaccion. Por otro lado, se verificO la potencia real consumida, para disefiar un sistema

eléctrico seguro.
4.1.1 Funcionamiento lamparas Xen6n HID

Se busco encender una ldmpara con diferentes fuentes de poder, pero su comportamiento no
fue el esperado, ya que no logré estabilizarse y se apag6 dentro de los primeros segundos.
Esto se debié a que las fuentes usadas poseian selector de corriente, mientras que la
lampara requiere de un suministro eléctrico variable. Esto podria solucionarse con una
fuente de poder que otorgue la corriente solicitada por las lamparas. En este caso, se
conectd a una bateria de auto, y al cabo de unos segundos la lampara ya estabilizd su
intensidad; la bateria es capaz de otorgar la corriente que la ldmpara necesita en cada

momento.

Imagen 4-1: Esquema de lampara de xendén HID. (1) Bulbo, (2) conectores eléctricos positivo y

negativo (3) balasto.
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Se midid la corriente consumida en el tiempo por cuatro lAmparas con un multimetro Protek
506 (Grafico 4-1). Se observd que el consumo inicial de cada una rodea los 5 [A],
disminuyendo répidamente. A los 5 segundos la curva se comienza a estabilizar alrededor
de los 3,5 [A].

Tiempo vs Corriente

Corriente [A

Gréfico 4-1: Consumo de corriente en el tiempo de cuatro lamparas de xenén HID.

Para obtener una mayor potencia de iluminacion, y un espectro experimental mas amplio,
se decidio utilizar un méximo de 3 lamparas simultdneamente, lo que consumiria alrededor
de 10,5 [A] luego de estabilizarse. Para encender las l&mparas, se requiere una fuente de
poder de 12 [V] capaz de suministrar corriente variable, o bien una bateria de 12 [V], como
las de auto. A partir de los 10,5 [A] requeridos para utilizar las 3 lamparas, se adquirieron
cables adecuados AWG 10.

4.1.2 Arreglo eléctrico

Se dispuso una fuente de poder Michtech ATX520W que, trabajando a 12 [V], es capaz de
suministrar una corriente maxima de 18 [A], superior a los 10,5 [A] estimados que se
requieren para las 3 lamparas. En la Imagen 4-2 se puede observar un esquema del arreglo
eléctrico realizado. La fuente de poder (6) se conect6 a una toma de corriente (4) a traves de
una regleta (5) para suministrar energia (Conexion 1). Por otro lado, los terminales positivo
y negativo de las lamparas fueron conectados a través de una regleta (1) a cables trifasicos.
Con tal de variar la cantidad de luces encendidas en simultaneo, se conectaron a un

interruptor (2), y luego a la toma de corriente a través de unos enchufes (3). Ademas, como
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alternativa a la fuente de poder, se cont6 con una bateria de auto (7) que fue conectada
permanentemente a un cargador (8) para evitar su consumo mientras fuera utilizada

(Conexién 2).

Conexion N°2

Conexion N°1

Imagen 4-2: Arreglo eléctrico para conexiones 1y 2. (1) Regleta para conectar lamparas, (2)
interruptor, (3) enchufes, (4) toma de corriente, (5) regleta conexion fuente de poder-toma de

corriente, (6) fuente de poder, (7) bateria, (8) cargador de bateria.
4.1.3 Determinacion del espectro de luz

Para determinar el espectro de luz de las lamparas, se realiz6 un experimento en el
laboratorio de fisica moderna de la UTFSM. Para este, se contd con un espectrometro
Vernier Emissions y una interfaz recolectora de datos Vernier Labquest 2. El laboratorio
cuenta con proteccion en las ventanas para evitar la entrada de luz externa, y se encuentra

bien aislado de esta.

Se monto la lampara en un soporte y se realizd la conexién a la bateria de auto. Se encendio
una lampara, y se apago el resto de las luces del laboratorio. En ausencia de luces externas,
se acerco la sonda del espectrometro a la luz para obtener el grafico de intensidad relativa
de sus longitudes de onda (Gréafico 4-2). Cabe destacar que el angulo de incidencia de la luz

sobre la sonda afectaba la intensidad, pero no la distribucién de las longitudes de onda.
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Gréfico 4-2: Espectro de luz de lampara de Xen6n HID de 35 [W] y 6000 [K]. Obtenido en

laboratorio de fisica moderna UTFSM CC.

En el grafico se pueden apreciar 4 picos de intensidad, correspondientes a 432, 448, 531y
542 [nm]. Se observa que existe un alto nivel de ultravioleta, por lo que se debe tener
cuidado de no mirar de manera directa la luz por seguridad. Con respecto al espectro solar,
no se aprecia similitud, pero si se observa que hay una buena presencia de longitudes de

onda del espectro de luz visible (entre 400 — 750 [nm]).
4.1.4 Disefio de pantalla

Para determinar una geometria de pantalla que logre concentrar los rayos de luz en el area a
iluminar, se realizaron simulaciones con el software libre Ray Optics Simulation. En este,
se utilizaron 2 fuentes de luz, probando distintas geometrias para ver cual tenia mejores
resultados, entre las que se incluyeron pardbolas, semicirculos y conos, cambiando
caracteristicas como el largo, ancho, inclinacion, entre otros. En la Imagen 4-3 se pueden
observar algunas de las simulaciones realizadas. Cabe mencionar que el area de la ventana

del reactor esta representada entre las posiciones 0 y 200 [mm] del eje horizontal.

Para la seleccion del modelo a utilizar, se considerd la geometria con menor cantidad de

rayos que cayeran fuera del area de la ventana, evitando una altura excesiva. Asi, se eligid
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la geometria (E), que se procedié a modelar con orificios para el ingreso de las lamparas, y
un agujero central para su acople a un soporte (Imagen 4-4). Su fabricacion se contemplé

de acero inoxidable brillante para maximizar la reflexion de los rayos de luz.

Imagen 4-3: Simulacion de algunas geometrias para pantalla de iluminacion con software Ray

Optics Simulation
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Imagen 4-4: Dimensiones de pantalla de iluminacion.
4.1.5 Soporte de iluminacion

Para mantener las lamparas y la pantalla suspendidas sobre el fotorreactor, se disefié un
pedestal con altura ajustable. Su disefio estuvo pensado para variar la altura entre la base de
la pantalla de iluminacién y la ventana del fotorreactor entre 13 [cm], para evitar

sobrecalentamiento, y 20 [cm], con tal de variar la intensidad de la luz incidente.

El pedestal cuenta con una base circular donde va apoyado el fotorreactor sobre el agitador
magnético. Desde esta base sale un tubo vertical de 60 [cm] de largo. Por otro lado, un
brazo con un orificio de 3/8°, para la sujecion de la pantalla, se encuentra soldado a un
pequefio tubo de 30 [mm] de alto que se monta concéntrico sobre el tubo vertical con cierta
holgura. Para fijarlos, se realiza bajo presidn apretando un tornillo que pasa por un orificio

de 5 [mm] ubicado en la parte trasera del tubo pequefio.
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Imagen 4-5: Dimensiones de pedestal para iluminacion

Para verificar que la estructura no vuelque, se realiza un diagrama de cuerpo libre, donde P
es el peso de la pantalla, B el peso de la base, R el peso del reactor, T el peso del tubo
principal y N la fuerza normal (Imagen 4-6). El resto de las fuerzas, como el peso del brazo
o las lamparas, no se consideran para el analisis por su menor influencia y por simplicidad.
La condicion de no volcamiento es que la posicién de la fuerza normal se encuentre dentro
del pedestal. Para calcular la posicion de la fuerza normal, se realizan un equilibrio de
fuerzas verticales y un equilibrio de momentos con respecto a B. Los volimenes fueron
obtenidos a partir del software de modelacién Autodesk Inventor, y la densidad para cada

uno de los elementos corresponde a la del acero inoxidable; alrededor de los 8 [g cm™].
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Imagen 4-6: Diagrama de cuerpo libre de fuerzas externas que actlan sobre el pedestal.

> B =0

—~T—-B-P—-R+N=0
—8[g cm™3] - (120,63 + 220,62 + 93,02 + 735,8) [cm3] + N = 0
N = 965,09 + 1764,99 + 744,16 + 5886,54 [gf]
N = 9,36 [kgf]

ZMB=0

T-140+N-x=0
965,09 -140 + 9360 - x = 0
x = —14,43 [mm]

Para esta condicion de carga, la fuerza normal se ubica 14,43 [mm] a la izquierda de B,
lejos de los 153 [mm] hasta el limite de la base, por lo que no existe riesgo de volcamiento.

56



5. Implementacién y resultados de la puesta en marcha del

sistema fotocatalitico

5.1 Fabricacion
5.1.1 Fotorreactor

El fotorreactor fue fabricado a partir de un perfil de acero inoxidable SS316 de 250 [mm]
de diametro exterior y 205 [mm] de didmetro interior. Para la base, se soldé una plancha de
acero inoxidable de 2.5 [mm] en una de las caras. Los planos de construccion se encuentran

en el Anexo C-4.

En general, la construccion cumple con las dimensiones de disefio, pese a algunas
diferencias menores como la altura exacta y el diametro interno de los puertos. Sin
embargo, una gran diferencia con el disefio radica en el diametro de la rosca hembra para
los pernos, que se realizo de 3/16°” en vez de los 8 [mm], al igual que en el caso de la
ventana. Se debe verificar que esto no afecte a la uniformidad de la empaquetadura que, en
caso de producir fugas, se podria de modificar de manera relativamente sencilla ampliando

el diametro de los orificios.

Imagen 5-1: Fotorreactor con agitador magnético (izquierda), ventana (derecha).
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5.1.2 Pantallay soporte de iluminacion

La pantalla se fabrico a partir una plancha de acero inoxidable brillante, con la cara superior
emballetada. Luego, se le realizaron perforaciones para el ingreso de las ldmparas y para la
fijacion al soporte en el taller del laboratorio de energias renovables UTFSM. Por otro lado,
el pedestal se fabricd en su totalidad de acero inoxidable, a excepcion del brazo de acero

galvanizado.

Se gradu6 el tubo del pedestal para determinar la altura de la pantalla por sobre el
fotorreactor. Ademas, se le hicieron marcas para poder centrar correctamente el fotorreactor

y el agitador magnético por debajo de la pantalla.

Como muestra la Imagen 5-2, se colocaron las lamparas (1) sobre la pantalla (2), y se
apretd una tuerca para fijarla al brazo del pedestal (3). Las lamparas quedan estabilizadas
por la presion entre el brazo y la pantalla sobre su base. Los cortos cables de las lamparas

fueron amarrados mediante un pasacables a un atril para darles estabilidad.

Imagen 5-2: Montaje del sistema fotocatalitico.
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5.1.3 Conexiones

En la Imagen 5-2 se pueden observar los elementos usados en la conexion. Se utilizaron
conectores machos NPT 1/8°’- 1/8”’ OD para los puertos 1y 2 (4 y 5), y un conector NPT
1/8’- 3/8”* OD para el puerto 3 (6). Los puertos 1y 2 se conectaron a valvulas de 3 vias de
1/8>’ (7 y 8), mientras que el puerto 3 se conectd a una valvula de 2 vias de 3/8” (9). Todos
los elementos fueron adquiridos en Swagelok y son de acero inoxidable para evitar fugas y

oxidacion.

Se fabricaron soportes para apoyar las valvulas de 3 vias, ya que se generaba gran deflexion
en los tubos de 1/8°’ por el esfuerzo de flexion que produce el peso de las valvulas sobre
estos. Por otro lado, en la imagen también se puede observar el estanque para purga de N>

(10) y el tubo de Pitot (11), a ser conectados mediante mangueras a la valvula.
5.2 Pruebas realizadas
5.2.1 Sistema eléctrico

Se monté el sistema eléctrico, y se realizaron pruebas para verificar el funcionamiento y la

seguridad de la conexién eléctrica.

En primer lugar, se hicieron funcionar las lamparas con la fuente de poder Michtech
considerada para la Conexion N°1 (Imagen 4-2). La fuente, originalmente para uso
computacional, fue modificada con tal de utilizar los cables adquiridos de manera directa.
Se noto, luego de hacer algunas pruebas de encendido, que en ocasiones las lamparas
encendian sin problemas, pero en la mayoria de los intentos la fuente de poder detuvo su
funcionamiento, y dificilmente se pudo poner en marcha nuevamente. Este comportamiento
aparentemente aleatorio pudo haberse debido a alguna conexion a tierra, o a problemas en
su modificacion. Debido a esto, se prefirié el uso de la Conexion N°2 (Imagen 5-3), ya que

anteriormente se habia observado un comportamiento mas favorable con la bateria de auto.

Una vez hecha la conexion con la bateria y el cargador, se encendieron las 3 lamparas. Se

monitore0 la temperatura de los cables y componentes del sistema eléctrico a partir del
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tacto para verificar que no alcanzaran temperaturas riesgosas, no notando fluctuaciones en
las 6 horas en que se mantuvieron encendidas. Ademas, se confirmd que la bateria
conectada al cargador de 10 [A] logra suministrar electricidad constante por el tiempo total

considerado para los experimentos.

Imagen 5-3: Disposicion del sistema eléctrico. (1) Cargador de bateria, (2) conexion bateria-toma

de corriente, (3) bateria de auto, (4) conexion lampara-cable trifasico.
5.2.2 Irradiancia

Dado que la distribucién de la luz no es homogénea sobre el fotorreactor, la irradiancia
sobre este varia en toda su area. Por ende, para lograr caracterizar completamente la luz, se
requiere medir cémo cambia la irradiancia a lo largo y ancho de la camara de reaccion. Para
esto, se utiliz6 una cuadricula sobre la ventana para dividirla en zonas cuadradas de 2 x 2
[cm], generando 88 zonas. Se monto6 la cuadricula sobre la ventana, y se midio en cada
zona la irradiancia con un piranometro SP Lite 2 y un multimetro Microlab MCL 4547.
Para abarcar un espectro experimental mas amplio, se utilizaron tres casos de iluminacion
diferentes: el caso 1, con pantalla a 130 [mm] de la ventana y 3 lamparas encendidas, el
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caso 2, con pantalla a 130 [mm] de la ventana y 2 lamparas encendidas, y el caso 3, con
pantalla a una altura maxima de 200 [mm] de la ventana y 1 ldmpara encendida.

Imagen 5-4: Medicion de irradiancia con pirandmetro conectado a multimetro sobre ventana de

fotorreactor.
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Imagen 5-5: Irradiancia sobre la ventana en el caso 1.
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Imagen 5-6: Irradiancia sobre la ventana en el caso 2.
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Imagen 5-7: Irradiancia sobre la ventana en el caso 3.

Con estos resultados, se hizo una ponderacién para la irradiancia incidente con respecto al
area de cada zona, obteniendo para los casos 1, 2 y 3 un ponderado de 267,5 [W m?], 167,4
[W m2],y 63,7 [W m?], respectivamente.

5.2.3 Hermeticidad

Para verificar que no se generaran fugas de hidrogeno hacia el exterior, se utilizé un
electrolizador para hacer ingresar hidrogeno al reactor por el puerto 1. Dado que la cantidad

de H> generada por el electrolizador supera ampliamente la cantidad esperada de hidrogeno
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a obtener mediante los experimentos fotocataliticos, superar esta prueba con éxito se puede
considerar suficiente para determinar la hermeticidad del fotorreactor.

Se utiliz6 una solucion de agua con jabdn para generar burbujas, la que fue dispuesta en
todas las conexiones y acoples susceptibles a fugas. En caso de existir alguna, las burbujas

de la zona afectada crecen y revientan, siendo de fécil deteccion.

Afortunadamente, pese al menor didmetro nominal de pernos existente con respecto al
disefio, no se registré ninguna fuga, pasando el hidrogeno hasta el final del sistema sin

problemas.
5.2.4 Calentamiento

Para verificar la necesidad de un sistema de enfriamiento, se encendi6 el sistema con 2
lamparas mientras se monitore6 la temperatura de la solucién, la temperatura sobre la
ventana y la temperatura ambiente cada 10 minutos, mientras la solucion era agitada

suavemente por el agitador sin soporte.

Se observé inmediatamente que las lamparas calentaban el exterior de la pantalla,
alcanzando altas temperaturas, por lo que cualquier movimiento descuidado podria
significar algun tipo de quemadura. Ademas, la temperatura de la ventana comenzo a subir
poco a poco hasta los 40 [°C], implicando que la transferencia de calor desde la ventana
hacia el fotorreactor seria solo cosa de tiempo.

Con tal de desplazar la masa de aire tibio entre la pantalla y el fotorreactor, se dispusieron
dos ventiladores, los que mueven el aire en direccion paralela a la ventana. El efecto fue
inmediato, ya que la temperatura de la ventana disminuy0 hasta los 22 [°C], y la pantalla

comenzo a bajar su temperatura a tal punto en que se podia tocar sin peligro.

En un segundo experimento, ya con los dos ventiladores encendidos, se encendieron las tres
lamparas, y se monitore6 la temperatura de la solucion y la temperatura ambiente durante
4,5 horas, tomando mediciones cada 10 minutos. Se observo que, habiéndose mantenido la

temperatura ambiente alrededor de los 17,5 [°C] durante todo el experimento, la
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temperatura de la solucién aument6 progresivamente a medida que pasaron las horas, para
finalmente estabilizarse en 25,2 [°C] luego de 3 horas de iniciado. Se infiere que, para estas
condiciones ambientales, se puede encender el calefactor para alcanzar la temperatura de
estabilizacion de manera mas rapida, con tal de mantener una temperatura constante de
experimentacion.
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Gréfico 5-1: Temperatura del ambiente y de la solucién a lo largo del dia.

5.25 Agitacion

En primera instancia, se monté la barra magnética dentro del fotorreactor sin ninguno de
los soportes fabricados, con una concentracion de fotocatalizador de 1 [g L™]. Al agitar la

solucion, se not6 que el fotocatalizador no lograba mantenerse en suspension, precipitando
en la base.

Para aumentar la turbulencia de agitacion, la barra magnética se montd en el soporte A, de
183 [mm] de largo (Imagen 3-4). Este modelo causé demasiada turbulencia debido a su
concentracion de masa en sus extremos, levantando agua que entr6 en los puertos de gas y

salpico la ventana con la solucion. Adicionalmente, no pudo mantenerse en rotacion por
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més de 20 segundos debido a que ciertas fluctuaciones en su movimiento, producto de los
vortices, lo hacian golpear con los deflectores, descolocandolo definitivamente.

El modelo B, de 170 [mm] de largo, con menor masa en los extremos, logré mantenerse en
rotacion por algo més de tiempo, con una turbulencia mas controlada. Se observé que las
particulas de fotocatalizador precipitaban en los extremos del reactor, y dificilmente se
superaron los 5 minutos de operacion hasta que la barra magnética se desacomodd; la
fuerza magnética de la barra no logré vencer la fuerza de arrastre provocada por los

vortices.

Se probd el soporte D con un perfil aerodindmico NACA, con tal de que la fuerza de
sustentacion en direccion inferior evite que la barra magnética se levante, disminuyendo la
distancia entre la barra magnética y el iman rotatorio, maximizando la fuerza magnética. Se
probaron dos concentraciones diferentes: 1 [g L]y 4 [g L™]. En el primer caso, ocurrio la
misma situacion con las particulas precipitadas alrededor de las paredes. Al aumentar la
concentracion a 4 [g L], se logr6 mantener las particulas suspendidas de manera
homogénea, pero con mucho fotocatalizador en el fondo que no reacciona. En ambos casos
se alcanzaron cerca de 4 horas de operacion en algunas oportunidades, pero en otras solo
algunos minutos hasta que la barra magnética saltaba. Esta aleatoriedad en el tiempo de
operacion no permite mantener condiciones de experimentacion adecuadas. Se requiere un

minimo de 6 horas de operacion continua para lograr una produccién de hidrogeno medible.
5.2.6 Generacion de hidrogeno

En un experimento con 3 lamparas encendidas y a altura minima, el sistema se mantuvo en
operacion por 30 minutos hasta que la barra magnética saltd. Se utiliz6 un detector de
hidrogeno JUMTEC GS-400 para verificar si se produjo algun producto, pero

lamentablemente, no hubo indicios de este.
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6. Analisis de resultados

El fotorreactor cumple con las caracteristicas tipicas de un reactor fotocatalitico tipo batch,
y se verificd que las diferencias existentes en la construccion con respecto a su disefio no
logran interferir con su funcionamiento. Por otro lado, el sistema de iluminacion logra una
irradiacion suficiente para llevar a cabo los experimentos, tomando como referencia la

obtenida en otras investigaciones.

La incorporacion de deflectores fue un arma de doble filo. Aunque se cumplié de forma
parcial con el efecto deseado de distribuir de manera homogénea las particulas de
fotocatalizador, la fuerza de arrastre causada por los vortices generados causo que la barra
magnética no tenga la fuerza magnética suficiente en determinados momentos para
vencerla, culminando en su descolocacion y en la consecuente precipitacion de las

particulas.

Aunque se pudo tener el sistema completo en funcionamiento, nunca se logré una
operacion constante por mas de 3 horas, haciendo cualquier producto obtenido en ese
intervalo de tiempo dificil de cuantificar debido a la baja produccion de hidrégeno en este
tipo de sistemas. El detector de hidrégeno utilizado tiene una sensibilidad de 1 [ppm], por
lo tanto, debido al poco tiempo de reaccion, y considerando las bajas cantidades de
hidrogeno que se han obtenido en otras investigaciones, es muy probable que la
concentracion de hidrégeno haya estado por debajo de esta cantidad minima necesaria para
que se lograra detectar. Se requiere un tiempo mayor de operacién para lograr resultados

considerables y medibles.
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7. Conclusiones y recomendaciones

Se disefig, fabricd e implement6 un sistema para la produccion de hidrogeno a partir de la
disociacion fotocatalitica parcial del agua. Se acopld un fotorreactor a un sistema de
iluminacién para irradiar fotocatalizador particulado en suspension en una solucion acuosa

en la camara de reaccion, y se realizaron las primeras pruebas de puesta en marcha.

Se realizd una exhaustiva revision bibliografica para permitir reconocer los parametros de
disefio mas relevantes para un reactor fotocatalitico de hidrdégeno, como la geometria
adecuada para dispersion del fotocatalizador, posiciones de puertos de entrada y salida de
liquidos y gases, materiales para el cuerpo y la ventana del fotorreactor o las fuentes de
iluminacion apropiadas para la activacion del fotocatalizador. A partir de esto, se realizo el
disefio de un fotorreactor con caracteristicas tipicas de un reactor tipo batch, generando

planos y modelos CAD del fotorreactor y de su ventana para su fabricacion.

El fotorreactor fabricado, cuenta con un cuerpo cilindrico de acero inoxidable SS316 de
250 [mm] de didmetro, con una camara de reaccion de 205 [mm] de didmetro y 40 [mm] de
altura, pensada para trabajar con una profundidad méxima de solucién acuosa de 33 [mm],
que equivale a 1 [L] de trabajo. Posee dos puertos para entrada y salida de gas en la parte
superior de su pared para conexiones a tubo Pitot, purga de nitrogeno, detector de gas y
recoleccion en bolsa acumuladora de gas, y un puerto para entrada y salida de la solucion
acuosa en la parte inferior de la pared. Se instalaron cuatro deflectores en 45° para una
mayor homogeneidad de agitacion de las particulas suspendidas. Ademas, se contemplé el
ingreso de dos medidores en posicion vertical para monitorear la temperatura 'y el pH de la
solucion. La ventana fue fabricada de acrilico, que permite un 92% del paso de la luz, y se
mecanizé de manera tal que permita su uso como tapa, fijada de forma hermética con una
empaquetadura de nitrilo. Se utilizé un agitador magnético para mantener suspendidas las

particulas de fotocatalizador.
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Para el sistema de iluminacion, se insertaron tres lamparas de xenén HID en un cono
concentrador de luz montado en un pedestal con altura ajustable, conectadas a un
interruptor con tal de variar la intensidad de la luz sobre el reactor a partir de la altura y la
cantidad de luces encendidas. Las lamparas cuentan con luz en el espectro visible y
ultravioleta, permitiendo el uso de un amplio rango de fotocatalizadores. Se determind con
un pirandmetro que la maxima irradiancia ponderada en el reactor es de 267,5 [W m],

cuyo valor es comparable al de otras investigaciones.

A partir de pruebas experimentales en distintos componentes del sistema, se verificd que el
sistema eléctrico para la iluminacion es seguro y confiable, que no existieron fugas de gas
en el reactor ni en las conexiones, y que se pudo alcanzar una temperatura estable de
operacion. Por otro lado, se notd que la fuerza magnética del agitador no es capaz de
superar las fuerzas de arrastre en la solucién producto de los deflectores de manera
constante, lo que deriva en la descolocacion de la barra magnética y sedimentacién de las
particulas después de un tiempo de trabajo insuficiente para obtener resultados medibles,

por lo que se requieren modificaciones en el disefio.

Una opcion a considerar es la implementacion de un agitador mecanico en lugar del
agitador magnético. Para esto, se debe perforar el reactor en su base para dar paso a un eje
conectado a un impeler. Esto permitiria una agitacion constante, sin depender de la fuerza
magnética que limita actualmente la estabilidad del proceso. Viendo el problema desde otro
punto de vista, también podria ser posible disminuir el ancho de los deflectores para que la
fuerza de arrastre provocada por los vortices sea menor, logrando eventualmente que la
barra magnética gire sin problemas. Por otro lado, podria ser interesante implementar un
método para utilizar fotocatalizador particulado fijado en placas sobre la base del reactor, lo
que ademas de permitir prescindir de la agitacion, lograria simular condiciones mas
parecidas a reactores a mayor escala, dando pasos para un escalamiento en el laboratorio de

energias renovables UTFSM.
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Por otra parte, el uso de otros tipos de fuentes de luz con espectros de iluminacién mas
parecidos al solar es recomendado, como lamparas de mercurio o de arco de xendn. El uso
de un simulador solar, si bien representaria un elevado costo, permitiria conocer el
comportamiento de fotocatalizadores bajo la luz natural, dando una mejor idea sobre qué se

puede esperar a la hora de escalar.

En el futuro, este fotorreactor puede utilizarse como apoyo para investigaciones
relacionadas con el campo mas estudiado en el area de la fotocatalisis para la produccion de
hidrogeno: el desarrollo de nuevos tipos de fotocatalizadores por medio de procesos de

modificacion estructural, técnicas de doping, entre otras.

Para ampliar la capacidad de investigacion del fotorreactor, seria de interés el acople a un
sistema de membranas para separacion de gases. De esta forma, no estaria limitado su uso
al estudio de la reaccion parcial de reduccidn de protones, y en conjunto con otras medidas,
como el uso de fotocatalizador fijado, se podrian fijar las directrices para llevar a cabo la

disociacion de agua completa en un reactor a gran escala.
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ANEXO A: COMPATIBILIDAD DE MATERIALES CON HIDROGENO

Tabla A-1: Resumen de compatibilidad de materiales para servicios de hidrégeno en estado

gaseoso, liquido y pastoso [76].

Service
Material GH LH? SLH» Remarks

Aluminum and its alloys Yes Yes Yes
Austenitic stainless steels with > 7% Some make martensitic conversion if

nickel (such as, 304, 304L, 308, 316, Yes Yes Yes  stressed above yield pomt at low

321, 347) temperature.
Carbon steels Yes No No  Too brittle for cryogenic service.
Copper and 1ts alloys (such as, brass, Yes Yes Yes

bronze, and copper-nickel)
Gray, ductile, or cast iron No No No  Not permitted for hydrogen service.
Low-allow steels Yes No No  Too brittle for cryogenic service.
Nickel and its alloys No Yes Yes  Susceptible to hydrogen

(such as, Inconel® and Monel®] embrittlement
Nickel steels (such as, 2.25, 3.5, 5, and No No No  Ductility lost at LH and SLH2

9 % Ni) temperatures.
Titanium and its alloys Yes Yes Yes
Asbestos impregnated with Teflon® Yes Yes Yes  Avoid use because of carcinogenic

hazard.

Chloroprene rubber (N eoprene@) Yes No No  Too brttle for cryogenic service.
Dacron® Yes No No  Too brttle for cryogenic service.
Fluorocarbon rubber (Viton™) Yes No No  Too brttle for cryogenic service.
Mylar® Yes No No  Too brittle for eryogenic service.
Nitrile (Buna-N®) Yes No No  Too brittle for cryogenic service.
Polyamides (l\'ylon(@) Yes No No  Too brittle for cryogenic service.
Polychlorotrifluorethylene (Kel-F® Yes Yes Yes
Polytetrafluorethylene (T eflon®) Yes Yes Yes
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ANEXO B: COMPARACION DE FUENTES DE LUZ

Tabla B-1: Comparacion de fuentes de luz de simulador solar [80].

LIGHT S0URCE

ADVANTAGES

DISADVANTAGES

Carbon Arc Lamp

High Pressure
Sodium Vapor
Lamp

Argon Arc Lamp

Quartz-Tungsten
Halogen Lamp

Mercury Xenon
Lamp

Xenon Arc Lamp

¥enon Flash Lamp

Metal Halide
Lamp

LED

Super Continuum
Laser

1. Mismatch with AM 0
2. Suitable for Early
Space Solar Simulators

1. High effiency
2. Long life
3. Broad spectral range

. Broad spectral range

. High light intensity

. Low cost

. Spectral range close to
natural sunlight

L B =

—

. Broad spectral range

2. Sharp and dense UV
spectrum

1. High output power

2. Stability

3. Spectral range close to
natural sunlight

1. Concentration in a

short time

. Non-heating

. Stability

. Low cost

. High light intensity

[ = L3 k3

1. Low cost

2. Low power
consumption

1. High power

2. Broadband range

. Limited wavelength

. Instability

. Short life

. Blue radiation emission

. High cost

. Need for anxiliary electronic
elements for power
regulation

. Need for optical filter

1. Overheating

[ = e Ld =

=

. High power consumption
Need for care

. Short life

High power consumption
Need for care

. Short life

g = b

—

. Need for optical filter
2. High cost

—

. High power consumption

2. Short life

3. Cost of auxiliary electronic
element

1. Limited spectral range

(350-1100 nm)

1. Narrow spectrum
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Anexo C-1:
Anexo C-2:
Anexo C-3:
Anexo C-4:
Anexo C-5:
Anexo C-6:

ANEXO C: PLANOS FOTORREACTOR

PL-D-1 Disefio del fotorreactor

PL-D-2 Disefio ventana del fotorreactor
PL-D-3 Disefio conjunto fotorreactor

PL-C-1 Construccion del fotorreactor

PL-C-2 Construccion ventana del fotorreactor

PL-C-3 Construccion conjunto fotorreactor
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