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Resumen

En esta investigacidn se sintetizaron fotocatalizadores de TiO2 basados en la funcionalizacién de su superficie con moléculas
orgénicas (glicina y 4cido aminocaproico) y un trimero de cobalto en su forma molecular [Co3(dpa)4Cl2], (dpa=2,2’-
dipiridilamina), utilizando dos métodos de calentamiento (reflujo y microondas) para realizar las respectivas reacciones de anclaje.
Estos fotocatalizadores fueron evaluados en su capacidad de produccién de hidrégeno a partir de la reaccidn de separacién del agua,
utilizando una ldmpara de Hg de mediana presién (125 W) y metanol como agente de sacrificio. Ademds, para fines de comparacidn,
también se sintetizaron y evaluaron fotocatalizadores de CuO-TiO2 y CoO-TiO2. El fotocatalizador que presentd el mejor
rendimiento fue el catalizador de TiO2 sensibilizado con el trimero de cobalto con glicina como molécula de anclaje, preparado
utilizando calentamiento por microondas, el cual generd hidrégeno a una tasa promedio de 1887 mmol g-1 h-1. Se observé que la
longitud de la cadena de la molécula de anclaje tiene un efecto sobre la actividad fotocatalitica, conforme aumenta el largo de la
cadena, la produccién de hidrégeno disminuye. Ademds, que el método de calentamiento por microondas es el que produce
catalizadores con mejores resultados en la generacién de hidrégeno.

Palabras clave: Hidrégeno, didxido de titanio, trimeros de cobalto, fotocatdlisis, separacién del agua.

Abstract

In this research, sensitized TiO2 photocatalysts were synthesized based on the functionalization of their surface with organic
molecules (glycine and aminocaproic acid) and a cobalt trimer in its molecular form [Co3(dpa)4Cl2], (dpa = 2,2*-dipyridylamine),
using two different heating methods (reflux and microwave) to carry out the anchoring reactions. The capacities of the
photocatalysts for producing hydrogen from the water-splitting reaction were evaluated using a medium-pressure Hg lamp (125 W)
and methanol as a sacrificial agent. Also, CuO-TiO2 and CoO-TiO2 photocatalysts were synthesized and evaluated for comparison
purposes. The photocatalyst that presented the best performance was TiO2 sensitized with the cobalt trimer, using glycine as an
anchoring molecule, and prepared with microwave heating; this photocatalyst generated hydrogen at an average rate of 1887 mmol
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g-1 h-1. It was observed that the chain length of the anchoring molecule affects the photocatalytic activity, as the chain length
increases, the production of hydrogen decreases. Last, microwave heating produced the photocatalyst with the best performance on
hydrogen generation.

Keywords: Hydrogen, titanium dioxide, cobalt trimers, photocatalysis, water splitting.
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Introduccién

Durante muchos anos, los combustibles fésiles como el carbén, el petréleo y el gas natural han sido la fuente
principal de energia para la produccién industrial, calefaccién, transporte, entre otros. La inclusién de nuevas
fuentes de energia renovables ha sido minima, principalmente debido al alto costo ¢ insuficiente desarrollo de
estas tecnologias. Sin embargo, la concienciacién de los efectos ambientales daninos que genera la excesiva
dependencia de los combustibles fésiles, la preocupacién cada vez mayor por la disponibilidad de algunos de
estos combustibles y la creciente demanda de energfa a nivel mundial, han aumentado el interés en modificar y
diversificar a fuentes de energfa menos contaminantes [1].

El hidrégeno es considerado por muchos el combustible del futuro, el cual seria capaz de contribuir
significativamente en el reemplazo de los combustibles fésiles, la disminucién de las emisiones de diéxido de
carbono a la atmésfera y con ello, el calentamiento global. No obstante, en la actualidad, aproximadamente el
96% del hidrégeno producido en el mundo se obtiene del proceso de reformado de gas natural con vapor de
agua y de la gasificacion de coque [2], procesos que dependen de combustibles fésiles y de igual forma
producen gases de efecto invernadero. Por lo tanto, desarrollar procesos renovables para la producciéon de
hidrégeno se convierte en uno de los principales desafios tecnoldgicos en la actualidad, siendo el proceso de
generacion de hidrdgeno a partir de la separacién del agua mediante el uso de energfa solar uno de los miés
estudiados [3].

De acuerdo con publicaciones realizadas en los tltimos afios, la fotocatélisis, con su potencial de utilizar la
luz solar para generar hidrégeno, representa una de las tecnologfas limpias y amigables con el medio ambiente
més prometedoras para realizar este proceso [3]-[6]. La fotocatdlisis utiliza materiales semiconductores que a
diferencia de otras tecnologias renovables de produccién de combustibles, posee la ventaja de operar a
condiciones ambientales, sin requerimientos complejos de transformacion [7].

La estructura electrénica de un semiconductor juega un papel clave en la fotocatilisis. A diferencia de un
conductor, un semiconductor consiste de una banda de valencia (BV) y una banda de conduccién (BC). La
diferencia de energia entre estos dos niveles es conocida como banda prohibida. Sin excitacidn, los electrones se
encuentran en la BV, pero cuando los semiconductores son excitados por fotones con energfa igual o superior
al nivel de energia de la banda prohibida, los electrones son trasladados de la BV a la BC dejando un hueco de
carga positiva en la BV. Los electrones y huecos fotogenerados pueden recombinarse tanto en el seno como en
la superficie del semiconductor en un tiempo muy corto, liberando energfa en forma de calor o fotones; los
electrones y huecos que migren hacia la superficie del semiconductor sin recombinarse, pueden inducir
reacciones de reduccién y oxidacidn, respectivamente. Para la produccién de hidrégeno a partir de la
separacion del agua via fotocatdlisis, el nivel de la BC debe ser més negativo que el nivel de produccién de
hidrégeno mientras que el de la BV debe ser més positivo que el nivel de oxidacion del agua [8].

El semiconductor mas estudiado como fotocatalizador para este proceso ha sido el TiO2; sin embargo, este
presenta la desventaja que requiere, debido al valor de su banda prohibida, luz ultravioleta para la excitacién de
sus electrones. Por esta razén, se han desarrollado técnicas de modificacién de los fotocatalizadores para
propiciar el mejoramiento de la produccién de hidrégeno utilizando radiacién solar, entre ellas, el dopaje y la
sensibilizacién son ampliamente utilizadas, ya que estas favorecen tanto la separacion de los pares electrén/
hueco como la inyeccién de electrones a la particula del TiO2 [9]-[10].

En esta investigacion se sintetizaron fotocatalizadores de TiO2 basados en la funcionalizacién de su
superficie con moléculas orgdnicas (glicina y 4cido aminocaproico) y un trimero de cobalto en su forma
molecular [Co3(dpa)4Cl2], donde dpa = 2,2-dipiridilamina, utilizando dos métodos de calentamiento
(reflujo y microondas). Estos fotocatalizadores fueron evaluados en su capacidad de produccién de hidrégeno a
partir de la reaccién de separacién del agua utilizando una ldmpara de Hg de mediana presion.
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Materiales y métodos
Materiales

Todas las sustancias quimicas utilizadas fueron de grado reactivo y el agua destilada. Se utilizé TiO2 en
forma de anatasa nanoparticulado (Sigma-Aldrich) como fotocatalizador de base y como agente de sacrificio se
usé metanol (Fisher Scientific).

Preparacion de los fotocatalizadores

Se preparé TiO2-CuO como fotocatalizador de referencia para su comparacién con los otros
fotocatalizadores, ya que éste ha sido anteriormente investigado y sus resultados han sido reportados
ampliamente en la literatura [11]-[14]. Este fotocatalizador se preparé por medio de una impregnacién
himeda convencional seguida de calcinacidn, lo anterior segtin la metodologia descrita por Xu et al. [11] y Yu
et al. [12]. En breve, el TiO2 se tratd térmicamente por 4 h a una temperatura de 500 °C, esto con el fin de
aumentar la cristalinidad del compuesto y hacerlo més activo. Se agregd 1,0 g del TiO2 en 80 mL de agua
destilada y 35 mL de una disolucién acuosa de Cu(NO3)2 (0,05 M); se sonificé por 15 min y se dejé en
agitacion por 2 h. Seguidamente se filtré al vacio y se calciné en aire a una temperatura de 350 °C por 4 h. Con
este procedimiento la cantidad de cobre que se obtuvo en el fotocalizador fue de 1,3 % m/m (determinado
mediante espectroscopia de absorcién atdmica con llama).

El resto de los fotocatalizadores sintetizados son TiO2 funcionalizado con moléculas organicas y trimeros de
cobalto, los cuales se sintetizaron mediante un anclaje molecular de dos pasos: primero se ancla la molécula
organica (glicina o 4cido 6-aminocaproico) a la superficie del TiO2 y luego se adiciona el trimero de cobalto
[Co3(dpa)4Cl2] a la molécula orginica previamente anclada. En la figura 1 se muestran las estructuras
quimicas de cada uno de los dos fotocatalizadores de TiO2 sensibilizado sintetizados.
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Figura 1

Estructuras quimicas de TiO2 sensibilizado con trimero de cobalto usando como molécula de anclaje a glicina y b 4cido

6aminocaproico

En primer lugar, se sintetizé el trimero de cobalto de acuerdo con la metodologia descrita por Rivera [15],
en la cual se parte de CoCI2 anhidro, 2,2 dipiridilamina y tetrahidrofurano (THF). Seguidamente se realizé la
modificacién del TiO2 con las moléculas de anclaje (glicina y 4cido 6-aminocaproico) utilizando dos métodos
de calentamiento diferentes, por reflujo y por microondas, para fines de comparacién. Para ello se preparé una
disolucién del compuesto organico (5 mL, 10 % m/m) en metanol y se mezcld con el TiO2 (0,3 g). En el caso
de calentamiento por reflujo se calent6 por 18 h con agitacién constante y para el caso del microondas, la
reaccién se realizé a 80 °C por un tiempo de 7 min con potencia del microondas de 150 W y agitacién alta. Por
tltimo, se realizé la adicion del trimero de cobalto para lo cual se preparé una disolucién del trimero de cobalto
en THF (0,5 g en 90 mL) y se le agregd el TiO2 modificado con las moléculas de anclaje (0,3 g). De igual
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forma, la suspension se somete dos procesos de calentamiento diferentes, para el caso de reflujo, la suspensién
se calentdé por 18 h, mientras que con el microondas, la suspension se hace reaccionar a las siguientes
condiciones: 90 °C, 12 min, potencia 150 W y agitaci6n alta.

También se preparé6 CoO-TiO2 para comparar su desempeno, para lo cual simplemente se calcina, a 300 °C,
uno de los fotocatalizadores de TiO2 sensibilizado preparados. En el cuadrol se presenta el porcentaje de
cobre medido por Rivera [15] para cada uno de los fotocatalizadores evaluados.

Cuadro 1

Porcentaje de Co medido en cada uno de los fotocatalizadores evaluados

Muestra Porcentaje de Co (% m/m)
TiO2 + glicina + trimero de Co (reflujo) 1,190
TiO2 + glicina + trimero de Co (mw) 0,104

TiO2 + 4cido 6-aminocaproico + trimero de Co (reflujo) 1,040

TiO2 + 4cido 6-aminocaproico + trimero de Co (mw) 0,027

TiO2- CoO 3,078
[15].

Produccién fotocatalitica de hidrégeno

La produccién fotocatalitica de hidrégeno se llevé a cabo en un fotorreactor con pozo de inmersion de doble
pared de cuarzo con una capacidad de 425 mL (SAIC, QW2 + B/400). Los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente y presién atmosférica y como medio de irradiacion se utilizé una ldmpara de Hg de
mediana presion de 125 W (SAIC, MVL 3). Para mantener la temperatura constante dentro del reactor, se
hizo circular agua del grifo por la chaqueta de enfriamiento. Los gases producidos durante la reaccién eran
recolectados y cuantificados en una bureta con sello de agua, la cual se mantenia a presién atmosférica.

En un experimento tipico de fotocatdlisis, 0,3 g del fotocatalizador se agregaron a 300 mL de una disolucién
de metanol/agua (10% v/v). Antes de empezar la irradiacion, la suspensién del fotocatalizador se dispersé a
través de un proceso ultrasénico por 10 min y después se burbujed nitrdgeno a través del reactor por 20 min
para remover el oxigeno disuelto. Para mantener la suspensiéon homogénea durante la reaccién, se utilizé
agitacion magnética en el fondo del reactor. Una vez iniciada la reaccién, aproximadamente cada 30 min se
tom6 una muestra de 300 mL del gas producido y se analizé6 mediante cromatografia de gases. El método
cromatografico programado para llevar a cabo la determinacién de los gases es el siguiente: columna Supelco
Carboxen-1010 Plot (30 m x 0,53 mm LD), detector TCD, horno a 100 °C por 4 min y luego se calienta hasta
230 °C a 15 °C/min, temperatura de inyecciéon 200 °C, temperatura del detector 230 °C, gas de arrastre
nitrégeno a 4,0 mL/min.

Resultados

Previo a iniciar la evaluacién de los diferentes fotocatalizadores sintetizados, se realizaron pruebas de control
para determinar los elementos necesarios para que la reacciéon de separacion fotocatalitica del agua se produzca.
En experimentos en los que se combinaron unicamente agua destilada y la fuente de radiacién (sin catalizador)
o agua destilada y el catalizador (sin la limpara), no se present6 una produccién cuantificable de hidrégeno u
otro gas. En estas pruebas se demostrd que era necesario combinar el agua destilada, el fotocatalizador, la fuente
de radiacién para poder producir hidrégeno.

Se realizaron algunas pruebas con el catalizador de TiO2 (anatasa) y CuO-TiO2, cuyos resultados se
presentan en el cuadro 2. Se puede observar que al utilizar inicamente el TiO2, no se obtuvo generacién de
hidrégeno, mientras que al usar el CuO-TiO2 si se produce la descomposicién del agua en hidrégeno y
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oxigeno, lo que evidencia el efecto co-catalizador del CuO en la actividad fotocatalitica. Cuando el catalizador
se somete a radiacion, tanto el TiO2 como el CuO se activan al mismo tiempo, por lo que, durante el proceso
fotocatalitico, los electrones fotogenerados se transfieren de la banda de conduccién del TiO2 hacia las
agrupaciones de CuO y se acumulan en sus bandas de conduccién mas bajas, mientras que los huecos se
acumulan en la banda de valencia del TiO2 y CuO; como consecuencia, los electrones fotogenerados en las
agrupaciones del CuO pueden efectivamente reducir el H+ para producir H2.
Cuadro 2
Produccién promedio de hidrégeno obtenida con los catalizadores de TiO2 anatasa y CuOTiO2

Sistema Producci6n de hidrégeno (umol h-1 geat-1)
TiO2 suspendido en agua destilada No cuantificable
CuO-TiO2 suspendido en agua destilada 46

CuO-TiO2 suspendido en solucién de metanol al 10 % v/v 155

De los resultados reportados en el cuadro 2 también se puede observar que al llevarse a cabo la reaccién en
presencia de metanol como agente de sacrificio, se obtuvo una produccién 3,20 veces mayor de hidrégeno. En
la separacién del agua mediante fotocatalisis, la oxidacién del agua por medio de los huecos es un proceso
mucho mis lento que la reduccién por parte de los electrones; usualmente, los agentes de sacrificio son
introducidos para facilitar el proceso de oxidacidn, especialmente para prevenir el proceso de recombinacion
de ambos, electron y el hueco. Se han realizado varias investigaciones acerca del tipo de alcohol que mejor
desempeno tiene como agente de sacrificio en la actividad fotocatalitica. De acuerdo con Sreethawong et al.
[16], entre una serie de alcoholes estudiados, se encontré que el metanol era el mas eficaz y més fuerte durante
la producciéon de H2. Lo anterior se debe a que compuestos con polaridades mds altas, como 4cidos y cetonas,
son incapaces de suprimir eficientemente la recombinacién electrén-hueco, probablemente debido a que su
configuracién electrdnica es més estable.

El cuadro 3 presenta los resultados de produccién promedio de H2 obtenidos utilizando los
fotocatalizadores de TiO2 sensibilizados con el trimero de cobalto y las dos moléculas organicas de anclaje,
para cada método de calentamiento utilizado. Segun estos resultados, se puede observar que el tamano en la
molécula orgdnica de anclaje tiene un efecto sobre la produccién de H2, conforme aumenta el largo de la
cadena, la produccién de H2 disminuye. Claramente puede verse que en el caso de la glicina se obtienen
mejores resultados de produccién de H2 que con el 4cido 6-aminocaproico; por ejemplo, la generacion
aumentd 2,5 veces para el caso en el que se utilizd el método de calentamiento por microondas. Una de las
posibles causas de este comportamiento es que el 4cido 6-aminocaproico al ser una molécula mas larga podria
bloquear de forma parcial los sitios activos del TiO2, permitiendo un aumento en la opacidad y dispersion de
la luz, dando lugar a una disminucién del paso de irradiacién a través de la solucién en suspensién [12]. El
objetivo de la sensibilizacién del TiO2 es que bajo iluminacién con luz visible, el trimero se cobalto se excite y
con esto inyecte electrones extra hacia la banda de conduccién de TiO2. Por lo tanto, otra de las posibles
razones por las cuales se observa diferencia en la generacién de H2 entre las dos moléculas ancladas es que, al
extenderse la cadena de 4tomos de carbono, es més dificil para estos electrones generados llegar a la particula

del TiO2.
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Cuadro 3

Produccién fotocatalitica promedio de H2 obtenidas con los fotocatalizadores de TiO2 sensibilizado en
una disolucién metanol/agua a una concentracién de 10 % v/v.

Método de calentamiento

F lizad

orocatatizador Microondas (mmol h-1 g-1) Reflujo (mmol h-1 g-1)
TiO2-Glicina-Trimero de Co 1887 340
TiO2-Acido 6-aminocaproico-Trimero de Co757 176

De la misma manera se observa que el método de calentamiento utilizado en el proceso de sintesis de los
fotocatalizadores es una variable que afecta la generacién de H2, siendo el calentamiento por microondas el
que genera los catalizadores con mayor actividad. El método de calentamiento por reflujo es una técnica que
utiliza un disolvente a ebullicién, el cual proporciona altas temperaturas y en la que se desea mantener un
volumen constante en la reaccién. Este método de calentamiento tradicional se da por medio de conduccién
desde una fuente externa de calor (en este caso por una plantilla), por lo que el calor es conducido a la sustancia
pasando primero a través de las paredes del recipiente para que llegue al disolvente y finalmente a los reactivos.
Por el contrario, en la sintesis por microondas se produce un calentamiento molecular, es decir, la transferencia
de energfa se da directamente a las especies reactivas, por lo que fomenta transformaciones que no serfan
posibles con calentamiento convencional. Las microondas se acoplan directamente con las moléculas que estan
presentes en la mezcla de reaccidn, permitiendo una rdpida elevacién de la temperatura. Los resultados del
andlisis termogravimétrico de estos fotocatalizadores realizados por Rivera [15] muestran que se alcanza una
mayor eficiencia en el proceso de funcionalizacién de la glicina y del dcido aminocaproico a través del
calentamiento por microondas.

De igual forma, si se comparan los porcentajes de cobalto que se muestran en el cuadro 1, se observa que la
cantidad de cobalto para las muestras sintetizadas mediante el calentamiento por reflujo es mayor. Lo anterior
se refleja en la coloracién intensa de los fotocatalizadores sintetizados por medio de este calentamiento. De
acuerdo con los resultados obtenidos, el contenido de cobalto en la muestra afecta la produccién de H2 y
conforme aumenta este porcentaje, disminuye la actividad fotocatalitica. Este comportamiento concuerda con
los resultados obtenidos por Xiao et al. [17], en donde reportan que la presencia de Co304 incrementa la
actividad fotocatalitica. Sin embargo, el contenido de cobalto en las muestras analizadas disminuye la actividad,
en el siguiente orden: 0,2% > 0,4% > 0,6% > 0% > 0,8% > 1%, obteniendo un mejor desempeno la muestra
que contenia 0,2 wt% de Co304. Han et al. [18] reportaron un resultado similar con el siguiente orden de
concentraciones de Co304 con g-C3N4: 0,2% > 0,5% > 0,8% > 1.0% > 0,1% > 0% > 1,5% > 2,0%,
comentando que la actividad fotocatalitica decrece al incrementar la concentracion.

El fotocatalizador de TiO2-CoO se probd con la intensién de comparar el desempeno del cobalto como co-
catalizador en forma de éxido o en el trimero. En la figura 2 se observa la evolucién de H2 obtenida con el
TiO2-CoO y el TiO2-glicina-trimero de cobalto preparado con microondas. Para el caso del fotocatalizador
TiO2-CoO se alcanzé una produccién de hidrégeno de 6148 umol g-1 en un tiempo aproximado de 6 h,
mientras que con el trimero fue de 11 170 umol g-1. Ademds, se puede observar que para el TiO2-CoO la
producciéon fue baja en las primeras 4 h y luego aumentd, mientras que para el trimero de cobalto la
produccidn fue bastante constante en el tiempo.
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Figura 2
Evolucién de H2 obtenida con TiO2CoO y TiO2glicinatrimero de cobalto preparado con microondas en una

disolucién metanolagua a una concentraciéon de 10% vv
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Comparacion entre la actividad fotocatalitica del CuOTiO2 TiO2GlicinaTrimero de Co por reflujo
TiO2GlicinaTrimero de Co por microondas TiO2Acido 6aminocaproicoTrimero de Co por reflujo TiO2Acido
6aminocaproicoTrimero de Co por microondas y CoOTiO2 suspendidos en una disolucién de metanolagua al 10% vv

Como se puede observar en la figura 3, de manera global, el fotocatalizador con el mejor desempefio para la
produccién de hidrégeno fue el trimero de cobalto con la glicina funcionalizada a la superficie del didxido de
titanio utilizando el microondas como método de calentamiento durante la sintesis. Por otro lado, el CuO
anclado al diéxido de titanio es la muestra que presenta el rendimiento mds bajo. Tanto el CuO como el
trimero de cobalto son poliatémicos; sin embargo, la primera diferencia que se observa es con respecto a las
nuclearidades de ambos compuestos. Por un lado, el CuO-TiO2 tiene un solo 4&tomo de cobre mientras que el
trimero estd formado por tres dtomos de cobalto. El cobre no tiene acceso a los estados de oxidacién que
presenta cada dtomo el cobalto, por lo tanto, su facilidad para la transferencia de electrones no se ve favorecida.
De ahi que la presencia del éxido de cobalto (II) como co-catalizador incrementa la produccién de H2 en
comparacién con el éxido de cobre (II). Ademds, el trimero de Co se ha anclado a la superficie del TiO2 de
manera lineal (Co-Co-Co) y en su forma molecular. Mientras méds dtomos de cobalto estén anclados a la
particula de TiO2, la capacidad de captar fotones es mucho mds intensa, lo cual genera un gradiente
electrénico. Esto permite canalizar la luz e inyectar los electrones a la banda de conduccién de la particula del
TiO2 produciendo una actividad favorable en la produccién de H2 ya que se crea una forma mas controlada,
desde el punto de vista molecular, de modular esta transferencia de electrones.

Conclusiones
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oEl catalizador con mejor desempefo para la producciéon de H2 mediante fotocatalisis fue el trimero de
cobalto con la glicina funcionalizada a la superficie del didxido de titanio utilizando el microondas como
método de calentamiento, obteniéndose una generaciéon promedio de 1887 mmol g-1 h-1.

oS¢ logré comprobar que la presencia del trimero de cobalto en el fotocatalizador incrementa
considerablemente la actividad fotocatalitica en la produccién de hidrégeno.

eSe determind que la longitud de la cadena de la molécula de anclaje tiene un efecto sobre la actividad
fotocatalitica, conforme aumenta el largo de la cadena de esta cadena, la produccién de H2 disminuye.

eSe observd que el método de calentamiento por microondas es el que produce catalizadores con mejores
resultados en la generacion de H2.

oEl contenido de cobalto en la muestra afecta la produccién de hidrégeno, conforme este porcentaje
aumenta, disminuye la actividad fotocatalitica.
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