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ABSTRACT: This review paper focuses on photocatalytic hydrogen production using sacrificial
agents and semiconductors modified with metal nanoparticles. While the use of sacrificial
agents reduces the energy required for hydrogen production and eliminates the recombination
of photogenerated holes, the surface modification of semiconductors with metal nanoparticles
changes the flow of photoinduced charge carriers, decreasing the recombination of electron-
hole pairs and increasing the number of catalytic active sites for reduction. In addition, the im-
pact of electrochemical and photoelectrochemical techniques on the characterization of the
photocatalysts, the semiconductor/electrolyte interface, and the modification of the Fermi level
when these components are in contact is described. These electrochemical determinations pro-
vide information on the band diagram (valence and/or conduction band positions), energy
states of the semiconductor, interaction of the photocatalyst with the co-catalysts, separation of
the electron-hole species, use of illumination, and resistance to charge transfer. Establishing a
relationship between the photocatalytic activity of semiconductors and their electrochemical
characterization allows understand the charge transfer processes involved in such a reaction.
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RESUMEN: Este trabajo de revision se centra en la produccion fotocatalitica de hidrogeno em-
pleando agentes de sacrificio y semiconductores modificados con nanoparticulas metalicas.
Mientras que el uso de agentes de sacrificio reduce la energia requerida para la produccion de
hidrégeno y elimina los huecos fotogenerados, la modificacion superficial de los semiconduc-
tores con nanoparticulas metalicas cambia el flujo de los portadores de carga fotoinducidos,
disminuyendo la recombinacion de los pares electron-hueco y aumentando la cantidad de si-
tios activos cataliticos para la reduccion. Ademas, se describe el impacto de las técnicas elec-
troquimicas y fotoelectroquimicas en la caracterizacion de los fotocatalizadores, la interfase
semiconductor/electrolito y la modificacion que tiene el nivel de Fermi cuando se ponen en
contacto estos componentes. Dichas determinaciones electroquimicas brindan informacion so-
bre el diagrama de bandas (posiciones de banda de valencia y/o de conduccion), estados ener-
géticos del semiconductor, interaccion del fotocatalizador con los co-catalizadores, separacion
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de las especies electron-hueco, aprovechamiento de la iluminacion y resistencia a la transfe-
rencia de carga. La relacion de la actividad fotocatalitica de los semiconductores y su caracte-
rizacion electroquimica permite comprender los procesos de transferencia de carga involucra-
dos en dicha reaccion.

PALABRAS CLAVE: produccion fotocatalitica de hidrégeno, nanoparticulas metalicas, fotoelec-
troquimica.

Introduccion

Dos de los mayores retos enfrentados por la humanidad en la actualidad son
las cuestiones energéticas y las medioambientales (Lewis y Nocera, 2006). A
pesar de los enormes esfuerzos para desarrollar fuentes de energia renova-
bles, la mayor parte de la energia utilizada hasta ahora se sigue obteniendo de
fuentes no renovables (Lewis y Nocera, 2006). Existe un consenso cada vez
mayor de que el hidr6geno remplazara a los combustibles fésiles como princi-
pal vector de energia en el futuro, debido a su alta densidad energética y ser
un combustible respetuoso con el medio ambiente, pues su combustién gene-
ra solo agua, mientras que los combustibles fésiles convencionales emiten
contaminantes y gases de efecto invernadero, contribuyendo asi a la degrada-
cién medioambiental y al cambio climético global (Davis, Caldeiray Matthews,
2010; McGlade y Ekins, 2015; Kocha et al., 2017). Sin embargo, una transi-
cién adecuada hacia una “economia del hidrégeno” requiere importantes
avances técnicos en la produccién y almacenamiento de hidr6geno (Holladay
etal., 2009; Chen et al., 2012).

Producir hidrégeno en la escala requerida para satisfacer las necesidades
de las sociedades actuales y futuras representa un desafio importante. Las
tecnologias actuales para su produccién estdn basadas en el reformado de
metano con vapor (SMR, por sus siglas en inglés) acoplado a la reaccién de
desplazamiento del vapor de agua (WGS, por sus siglas en inglés), las cuales
son eficientes y maduras, pero no son sostenibles a largo plazo pues con-
sumen mucha energia, se basan en gas natural como materia prima, siendo
este no renovable, ademas de tener una huella de carbono significativa (Ar-
maroli y Balzani, 2011).

Por su parte, los procesos fotocataliticos presentan la ventaja de poder
convertir la energia de la luz en energia quimica (Primo, Corma y Garcia,
2011). La conversién directa de energia solar en energia quimica tiene varias
ventajas sobre la conversién de energia solar en eléctrica, al ser la luz solar
una fuente intermitente, no hay forma de almacenar grandes cantidades de
electricidad para usarla durante la noche (Hou y Cronin, 2013). La produc-
cién fotocatalitica de combustibles proporciona un método alternativo para
almacenar la energia del sol en enlaces quimicos pudiendo estos liberarse pos-
teriormente sin producir subproductos dafiinos. Lo anterior se puede lograr
al producir hidrégeno a partir de agua, que es un recurso muy abundante en
la superficie de la Tierra. Por ese motivo, en la actualidad se estidn desarro-
llando varias tecnologias alternativas de produccién de H,, entre ellas, la re-
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accién de ruptura de la molécula de agua utilizando semiconductores como
fotocatalizadores y luz solar es considerada como la que mejores perspectivas
presenta, al generar un suministro de hidrégeno sin involucrar el carbono
(Kudo y Miseki, 2009), por lo cual, el hidrégeno generado por dicha reaccién
es considerado un combustible limpio (Walter et al., 2010; Xu et al., 2018).

La produccién fotocatalitica de hidrégeno es una reaccién no favorecida
termodindmicamente, pues presenta una energia libre de Gibbs positiva (237
kJ/mol) mientras que la energia de banda prohibida (Eg) minima para llevar a
cabo la divisién del agua es de 1.23 eV. Por lo tanto, para poder utilizar luz vi-
sible, la energia de banda prohibida —que es la diferencia de energia entre la
banda de valencia y la banda de conduccién del semiconductor fotocatalitico—
debe ser 3.0 eV > Eg > 1.23 eV. Para obtener una produccién eficiente de hidré-
geno es necesario, inicialmente, lograr una interaccién eficiente entre la luz, el
fotocatalizador y los reactivos (Grewe, Meggouh y Tiiysiiz, 2016; Fajrina y
Tahir, 2019). En general, el proceso fotocatalitico se puede describir en tres
pasos principales: absorcién de luz de la fuente luminosa, generacién de porta-
dores de carga (huecos positivos en la banda de valencia y electrones en la
banda de conduccién), migracién de carga hacia la superficie del semicon-
ductor, transferencia y separacion e inicio de la reaccién redox en la superficie
del fotocatalizador.

Hasta la fecha se han disefiado y probado cientos de fotocatalizadores di-
ferentes y se ha logrado un progreso continuo hacia procesos mas eficientes;
no obstante, las mayores eficiencias logradas ain son bajas y en algunos casos
hay problemas de estabilidad y de altos costos de produccién. Entre el gran
nuamero de semiconductores estudiados hasta ahora, el TiO, es el mas estable
para la produccién de hidrégeno. Asimismo, debido a su amplia energia de
banda prohibida (tipicamente mayor o igual a 3 eV, es decir, 400 nm o menos),
absorbe luz solo en la zona ultravioleta (representando como méaximo el 5%
del espectro solar). Por lo tanto, un desafio importante es extender su rango
de absorcién de luz a la regién visible y, de este modo, aumentar la tasa de
transferencia de energia, asi como evitar la recombinacién de los pares elec-
trén-hueco fotogenerados. Para lograr lo anterior se han probado varias es-
trategias, entre las cuales se podrian mencionar la modificacién superficial
con nanoparticulas metalicas o con 6xidos metélicos, el dopado sustitucional
o intersticial del semiconductor, la creacién de heterouniones con otros semi-
conductores y la sintesis de sistemas ternarios de TiO,.

Por la amplitud de estos temas y las limitaciones de espacio, en este tra-
bajo nos enfocaremos solamente a la modificacién superficial de semiconduc-
tores (principalmente TiO,) con nanoparticulas ya sea metdlicas o de éxidos
metdlicos y su caracterizacién principalmente por técnicas fotoelectroqui-
micas, de utilidad para conocer el nivel de recombinacién del par electrén-
hueco, las posiciones de las bandas de valencia y de conduccién del semicon-
ductor y los procesos de transferencia de carga involucrados en la reaccién de

produccién de hidrégeno.
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Produccion fotocatalitica de hidrogeno y el impacto
de los agentes de sacrificio

Antes de abordar los agentes de sacrificio, sus caracteristicas y funcién en la
produccién de hidrégeno, se describira la forma de obtenerlo mediante la
ruptura de la molécula del agua y el uso de diversos compuestos organicos e
inorgdnicos en la solucién.

FIGURA 1. Procesos fotocataliticos para: a) ruptura fotocatalitica de la molécula del agua, y, b) fotorre-
formado: integracion fotocatalitica de la evolucion de hidrogeno y la fotoxidacion de un compuesto
organico e inorganico. Diferencias y similitudes.

(a) Ruptura de la molécula del agua (b) Fotorreformado
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Fuente: Figura adaptada de Toe et al. (2021).

En la figura 1, podemos observar las diferencias y similitudes de los pro-
cesos de la ruptura fotocatalitica del agua y el fotorreformado de un com-
puesto organico. En primera instancia, para llevar a cabo la ruptura fotocatali-
tica del agua, se requiere de un semiconductor (fotocatalizador) con una banda
de conduccién y de valencia con los potenciales energéticos suficientes para
realizar la reduccién de los H* para generar H, (E=-0.41 Vvs NHEpH =7) yla
oxidacién del H,O para generar O, (E = 0.83 V vs NHE pH = 7); en el caso de
los semiconductores usados en los procesos de fotorreformado, estos deben
tener una banda de valencia con un potencial energético menor con el objeto
de realizar la oxidacién del compuesto organico presente (ejemplo: oxidacién
del metanol E = 0.04 V vs NHE pH = 7) (Schneider y Bahnemann, 2013; Melidn
etal., 2016; Cao et al., 2018; Corredor et al., 2019; Toe et al., 2021). Por otro
lado, en ambos procesos, es importante tener un ambiente cerrado y libre del
oxigeno, para evitar la formacién de radicales superdxidos (+O,-), los cuales
compiten con la reaccién de reduccién de H*. En un sistema libre de oxigeno, la
reaccién de oxidacién se puede producir por dos caminos: i) transferencia di-
recta de huecos (ver figura 1), o formacién de radicales hidroxilos (+OH"). En
este sentido, hasta este punto podemos decir que la generacién de hidrégeno
por medio de la ruptura fotocatalitica del agua es un proceso menos eficiente,
requiere de mayor energia y esta relacionado con los procesos simultidneos de
reduccién y oxidacién del agua y llevados a cabo en varios pasos e involucrando
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cuatro electrones (figura 1y reacciones 1y 2) (Schneider y Bahnemann, 2013;
Toe et al., 2021).
4H" + 4e” > 2H, )

2H,0 + 4 h* = O, + 4H* 2)

En el caso del fotorreformado, el uso de compuestos organicos, mejora
considerablemente la generacién de hidrégeno, requiere de menor energia
para llevar a cabo las reacciones involucradas y ademads estos eliminan o se-
cuestran los huecos fotogenerados (oxidandose el compuesto organico), dis-
minuyendo la recombinacién de los portadores de carga (e™- h*). Es impor-
tante mencionar que la generacién de O, en el fotorreformado no se produce,
lo cual suprime la reaccién inversa para generar H,O, aumentando el rendi-
miento en la produccién de H, (figura 1) (Schneider and Bahnemann, 2013;
Toe et al., 2021).

Los agentes de sacrificio utilizados en el fotorreformado pueden ser
compuestos organicos, tales como: alcoholes (metanol, etanol, butanol,
2-propanol), 4cidos (4cido férmico, acido acético) y aldehidos (formaldehido,
acetaldehido), los cuales son usados en procesos fotocataliticos para mejorar
la produccién de hidrégeno (Corredor et al., 2019; Kumaravel et al., 2019).

Los alcoholes son los mas comunes cuando se usan 6xidos semiconduc-
tores, como el didxido de titanio (TiO,). Con el fin de comprender mejor los
procesos que estan involucrados en la generacién de hidrégeno utilizando,
por ejemplo, el metanol como agente de sacrificio y como fotocatalizador al
TiO,, en la figura 2 se presenta un esquema de cada uno estos procesos.

Inicialmente, al iluminar al TiO, (fotocatalizador) con una energia igual
o superior a la energia de banda prohibida (TiO, Eg ~ 3.20 eV) se generan los
portadores de carga (figura 2 y reaccién 3).

TiO, 3 TiO, + 2(e + h*) 3)

FIGURA 2. Procesos fotocataliticos involucrados en la produccion de hidrégeno en una solucién con me-
tanol: 1) generacion de los portadores de carga e" y h*; 2) atrapamiento de los e~ por el Ti** y formacion
del Ti** (3) primera oxidacion del CH;0H por los h* + 0 <OH; 4) formacion del formaldehido HCHO por in-
yeccion de e” en la banda de conduccion del TiO,; 5) recombinacion de los portadores de carga (e"y h*+).

2H*
H,
YHCHO +H*
)

CH,0H °"CH,OH+H"
CH,+ H,0 - HCHO/HCOOH/CO, + H,
Fuente: Figura adaptada de Schneider y Bahnemann (2013).
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Los electrones fotogenerados en la banda de conduccién del TiO, son
atrapados por el Ti** para después formarse el Ti**. Por otro lado, dos posi-
bles caminos que pueden llevarse a cabo para la oxidacién del metanol son:

(i) Una oxidacién directa por medio de los huecos fotogenerados (h*).

(ii) Una oxidacién indirecta via interfacial por los radicales hidroxilos
(«OH"), estos radicales se forman por el secuestro de los huecos fo-
togenerados por los grupos -OH en la superficie del TiO, o de las
moléculas de agua adsorbidas.

Al estar el sistema libre de oxigeno durante la reaccién (sistema cerrado y
con atmdsfera inerte), el formaldehido se forma mediante la inyeccién di-
recta de electrones (e7) del radical -CH,OH a la banda de conduccién del TiO,
(figura 2). Es importante destacar que, durante el fotorreformado, mas del
50% del H, se genera por la accién de los huecos fotogenerados en la oxida-
cién del metanol, no de los electrones. Por eso, llamar a la produccién de H,
“ruptura de la molécula del agua” utilizando agentes de sacrificio es inco-
rrecto; por ende, la llamaremos produccién fotocatalitica de hidrégeno (Sch-
neider y Bahnemann, 2013; Davis et al., 2021; Toe et al., 2021).

Esimportante sefialar que utilizar agentes de sacrificio aumenta conside-
rablemente la produccién de H,; sin embargo, existen efectos secundarios o
indeseables durante el fotorreformado, debido a la no-selectividad en las re-
acciones de oxidacién, esto puede impactar en la estabilidad del fotocatali-
zador. Algunos de estos efectos son:

(1) La sobreoxidacién de los agentes de sacrificio orgdnicos generando
gases de efecto invernadero como: CO, CO,, CH, o C,H,.

(ii) Produccién de subproductos orgénicos durante la reaccién fotocata-
litica que requieren procesos de separacién muy complejos.

(iii) Generacién de subproductos organicos peligrosos para el medio am-
biente.

Por ejemplo, en el fotorreformado de metanol utilizando al TiO, como
fotocatalizador, se ha demostrado que el potencial de la banda de valencia
del TiO, genera radicales *OH- (una especie muy oxidante), lo cual permite
reacciones de oxidacién no-selectivas, generando subproductos durante el
proceso (figura 3). Durante la reaccién fotocatalitica usando el TiO, se ob-
serva la formacién de varios subproductos por la oxidacién de los huecos y/o
radicales generados, pudiendo estos adsorberse en el TiO,, disminuyendo
los sitios activos para reducir los protones a H,, y, con el tiempo, disminuir el
rendimiento del fotocatalizador.

Es por este motivo que, a pesar de los beneficios mencionados anterior-
mente, el fotorreformado tiene una pobre selectividad en la oxidacién, atri-

buyéndose esto a:
®
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FIGURA 3. Procesos fotocataliticos involucrados en la evolucion de hidrégeno en una solucién con me-
tanol. Generacion de radicales <OH-, subproductos y adsorcion de estos subproductos en el fotocata-

lizador.
-
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Fuente: Elaboracion de los autores

(1) Una importante formacién de especies radicales altamente oxidan-
tes («\OH")

(ii) La adsorcién/desorcién de varios reactivos o subproductos de reac-
cién en la superficie de los fotocatalizadores.

(iii) Saturacién de varios subproductos, lo cual puede llevar a una so-
breoxidacién (Schneider y Bahnemann, 2013; Kou et al., 2017; Ma et
al., 2020; Davis et al., 2021; Toe et al., 2021).

Para disminuir estos efectos secundarios en el fotorreformado se nece-
sitan plantear diferentes estrategias (figura 4).

FIGURA 4. Estrategias para mejorar la selectividad oxidativa en el reformado y aumentar la generacion
de hidrogeno.
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Depésito de co-
catalizadores

Fuente: Figura adaptada de Toe et al. (2021).

Todas estas estrategias tienen un impacto en los procesos involucrados
durante el fotorreformado de cualquier agente de sacrificio; no obstante, en
este trabajo nos centraremos en la modificacién superficial con nanoparticulas
metdlicas como co-catalizadores, tomando como ejemplo, el depédsito de nano-
particulas de Au sobre el TiO,, que mejora los procesos de reduccién y oxida-
cién involucrados en la produccién fotocatalitica de hidrégeno (figura 5).
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FIGURA 5. Mecanismos de reaccion durante el reformado fotocatalitico de metanol en un fotocatalizador
Au/TiO,.

N radicales *OH-

Fuente: Elaboracion de los autores.

Los mecanismos involucrados en el fotocatalizador Au/TiO, durante la
generacién de hidrégeno son los siguientes:

(i) Generacién de los portadores de carga (e"y h*).

(ii) Las especies adsorbidas en el fotocatalizador reaccionan con los
portadores de carga (oxidandose o reduciéndose).

(iii) La especie HCOOH formada durante el reformado es oxidada hasta
CO,.

(iv) Una proporcién del H* formado durante el reformado es reducido
por los electrones (e) fotogenerados o por las nanoparticulas de Au
que funcionan como sitios activos para la formacién de H,.

Para lograr buenas eficiencias en la produccién fotocatalitica de hidré-
geno, la interaccién fotocatalizador-agente de sacrificio es importante, lo
cual puede confirmarse en la tabla 1, en donde se reporta la produccién de
hidrégeno utilizando como fotocatalizadores al P25 (TiO, comercial) y al
P25 modificado superficialmente con 1.5% de Au, utilizando diferentes alco-
holes como agentes de sacrificio.

El estudio realizado por Waterhouse et al. compara la evolucién de hidré-
geno con diferentes alcoholes con el objetivo de evaluar el efecto de la pola-

Tabla 1. Produccion fotocatalitica de hidrogeno para TiO, comercial P25y 1.5% en peso Au/P25, utili-
zando diferentes mezclas agua-alcohol, con una concentracion de alcohol del 10% en volumen y una
intensidad de iluminacién UV de 6.5 mW cm=.

Fotocatalizador Metanol Etanol Etilenglicol Glicerol
(mmol g h™) (mmol g h™) (mmol g h™) (mmol g™ h™)

P25 1.4 1.3 1.4 1.9

Au/P25 13.5 9.8 20.9 279

Fuente: Chen et al. (2015).
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ridad y el potencial de oxidacién sobre la reaccién (Chen et al., 2015). Como
podemos observar en el tabla 1, la velocidad de evolucién de hidrégeno del
TiO,- P25 es baja y esto puede atribuirse a los factores mencionados anterior-
mente: rdpida velocidad de recombinacién de los portadores de carga, adsor-
ci6én de varios subproductos de reaccién disminuyendo la eficiencia del foto-
catalizador para generar H,, baja selectividad en el proceso de oxidacién, alta
formacion de radicales «OH- (figuras 2 y 3) y pocos sitios activos para la reduc-
cién de los H*. Al depositar nanoparticulas de Au al 1.5% en peso sobre el
TiO,, se observa un claro incremento en la generacién de H, relacionado con:
disminucién de la recombinacién de los portadores de carga, mayor disponi-
bilidad de los electrones para la reduccién de los H* a H,, mayor movilidad de
los electrones debido a la modificacién superficial con nanoparticulas met4-
licas de Au y a un aumento en la cantidad de sitios activos para la reduccién
(Chen et al., 2015) (figura 5). De esta manera, podemos observar que la mo-
dificacién superficial con nanoparticulas metélicas es una estrategia alta-
mente eficiente cuando se acopla con el agente de sacrificio adecuado.

Modificacion de fotocatalizadores con nanoparticulas
metalicas

Con base en lo mencionado anteriormente, queda mds claro que la eficiencia
en conversioén solar de dispositivos fotocataliticos depende principalmente
de cuatro factores: la absorcién de luz, la separacién de cargas, la migracién de
carga hasta la superficie, y la recombinacién de los pares electrén-hueco (Du-
ran-Alvarez, Zanella y Oros-Ruiz, 2014). Muchas veces, los semiconductores
utilizados en procesos fotocataliticos presentan una baja eficiencia debido a
limitaciones en uno o més de estos cuatro procesos.

Uno de los principales problemas de la mayoria de los semiconductores
utilizados en fotocatélisis es la rdpida tasa de recombinacién de los electrones
y huecos fotogenerados antes de que migren a la superficie del fotocatalizador.
Otra limitante son las condiciones mayoritariamente anéxicas existentes du-
rante la produccién fotocatalitica de hidrégeno. Por medio de la modificacién
superficial de los semiconductores con nanoparticulas metalicas se logra di-
rigir el flujo de portadores de carga fotoinducidos por la irradiacién del semi-
conductor con luz, evitando la recombinacién de los pares electrén-hueco
(Walter et al., 2010), pero, ademas, los metales que presentan un efecto plas-
monico como el oro, la plata, el cobre y, en menor medida, otros metales como
el platino, pueden mejorar la eficiencia en la conversién de la energia solar de-
bido a poder: i) extender la absorcién de luz a longitudes de onda mds altas; ii)
aumentar la dispersién de luz, v, iii) excitar los pares electrén-hueco en el se-
miconductor, al transferir la energia plasménica del metal al semiconductor
(Duran-Alvarez, Zanella y Oros-Ruiz, 2014). El metal con el cual se modifica el
semiconductor no forma parte de su estructura, mas bien se encuentra en una
fase separada, pero en contacto interfacial con el semiconductor. A manera de
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ilustracién, en la figura 6 se muestra una imagen de TEM una estructura ZrO,-
TiO, decorada con nanoparticulas de oro. El comportamiento de los metales
nobles que presentan efectos plasmoénicos cuando son depositados en semi-
conductores es muy curiosa, pues si se irradian con luz ultravioleta estos me-
tales funcionan como trampa de electrones debido a sus excelentes propie-
dades de almacenamiento, recibendo los electrones excitados de la banda de
conduccién del semiconductor, lo cual aumenta el tiempo de vida de los pares
electrén-hueco fotogenerados y, en consecuencia, mejora las actividades foto-
cataliticas del compuesto (figura 7a) (Zada et al., 2020). En cambio, si el sis-
tema se irradia con luz visible, el funcionamiento del metal noble cambia en la
direccién opuesta y este dona los electrones excitados plasménicamente a la
banda de conduccién del semiconductor como se muestra en la figura 7(b)
(Zada et al., 2016 y 2020).

FIGURA 6. (a) Imagen de TEM estructura Zr0,-TiO, decorado con Au'y (b) Esquema Zr0,-TiO, y su interac-
cion con nanoparticulas de Au.

Fuente: Elaboracion de los autores.

FIGURA 7. Accion de nanoparticulas de un metal noble acopladas a un semiconductor bajo diferente
iluminacion: a) luz ultravioleta, y, b) luz visible.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Para obtener materiales estables y durables, el metal utilizado debe ser
inerte, especialmente hacia la fotoxidacién, prefiriéndose los metales nobles y,
en ese sentido, el oro es con frecuencia utilizado, al no sufrir corrosién en los
procesos cataliticos, ademds de presentar efectos plasmoénicos importantes.
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La eficiencia de los fotocatalizadores modificados superficialmente ha
sido relacionada con la electronegatividad del metal o con el valor de su fun-
ci6én de trabajo. La electronegatividad es la capacidad de un dtomo en atraer
electrones hacia si, mientras que la funcién de trabajo es la energia requerida
para transferir electrones del nivel de Fermi al vacio (Zhang, Wang y Gong,
2018). Cuanto mayor sea la diferencia de la funcién de trabajo del metal con
respecto a la del semiconductor, mayor serd la barrera de Schottky, lo cual au-
mentara la tasa de produccién de H, (Fajrina y Tahir, 2019). La barrera de
Schottky es la barrera de potencial electrénico desarrollada por la alineacién
de la banda en la heterounién metal-semiconductor, que, en consecuencia,
aumentara la eficiencia con respecto a los electrones fotogenerados que se
transfieren y atrapan en el metal. Por lo tanto, el nivel de Fermi debe ser mas
bajo en energia que el de la banda de conduccién del semiconductor, asi los
electrones pueden ser capturados por el metal, mientras que los huecos per-
manecen en la banda de valencia de TiO, (Chiarello, Aguirre y Selli, 2010). Por
lo tanto, la modificacién superficial de semiconductores con metales puede
incrementar su actividad en la reaccién de ruptura de la molécula de agua, de-
bido a la mejor separacién del par electrén-hueco.

La modificacién superficial de semiconductores se ha realizado tanto con
particulas monometélicas como bimetélicas. En el caso de nanoparticulas mo-
nometdlicas se han utilizado principalmente oro, plata, cobre, platino, paladio,
rodio, cobalto, niquel y rutenio, los cuales, en mayor o menor medida, han
mostrado un incremento en la actividad fotocatalitica (Oros-Ruiz et al., 2014;
Barrios et al., 2016; Ramirez-Ortega et al., 2020), aunque en algunos casos la
modificacién superficial también ha mostrado fluctuaciones complejas en la
actividad. Esto puede ser debido a que la fotoactividad de los semiconductores
modificados superficialmente con metales puede verse afectada por varios fac-
tores, como el tamario de la particulas, los defectos superficiales, la morfologia
de las particulas, las funciones de trabajo y las electronegatividades de los me-
tales, las propiedades de dispersién y de absorcién de la luz de los metales, la
densidad de particulas en la superficie del semiconductor, la funcién dieléc-
trica del medio circundante de la nanoparticula y la presencia de otros metales
(para formar particulas bimetalicas) (Zada et al., 2020).

El sistema Au/TiO, ha sido ampliamente estudiado debido a la alta pro-
duccién de hidrégeno (Oros-Ruiz et al., 2013; Duran-Alvarez, Zanella y Oros-
Ruiz, 2014; Arzate Salgado et al., 2016), otros metales que en interaccién con
TiO, también han presentado altas producciones de hidrégeno son el rodio
que es uno de los metales que ha mostrado las mayores actividades en la reac-
cién (Camposeco, Hinojosa-Reyes y Zanella, 2021), el platino, el paladio y el
cobre (Oros-Ruiz et al., 2014; Ramirez-Ortega et al., 2020), mientras que el
niquel (Barrios et al., 2016; Luna et al., 2016) y el rutenio (Nguyen-Phan et al.,
2016) han presentado producciones intermedias, en tanto el cobalto y la
plata normalmente presentan una menor actividad (Oros-Ruiz et al., 2014;

Caiy Feng, 2016).
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Por otro lado, la adicién de particulas bimetalicas no solo ayuda a me-
jorar la separacién de pares electrén-hueco, sino que también puede ex-
tender la absorcién de luz del fotocatalizador a la regién visible y modificar
las caracteristicas de la resonancia del plasmén superficial, lo cual también
puede afectar el desemperio del sistema en la reaccién de produccién de hi-
drégeno. Por ejemplo, analicemos el sistema bimetéalico Rh-Cu depositado
sobre TiO, representado en la figura 8.

FIGURA 8. Procesos fotocataliticos involucrados en la produccion de hidrogeno utilizando como fotoca-
talizador al TiO, modificado superficialmente con Rh-Cu.
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Fuente: Elaboracion de los autores.

Aliluminar el TiO, se generan los portadores de carga, los electrones (e”)
en la banda de conduccién del TiO, y los huecos (h*) en la banda de valencia.
Los e fotogenerados en la banda de conduccién pueden tomar dos caminos:
i) migrar a la superficie del TiO, para reducir los 2H* adsorbidos a H,, y/o, ii)
migrar a niveles de menor energia, como las nanoparticulas bimetalicas Rh-
Cu, las cuales promoveran la separacién de los portadores de carga (e - h*) y
ademds funcionardn como sitios activos cataliticos para la reduccién de los
2H* a H,. Por otro lado, los huecos fotogenerados en la banda de valencia mi-
graran a la superficie del fotocatalizador para realizar los procesos de oxida-
cién: i) la oxidacion del agente de sacrificio, y/o, ii) la generacién de radicales
«OH". Como podemos observar en la figura 8, dos interacciones son cruciales
para el incremento fotocatalitico en la produccién de H,, la interaccién bi-
metal-fotocatalizador Rh-Cu-TiO, y la interaccién del Rh-Cu-TiO, con el
agente de sacrificio. De tal modo, en la tabla 2 podemos observar el impacto
de diferentes alcoholes como agentes de sacrificio en el sistema Rh-Cu-TiO,
(Camposeco, Hinojosa-Reyes y Zanella, 2021).

Los resultados muestran que la produccién de hidrégeno sigue la ten-
dencia: metanol > etanol > 2-propanol > butanol, indicando que el metanol es
el reactivo de sacrificio méas eficiente, lo cual puede atribuirse a diferentes
propiedades del metanol, como: polaridad, capacidad para donar electrones,
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Tabla 2. Produccion fotocatalitica de hidrogeno utilizando diferentes alcoholes como agentes de sa-
crificio.

Produccion de

Fotocatalizador Agente de sacrificio . Fuep 1 de hidrégeno
iluminacion 5
(umol h™" g™)
Rh-Cu/TiO, Metanol-Agua A =254 nm 9273
(0.2-0.8) molar | =2.2 mW/cm?
Rh-Cu/TiO, Etanol-Agua A =254 nm 7934
(0.2-0.8) molar I=2.2 mW/cm?
Rh-Cu/TiO, 2-Propanol-Agua A =254 nm 5933
(0.2-0.8) molar I =2.2 mW/cm?
Rh-Cu/TiO, Butanol-Agua A =254 nm 2933
(0.2-0.8) molar I =2.2 mW/cm?

Fuente: Elaborada con datos presentados por Camposeco, Hinojosa-Reyes y Zanella (2021).

capacidad de adsorcién en la superficie del fotocatalizador, la formacién de
subproductos durante la reaccién y la selectividad para reaccionar con los
huecos fotogenerados durante la reaccién. Estos resultados indican que el
metanol interacttia de manera mis eficiente con el sistema Rh-Cu-TiO,. En el
caso de los demds alcoholes, el aumento en la elongacién y complejidad de la
cadena puede generar un impedimento estérico, pudiendo ocasionar una baja
capacidad de adsorcién en el fotocatalizador, menor selectividad para reac-
cionar con los huecos fotogenerados, y ocasionando una menor generacién de
hidrégeno (Lin et al., 2009; Camposeco, Hinojosa-Reyes y Zanella, 2021).
Adicionalmente, en este mismo trabajo se evalué la estabilidad del fotocatali-
zador y del metanol durante cuatro ciclos de reaccién, observindose durante
los tres primeros ciclos velocidades de produccién de hidrégeno similares:
9272, 9060 y 9300 mmol h™ g™, mientras que en el cuarto ciclo la velocidad
disminuy¢ ligeramente a 8600 mmol h™ g™, demostrando que el fotocatali-
zador Rh-Cu-TiO, es muy estable en la reaccién.

Con los resultados antes mencionados, es mas evidente la interaccién fo-
tocatalizador-agente de sacrificio y el impacto en la modificacién superficial
con nanoparticulas metdalicas y bimetalicas en la produccién fotocatalitica de
hidrégeno; asimismo, al realizar estas modificaciones, ;cémo podemos co-
nocer los procesos de transferencia de carga entre el fotocatalizador y las na-
noparticulas metalicas o bimetalicas?, ;disminuye realmente la velocidad de
recombinacién de los portadores de carga con la modificacién superficial?,
scudl es el impacto del agente de sacrificio en los procesos de transferencia de
carga? Para poder conocer las respuestas a tales preguntas, es necesario rea-
lizar una caracterizacién electroquimica y fotoelectroquimica de los mate-
riales fotocatalizadores en presencia de la irradiacién y de la solucién utili-
zada en la reaccién fotocatalitica de hidrégeno.
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Estudio de la transferencia de carga y las propiedades del
fotocatalizador mediante ténicas electroquimicas

La fotocatélisis heterogénea es un proceso que involucra un electrolito, en el
cual se encuentran las especies a transformar y un semiconductor, que absor-
be los fotones para generar las especies e” y h* responsables de las reacciones de
transferencia de carga. La superficie del fotocatalizador acta simultdneamen-
te como dnodo y catodo, y la luz como la fuente de energia necesaria para que
las reacciones de oxidacién y reduccién se lleven a cabo en la superficie del ma-
terial. Es por esta razén que podemos emplear técnicas electroquimicas para
estudiar los procesos de transferencia de carga que se presentan durante la
produccién fotocatalitica de hidrégeno. Cuando se realizan de forma adecua-
da, las técnicas electroquimicas permiten obtener informacién en condiciones
simuladas en las cuales se lleva a cabo el proceso fotocatalitico, representando
esto una ventaja sobre las técnicas de caracterizacién tradicionales en fotoca-
talisis. Estas técnicas se utilizan para comprender los procesos ocurridos en el
fotocatalizador bajo iluminacién o comparar el desemperio de los materiales, y
para emplearlas es necesario soportar el fotocatalizador sobre un sustrato con-
ductor, lo cual, junto con otros procesos no presentes en la fotocatélisis en sus-
pensién pueden tomar relevancia en el comportamiento de los electrodos,
como lo es el transporte de carga entre las particulas del semiconductor (figura
9). Por ejemplo, es comun disefiar el fotocatalizador como una pequeria celda
electroquimica, donde se modifica el material capaz de absorber la luz con co-
catalizadores favoreciendo el proceso de transferencia de carga. Estos co-cata-
lizadores ayudan, ademas, a la separacién de los portadores de carga, por lo
que podrian entorpecer el transporte de los portadores a través de la pelicula.
Por esta razdn, es trascendental disefiar una estrategia de caracterizacién elec-
troquimica del fotocatalizador y comprender la informacién que se puede ob-
tener de cada una de las técnicas electroquimicas.

FIGURA 9. Esquema de una celda electroquimica convencional de tres electrodos, utilizando como elec-
trodo de trabajo un semiconductor fotocatalitico.
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Fuente: Elaboracion de los autores.
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Con la finalidad de mantener condiciones similares a las empleadas du-
rante la evaluacién fotocatalitica, ademas de controlar las condiciones de re-
accién como pH, presencia de gases o de agentes de sacrificio, también debe
controlarse la iluminacién, haciendo maés dificil la comparacién de la res-
puesta electroquimica reportada por cada grupo de investigacién y establecer
protocolos que puedan ser ampliamente utilizados.

Para formar los electrodos, se debe seleccionar el sustrato adecuado. Se
han utilizado varios materiales como Ti, Au, Pt, acero inoxidable, entre otros.
Sin embargo, el FTO (6xido de estafio dopado con fltior) y el ITO (6xido de es-
tafio dopado con indio) son mds comunes debido a su transparencia y capa-
cidad para permitir la iluminacién del electrodo desde ambos lados. Es impor-
tante tener en cuenta que, en comparacién con los sustratos metdlicos, los
vidrios conductores tienen mayor resistencia, por lo cual se recomienda la fa-
bricacién de electrodos de baja drea. El método de depésito del material parti-
culado debe preservar las propiedades del fotocatalizador. Una estrategia que
puede ser ficilmente implementada en cualquier laboratorio es similar a la uti-
lizada para la caracterizacién de electrocatalizadores en polvo (Kocha et al.,
2017), como se esquematiza en la figura 9, consistente en preparar una sus-
pensién del fotocatalizador en una mezcla etanol/agua con la adicién de Na-
fion, el cual mantiene las particulas del fotocatalizador soportadas sobre el
sustrato conductor. Hay varios tipos de electrodos de referencia comerciales,
siendo el de Ag/AgCl el mas comun. No obstante, para electrolitos alcalinos, se
requiere un electrodo de Hg/HgO (Gouda et al., 2021). El contraelectrodo debe
ser inerte y tener un area igual o mayor que el electrodo de trabajo para evitar
limitaciones en la respuesta electroquimica.

A continuacion, se describe la informacién obtenida de técnicas electro-
quimicas para caracterizar fotocatalizadores (Bedoya-Lora, Holmes-Gentle y
Hankin, 2021). En estas mediciones, es crucial comprender la distribucién de
carga en la interfaz semiconductor/electrolito (Beranek, 2011). Al poner en
contacto las dos fases, el nivel de Fermi del semiconductor se ajusta al del
electrolito, pues esta ultima fase cuenta con un nimero mayor de estados dis-
ponibles. Esto causa una transferencia de portadores de carga del fotocatali-
zador al electrolito, generando un doblamiento de bandas en la interfaz, hacia
arriba para semiconductores tipo n y hacia abajo para tipo p, creando la zona
de espacio-carga. En el electrolito, se forma la doble capa eléctrica, compuesta
por el plano interno de Helmholtz, donde se encuentran los iones y las molé-
culas solventes, el plano externo de Helmholtz, donde estdn los iones con
carga opuesta al sélido, y la capa difusa, con exceso de aniones o cationes
opuestos a la superficie del semiconductor. La distribucién de carga en ambos
lados de la interfaz puede visualizarse como dos capacitores en serie debido a
la acumulacién de carga en un volumen especifico.

Mediciones a circuito abierto
Como se describié anteriormente, al poner en contacto el fotocatalizador
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(electrodo de trabajo) en la solucién, los niveles de Fermi se igualaran, con el
tiempo, generando un doblamiento de las bandas de conduccién y de valencia
(figura 10a). Cuando se ilumina el electrodo elaborado con el fotocatalizador
se generan pares electrén-hueco dentro del material, si no se impone una dife-
rencia de potencial para promover el transporte de los portadores de carga, en-
tonces hay acumulacién de los portadores mayoritarios de carga dentro del se-
miconductor, causando un desplazamiento del potencial del electrodo en
sentido contrario al doblamiento de las bandas. Este valor de potencial regis-
trado bajo iluminacién esta determinado por la posicién de los estados en que
se estdn acumulando los portadores de carga. Lo mds interesante ocurre una
vez que se deja de iluminar el electrodo, pues brinda informacién sobre los es-
tados energéticos en los cuales pueden quedar atrapados los portadores de car-
ga, y el tiempo necesario para su liberacién y posterior recombinacién. Asi, un
fotocatalizador sin muchos estados trampa presenta una rapida recuperaciéon
del valor de potencial en la oscuridad, mientras uno muy defectuoso tendra
una recuperacién considerablemente més lenta. Este proceso también permite
estudiar la interaccién del fotocatalizador con los co-catalizadores especial-
mente disefiados para separar los portadores de carga y transferirlos a especies
en solucién (Acevedo-Pefia et al., 2011; Hernandez-Gordillo et al., 2018).

Determinacion de fotocorriente
Una de las pruebas mas comtinmente empleadas para demostrar el mejor
aprovechamiento de la iluminacién por parte del fotocatalizador es el regis-
tro de la fotocorriente (figura 10b). Como ya se menciong, la iluminacién de
los electrodos lleva a la generacién de los pares e”- h* dentro del semiconduc-
tor. Al imponer una diferencia de potencial se incrementa el doblamiento de
las bandas induciendo un campo eléctrico dentro de la pelicula y promovien-
do el transporte de los portadores de carga mayoritarios hacia el sustrato
conductor, disminuyendo la recombinacién y dejando a los portadores mi-
noritarios en la superficie para favorecer su transferencia a una especie en la
solucién. De esta forma, se obtiene una respuesta de fotocorriente en fun-
cién del tiempo. A esta aproximacién se le conoce como cronoamperometria.
Es importante realizar la medicién en ausencia de aceptores de electrones,
como el oxigeno, cuando se registren fotocorrientes de oxidacién (caracteri-
zacion de semiconductores tipo n), o de donadores de electrones, cuando se
registren corrientes de reduccién (caracterizacién de semiconductores tipo
p). Esta medicién se puede llevar a cabo en periodos de tiempo largos, y/o in-
terrumpiendo la iluminacién, para evaluar la estabilidad de la fotocorriente
generada, y asi identificar procesos de degradacién del material. Es funda-
mental reportar el valor de potencial impuesto para la determinacién de la
fotocorriente, asi como también se recomienda asegurarse de que no se re-
gistren corrientes importantes en la oscuridad bajo esta condicién.
Adicionalmente, se puede variar el potencial impuesto durante la medi-
ci6én con el tiempo, lo cual se conoce como voltamperometria de barrido lineal.
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Es de esta forma como se altera gradualmente el doblamiento de bandas
dentro del semiconductor, ocasionando que se registre una variacién de la fo-
tocorriente con el potencial. Entre mas alejado se encuentre el potencial im-
puesto de la banda de conduccién (tipo n) o de valencia (tipo p) del semicon-
ductor, mayor serd el doblamiento de bandas, y, por lo tanto, la corriente
registrada se incrementara. Alcanzandose un maximo de fotocorriente cuando
se equilibren los procesos de generacién de portadores (por la absorcién de la
luz), la recombinacién y el transporte de los portadores de carga.

Aunque esta técnica es ampliamente reportada para comparar los fotoca-
talizadores, asi como para evaluar el impacto de las modificaciones, es muy
importante que los lectores tengan en mente que la respuesta de fotoco-
rriente medida, imponiendo una diferencia de potencial constante o variable,
involucra procesos adicionales al proceso fotocatalitico, como lo es el trans-
porte de los portadores de carga mayoritarios a través de las particulas sopor-
tadas hacia el sustrato colector. Este fenémeno puede verse entorpecido si se
emplean estrategias que generen trampas dentro del fotocatalizador, lo cual
no necesariamente reflejaria un menor desempefio fotocatalitico.

FIGURA 10. Perturbacion y respuesta durante la caracterizacion fotoelectroquimica convencional de fo-
tocatalizadores tipo n: a) potencial de circuito abierto; b) determinacion de fotocorriente, y, c) espectros-
copia de impedancia electroquimica.
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Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en in-
glés) es la técnica electroquimica realizada bajo las condiciones mds cercanas
en las cuales se lleva a cabo el proceso fotocatalitico en suspensién, permi-
tiendo estimar de forma indirecta la velocidad inicial de la reaccién global si
se mide bajo condiciones de circuito abierto. Por esta razén, se recomienda
realizar las mediciones de EIS en presencia de los gases y agentes de sacrificio
empleados durante la produccién fotocatalitica de hidrégeno. Antes de reali-
zar la medicién, es importante tener en mente que la EIS se debe llevar a cabo
bajo condiciones estacionarias, es decir, cuando se estabiliza el potencial del
electrodo bajo iluminacién, para que la respuesta registrada esté completa-
mente relacionada con la perturbacién empleada para la medicién.

Durante esta medicién se impone, convencionalmente, una pequefia per-
turbacién sinusoidal del potencial a diferentes frecuencias, obteniéndose
como respuesta una sefial sinusoidal de corriente (figura 10c). Esta corriente
registrada contiene informacién sobre los procesos identificados segtn la fre-
cuencia con la cual se realiz6 la perturbacién. La informacién obtenida nor-
malmente se reporta como valores de impedancia, siendo esto una generali-
zacion de la resistencia para cada una de las frecuencias empleadas durante la
medicién. La impedancia se puede ver como un vector que contiene una con-
tribucién que refiere a las resistencias involucradas en el transporte y transfe-
rencia de carga, impedancia real, y otra contribucién, impedancia imaginaria,
que refiere a los procesos cuya respuesta (corriente) depende del tiempo,
como en un capacitor. La representacién mdis comuinmente reportada du-
rante la caracterizacién de fotocatalizadores son los diagramas de Nyquist,
donde se grafica la impedancia imaginaria versus la impedancia real. Cuando
ocurren reacciones redox en la interfase, los diagramas de Nyquist muestran
la formacién de un circulo, cuyo didmetro se relaciona con la resistencia a la
transferencia de carga, la cual es inversamente proporcional a la corriente (ve-
locidad) con la que ocurren las reacciones de oxidacién y reduccién sobre el
electrodo. Es importante recordar a los lectores, que, para poder identificar
claramente la formacién del semicirculo, los ejes del diagrama de Nyquist
deben ser ortonormales.

Otras caracterizaciones en la oscuridad

La modificacién efectiva de un fotocatalizador con un co-catalizador para fa-
vorecer el proceso de transferencia de carga se puede verificar ficilmente me-
diante la determinacién de la diferencia de potencial necesaria para llevar a
cabo el proceso en la oscuridad, pues el co-catalizador tiene como objetivo in-
crementar la velocidad del proceso (corriente) y disminuir la energia (poten-
cial) necesaria para que este se lleve a cabo. Para esto, basta con realizar un
voltamperograma de barrido lineal, en el cual el co-catalizador cause un incre-
mento de la corriente, asi como un desplazamiento de la respuesta hacia me-
nores valores de potencial (en escala absoluta). Esta medicién, aunque poco
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reportada en la caracterizacién de fotocatalizadores, puede contribuir a con-
firmar el efecto del co-catalizador con que se modifican los fotocatalizadores
para promover la reaccién de produccién de hidrégeno mediante la reduccién
del agua (Guerrero-Araque et al., 2017).

Esquematizacion del diagrama de bandas

Mediante técnicas electroquimicas es posible esquematizar de una forma se-
micuantitativa el diagrama de banda del fotocatalizador, en combinacién
con la caracterizacién 6ptica del mismo. Aunque existen otras aproximacio-
nes para estimar la energia de la banda de conduccién y de valencia, estas no
contemplan pardmetros relevantes como lo son: la solucién en que se lleva a
cabo el proceso, y/o la presencia de las especies que se adicionan como agen-
tes de sacrificio para facilitar los procesos de transferencia de carga. En la li-
teratura especializada existen varios reportes en donde se comparan las dis-
tintas aproximaciones electroquimicas que han sido empleadas y se discute
la viabilidad de cada una de estas (Beranek, 2011; Hankin et al., 2019; Gouda
etal., 2021). En general, se recomienda utilizar por lo menos dos aproxima-
ciones para confirmar la medicién, siendo importante sefialar que la mayoria
de los fotocatalizadores actualmente sintetizados para la produccién de hi-
drégeno son nanoestructurados y presentan altos niveles de dopaje, lo cual
ocasiona que el nivel de Fermi del semiconductor esté muy cerca de la banda
de conduccién (semiconductores tipo n) o de valencia (semiconductores tipo
p). Por esta razén, aunque la mayoria de las técnicas representa una aproxi-
macion al nivel de Fermi del semiconductor, en el texto se le tratara directa-
mente como posicién de la banda.

Lineas arriba se discutié que cuando el electrodo semiconductor es ilumi-
nado, se obtiene como respuesta una acumulacién de los portadores de carga
mayoritarios ocasionando un desplazamiento del potencial del electrodo
hacia la banda de conduccién o de valencia dependiendo de si el semicon-
ductor es de tipo n o de tipo p, respectivamente. Electroquimicamente, nos
valemos de esta propiedad de los semiconductores para estimar la posicién de
alguna de estas dos bandas. Con el incremento de la intensidad de la luz con
que se irradia el semiconductor, se ocasionard un desplazamiento del poten-
cial del electrodo cada vez mas cercano a la banda de conduccién de semicon-
ductor, a tal punto que, cuando se grafica el potencial de circuito abierto me-
dido en funcién de la intensidad de la iluminacién, se ird acercando cada vez
mas al valor del potencial de la banda de conduccién del fotocatalizador, como
se muestra en la figura 11a. Para evitar que los portadores de carga mayorita-
rios sean transferidos a especies en solucién, y tengan un impacto en la deter-
minacidn, es imperativo eliminar completamente la presencia del oxigeno o
agentes de sacrificio durante esta medicién.

Otra aproximacién radica en determinar el potencial en que no se genera
fotocorriente, o hay inversién en el signo de la fotocorriente, mediante un
voltamperograma de barrido lineal medido bajo luz intermitente y a una baja
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FIGURA 11. Estrategias (foto)electroquimicas para la determinacion de la posicion de la banda de con-
duccién de un semiconductor tipo n: a) OCP bajo iluminacion a diferentes intensidades; b) voltampero-
metria de barrido lineal con iluminacion interrumpida, y, ¢) curvas de Mott-Schottky.
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velocidad de barrido de potencial (figura 11b). La sensibilidad de esta aproxi-
macién depende de la frecuencia de los ciclos de encendido-apagado durante
la medicién. Como se describié lineas arriba, durante la determinacién de la
fotocorriente, el potencial impuesto crea un campo eléctrico (doblamiento de
bandas) favoreciendo el transporte de los portadores de carga mayoritarios
hacia el sustrato conductor. A medida que este potencial se acerca hacia la
banda de conduccién, para un semiconductor tipo n, el gradiente de potencial
se empieza a hacer cada vez menor, disminuyendo asi la fotocorriente gene-
rada. Se espera que la fotocorriente llegue a cero, o se invierta, una vez que el
potencial impuesto alcance el valor del potencial de la banda de conduccién.
Analogamente, se puede determinar la posicién de la banda de valencia de un
semiconductor tipo p al hacer el barrido en direccién opuesta, es decir, hacia
potenciales mayores.

La aproximacién mdas empleada en la literatura para estimacién de la
banda de conduccién o de valencia de fotocatalizadores tipo n o p, respectiva-
mente, es la medicién de la variacién de la capacitancia de la pelicula con el po-
tencial para obtener las grificas de Mott-Schottky. Esta medicién se debe rea-
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lizar en la oscuridad para garantizar que la modificacién de la zona de espacio
carga estd completamente ligada a la variacién de potencial del electrodo, y en
ausencia de especies redox-activas en la solucién que fijen los niveles energé-
ticos del semiconductor. A medida que desplazamos el potencial en direccién
al doblamiento de banda, se hace mds estrecha la zona de espacio carga, oca-
sionando que la capacitancia se incremente debido a la acumulacién de cargas
en un menor volumen. Asi, si medimos la variacién de la capacitancia con el
potencial, y graficamos el inverso del cuadrado de la capacitancia versus el po-
tencial, podemos encontrar el valor de potencial de la banda de conduccién del
semiconductor. Asimismo, varios autores han llamado la atencién sobre la
gran distribucién de datos obtenidos mediante esta metodologia, principal-
mente derivados de la aproximacién empleada para la determinacién de la ca-
pacitancia, particularmente cuando se hace a una frecuencia fija; y de despre-
ciar la contribucién de la capacitancia de la doble capa eléctrica, asi como de
asumirla constante en el intervalo de potencial de medicién (Hankin et al.,
2019). Para minimizar la distribucién de los valores obtenidos mediante esta
aproximacién se recomienda hacer un estudio a diferentes frecuencias, y veri-
ficar que en el intervalo de frecuencia empleado para realizar la medicién se
tiene la respuesta del semiconductor que se esta caracterizando.

Determinacion y cuantificacion del hidrogeno durante
la reaccion fotocatalitica

Montaje experimental a escala de laboratorio

Para poder determinar el hidrégeno gaseoso durante la reaccién fotocatalitica
y hacer una cuantificacién lo més precisa en funcién del tiempo de reaccién,
el sistema debe tener ciertas caracteristicas. Las caracteristicas de un sistema
de reaccién para la produccién fotocatalitica de hidrégeno a escala de labora-
torio se detallan en la figura 12. Es necesario mencionar que al cuantificar un
gas se requiere de un sistema cerrado, y aunque el hidrégeno producido po-
dria monitorearse con un sensor de hidrégeno, aqui se detallard un sistema
acoplado a un cromatdégrafo de gases.

1 Reactor cilindrico de vidrio de volumen variable, equipado con 2 en-
tradas, 1 salida y un portaldmparas: una entrada que permite el bur-
bujeo de nitrégeno para desplazar el oxigeno presente en el sistema;
una entrada y una salida que permite el flujo de gas desde el reactor
hacia el cromatégrafo de gases y viceversa, respectivamente, todo
con el fin de que con accién de la bomba peristéltica exista una recir-
culacién del gas en todo el sistema. Adicionalmente, el portaldmpa-
ras o tubo de cuarzo estd ubicado en la parte central del reactor para
garantizar una irradiacién homogénea a toda la suspensién.

2 Lampara UV o visible: permite la irradiacién del semiconductor.
Nota: sila potencia de la ldmpara es elevada el sistema requerird un
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FIGURA 12. Sistema para la produccion de hidrogeno a escala de laboratorio.

Fuente: Elaboracion de los autores.

bafio termostatico que permita mantener controlada la temperatu-
ra de reaccién.

3 Agitador magnético y parrilla de agitacién: mantiene el semicon-
ductor en suspensién.

4  Trampa de humedad: contiene un adsorbente poroso, inerte y no t6-
xico que retira la humedad del flujo de gas hacia el cromatégrafo de
gases.

5 Bomba peristaltica: recircula el gas dentro del sistema.

6 Cromatdgrafo de gases: detecta y cuantifica el hidrégeno producido.

* Curva de calibracion

Para cuantificar el hidrégeno producido por los fotocatalizadores evaluados
en el laboratorio es necesario hacer previamente una curva de calibracién. La
metodologia que se propone para el andlisis en cromatografia de gases es in-
yectar presiones conocidas de gas de hidrégeno (P) y determinar el ntumero
de moles de hidr6geno (n) asociado con cada presién empleando la ecuacion
de los gases ideales (ecuacién 1):

PV, =nRT ey

En donde R es la constante universal de los gases, V4 es el volumen des-
ocupado, determinado por el espacio libre de la tuberia del sistema y la frac-
cién libre del reactor (excluyendo el volumen ocupado por la mezcla de reac-
cién o suspension), T es la temperatura del sistema y P es la presion de
hidrégeno que se inyecta o suministra al sistema. Durante la curva de cali-
bracién, con cada inyeccién de presién de hidrégeno conocida, aparecerd un
pico cromatografico asociado con el gas de hidrégeno, con un é4rea bajo la
curva especifica, de esta manera al tener un intervalo de presiones conocidas
de hidrégeno podemos asociar estas presiones a ciertas dreas bajo la curvay
con la ecuacién de los gases ideales asociar estas dreas al nimero de moles
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del hidrégeno para tener una cuantificacién de este gas durante la reaccién
fotocatalitica.

Evaluacion de la produccion fotocatalitica de hidrogeno

La actividad de un semiconductor puede establecerse mediante la tasa de pro-
duccién de hidrégeno en el tiempo (umol h™), siendo dependiente de parame-
tros como tipo de reactor, tipo de irradiacién, temperatura de reaccién, uso de
agentes de sacrificio y donadores de electrones. Para establecer qué tan activo
es dicho material, la cantidad de hidrégeno producido es comparada con otros
semiconductores previamente reportados en la literatura. No obstante, para
que dicha comparacién sea vélida, se requiere que las condiciones experimen-
tales sean similares. Adicionalmente, para comparar la actividad de los semi-
conductores en la produccién fotocatalitica de hidrégeno es aceptado el calcu-
lo de su eficiencia cudntica, y, para ello, se emplean métodos de actinometria
quimica o de un radiémetro calibrado. La actinometria quimica se basa en la
medicién de la luz incidente a través de una reaccién fotoquimica, en la cual
la cantidad de moléculas de producto formado estd bien establecida, uno de
los actinémetros quimicos empleados es el par ioduro-iodato (Guerrero-Ara-
que et al., 2017). El radiémetro es un equipo que transforma la energia inci-
dente en una medida de voltaje o corriente. En términos generales, el rendi-
miento cudntico (Q) puede establecerse mediante la ecuacién (2):

2x niumero de moléculas de H, producidas
- 100 )

Q=

numero de fotones incidentes

Perspectivas

La fotocatélisis es un método fotoquimico que permite la obtencién de hidré-
geno mediante la ruptura de la molécula del agua o el reformado de compues-
tos organicos e inorganicos, utilizando un semiconductor como fotocataliza-
dor. Sin embargo, para desarrollar fotocatalizadores mds efectivos, es crucial
seleccionar adecuadamente el agente de sacrificio y establecer la relacién 6p-
tima de concentraciones con respecto al agua. Ademads, para aumentar la pro-
duccién de hidrégeno, es necesario comprender todas las variables involucra-
das en el proceso, como las propiedades semiconductoras del fotocatalizador,
los niveles energéticos, los procesos de transferencia de carga en la interfaz
fotocatalizador/co-catalizador y la interfaz fotocatalizador/electrolito, asi
como la absorcién de la luz utilizada.

Se puede afirmar que, a pesar del enorme esfuerzo de investigacién du-
rante las tltimas tres décadas en torno al tema, la actividad o estabilidad de
todos los fotocatalizadores reportados para la produccién fotocatalitica de hi-
drégeno es, hasta la fecha, demasiado baja para justificar su aplicacién indus-
trial. Las velocidades de produccién de H, se deben aumentar en varios 6r-
denes de magnitud utilizando nuevos fotocatalizadores o agentes de sacrificio
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renovables. Para lograr velocidades de produccién de H, mucho mas altas que
las reportadas hasta ahora, y utilizando luz solar directa, se requiere mas tra-
bajo de investigacién y desarrollo, por lo cual es necesario realizar, en con-
junto con la fotocatdlisis, estudios electroquimicos y fotoelectroquimicos
profundos del fotocatalizador y de las reacciones involucradas con el electro-
lito. Por otro lado, las sintesis de nuevos materiales acoplados con diferentes
co-catalizadores metélicos y bimetalicos es de suma importancia para ob-
tener una mayor produccién de hidrégeno, preferentemente sin el uso de
agentes de sacrificio, con el objetivo de hacer el proceso més amigable con el
medio ambiente.
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