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Resumen

El proceso de reduccion de didxido de carbono (CO2) a productos quimicos de valor agregado esta
siendo ampliamente estudiado a nivel mundial, mediante rutas estequiométricas, termoquimicas,
electroquimicas, foto-electroquimicas, fotocataliticas, entre otras. La finalidad principal es el
aprovechamiento de las emisiones de CO>, las cuales se han asociado con el calentamiento global,
asi como la creacion de fuentes de energias renovables y sustentables. Sin embargo, aln existen
areas por explorar con los beneficios mencionados. En cuanto a las rutas fotocataliticas, los
esfuerzos de la comunidad cientifica se han dirigido principalmente al desarrollo de foto-
catalizadores que permitan un mayor rendimiento fotonico, y existe poca investigacion en cuanto
al disefio del reactor para proporcionar mejores condiciones de trabajo para el foto-catalizador y

en consecuencia contribuir al incremento del rendimiento foténico.

En este contexto, el presente proyecto de investigacion se orient6 a realizar la conversion de CO>
en productos quimicos organicos de valor agregado tal como acido formico empleando un reactor
capilar; asi como determinar el catalizador mas selectivo entre TiO; y Cu-TiOz (4% de Cu). Para
lograr este objetivo, se realizé la sintesis de polvos de TiO. y Cu-TiO2 mediante el método sol-gel
y la sintesis de peliculas delgadas de Cu-TiO2 sobre la superficie interna de capilares de cuarzo.
Se cuantifico el contenido de cobre en los catalizadores mediante absorcion atdmica. Se disefi6 e
instalo el reactor capilar foto-quimico para realizar el estudio hidrodindmico del reactor,
comprender el comportamiento de las especies de COz en solucion durante el proceso de absorcion
en hidréxido de sodio 0.5M (NaOH 0.5M) y para llevar a cabo la transformacion de CO., y
entonces dilucidar el efecto del tipo de catalizador, la concentracion del catalizador, y la longitud
de onda en la selectividad de la foto-reduccion del CO2 hacia &cido formico. Se logré obtener
cantidades significativas de acido formico (HCOOH) en el reactor capilar en tiempos cortos de
reaccion, consiguiendo 5187 pmol/gca h de acido formico al emplear 0.25 g/L del catalizador 4%
Cu-TiOz, una solucion 0.5 M de NaOH y una longitud de onda de 254 nm. Cada una de las

variables estudiadas tiene gran influencia en la formacion del acido formico.
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Abstract

The process of reducing carbon dioxide (COz) to value-added chemicals is being widely studied
worldwide, through stoichiometric, thermochemical, electrochemical, photo-electrochemical, and
photocatalytic routes, among others. The main purpose is the reduction of CO2 emissions, which
have been associated with global warming, as well as the creation of renewable and sustainable
energy sources. However, there are still areas that remain unexplored with the aforementioned
benefits. Regarding the photocatalytic routes, the efforts of the scientific community have been
directed mainly to the development of photo-catalysts that allow a higher photonic yield, and there
is little research regarding the design of the reactor to provide better working conditions for the

photo- catalyst and consequently contribute to the increase in photonic yield.

In this context, this research project aims to convert CO> into value-added organic chemicals such
as formic acid using a capillary reactor; as well as to determine the most selective catalyst between
TiO2 and Cu-TiO2. To achieve this objective, the synthesis of TiO2 and Cu-TiO; (Cu at 4%)
powders was carried out by the sol-gel method and the synthesis of Cu-TiO2 thin films on the
internal surface of quartz capillaries was performed. The copper content in the powders was
quantified by atomic absorption. The photochemical capillary reactor was designed and installed
to carry out the hydrodynamic study of the reactor, to understand the behavior of the species in
CO:- solution, during its absorption process in sodium hydroxide 0.5M (NaOH 0.5M) and to carry
out the transformation of CO», and then to elucidate the effect of catalyst type, catalyst
concentration, and wavelength on the selectivity of CO2 photoreduction toward formic acid
(HCOORHR). It was possible to obtain significant amounts of formic acid in the capillary reactor in
short reaction times obtaining 5187 pmol/gcat h of formic acid by using 0.25 g/L of the 4% Cu-
TiO> catalyst, a 0.5 M NaOH solution and a wavelength of 254 nm. Each of the variables studied
has a great influence on the formation of formic acid.
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INTRODUCCION

Con el inicio de la revolucion industrial, en el siglo XVIII en Europa, surgié una época de gran
impulso econémico, social y tecnoldgico, en la cual emergieron invenciones y movimientos
sociales, que contribuyeron a la mejora de los sistemas de produccion, de comercio y de transporte
y de la calidad de vida; por supuesto, para la clase burguesa principalmente; sin embargo, en ese
entonces los efectos ambientales que surgirian posteriormente se dejaron de lado y ain no se
vislumbraba el importante concepto de sustentabilidad, que en nuestros dias es considerado como
uno de los preceptos primordiales para el desarrollo de cualquier nuevo producto o proceso, ya

que éste contempla y analiza nuestro legado para futuras generaciones.

Actualmente, la mayoria de los requisitos energéticos continan satisfaciéndose mediante el uso
de combustibles fésiles, y aunque son la principal fuente de energia, generan una emision continua
de gases de combustion, entre ellos el didéxido de carbono (CO-), que contribuye al llamado efecto
invernadero y al calentamiento global. Con este argumento y en esta época de gran preocupacién
por la conservacion de los ecosistemas terrestres, se ha intensificado la investigacion y el desarrollo
de opciones energéticas alternas, innovadoras y sustentables, asi como el estudio de la disminucion
del CO2 en el medio ambiente 0 mejor aun, su aprovechamiento. Reafirmando que se requiere
encontrar una solucion viable para aprovechar el CO. atmosférico, se ha trabajado en diversas
opciones, algunas con grandes ventajas, pero todavia con areas de oportunidad, tal como el proceso
de reduccidon de (CO3) a productos quimicos de valor agregado mediante rutas estequiométricas,

termoquimicas, electroquimicas, foto-electroquimicas, fotocataliticas, entre otras.

Las investigaciones acerca del proceso de reduccion de CO: via fotocatalitica se han enfocado en
el desarrollo de fotocatalizadores que permitan un mayor rendimiento fotonico; en contraste, poco
se ha hecho desde el angulo del disefio del reactor para proporcionar mejores condiciones de
trabajo al fotocatalizador y también contribuir a obtener un mayor rendimiento foténico. El reactor
propuesto tiene la ventaja adicional de que una vez entendido el comportamiento en un capilar, el
proceso se puede escalar de forma sencilla, lo cual es muy atractivo desde el punto de vista téecnico

y economico.
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De tal manera que, en este trabajo de investigacion se empleo la ruta fotocatalitica para realizar la
conversion de CO; hacia &cido formico empleando un reactor capilar impregnado con Cu-TiOo;
también se empled, el mismo reactor capilar con el catalizador en suspension (TiO2 y Cu-TiO2 en
polvo). La hipotesis planteada fue que la reduccion fotocatalitica de CO. a productos quimicos
organicos se puede llevar a cabo en reactores capilares empleando soluciones alcalinas y utilizando
Cu-TiO2 como catalizador, bajo el régimen de flujo tipo Taylor; y que la concentracion de CO-
disponible para la reaccién aumenta considerablemente al emplear soluciones alcalinas, asi como
la concentracion de las especies organicas formadas depende de la longitud de onda empleada. El
objetivo general del proyecto fue realizar la reduccién fotocatalitica de CO2 a productos quimicos

organicos (&cido férmico) empleando un foto-reactor capilar con catalizadores de TiO2 y Cu-TiOx.

El presente trabajo se dividié en seis capitulos, en el primer capitulo de esta tesis se presenta la
seccion de antecedentes, en el cual se muestran investigaciones previas relacionadas con este
trabajo de investigacion. El segundo capitulo presenta la justificacion del presente trabajo, asi
como la hipotesis y los objetivos general y especificos. El tercer capitulo corresponde a la seccion
experimental del proyecto donde se incluye la informacion de mayor relevancia para realizar la
sintesis de los catalizadores, las pruebas de la hidrodindmica en el reactor capilar, el proceso de
absorcion y reduccion de CO2 en el mismo reactor, la metodologia empleada para realizar la
cuantificacién del CO en solucién y del acido férmico obtenido durante la reaccién. En el cuarto
capitulo son presentadas las dos publicaciones obtenidas, un capitulo de libro acerca de la
absorcion y reaccion de CO2 en capilares (Absorption and reaction of CO: in capillaries) y un
articulo acerca de la reduccion de CO: fotocatalizada por catalizadores Cu-TiO2, ambas
publicaciones bajo la edicion de ECORFAN Meéxico S.C.; en el mismo capitulo (cuarto) se
resumen los resultados mas notables obtenidos durante la ejecucion del trabajo y que no se reportan
en las publicaciones; enseguida, en el capitulo cinco y seis, se presentan las conclusiones del
proyecto y recomendaciones sobre trabajo futuro para dar continuidad al presente tema de
investigacion, respectivamente. Es importante resaltar que la estructura de este trabajo es aceptada
y esta respaldada por el Reglamento de los Estudios Avanzados de la Universidad Autonoma del

Estado de México.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES
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1. ANTECEDENTES

1.1 Didxido de carbono (COy): Perspectiva actual y pertinencia de su
reduccién

En la actualidad, la mayoria de los requisitos energéticos contintan satisfaciéndose mediante el
uso de combustibles fésiles, que se generaron hace millones de afios a partir de plancton y
microorganismos, siendo sus principales usos en la generacion de electricidad, calor y en los
motores de combustion [1,2] y si esta tendencia continla, los depdsitos de combustibles fosiles
podrian llegar a extinguirse en el futuro [3]. El agotamiento de los recursos naturales existentes,
que proporcionan las principales fuentes de energia y la emision continua de gases de combustion,
que contribuyen al llamado efecto invernadero y al calentamiento global, son las dos causas mas
importantes por las que, en afos recientes, se ha intensificado la investigacion y el desarrollo de

opciones energéticas alternas, innovadoras y sustentables [4-8].

Es bien sabido que el calentamiento global ha sido un grave problema para el equilibrio ecolégico
del planeta Tierra, pues debido a este fendmeno, el clima de cada uno de los ecosistemas se ha
modificado, ocasionando grandes anomalias meteoroldgicas como huracanes, tornados y sequias,
destruccion de los ecosistemas (extincion de especies), deshielo de los casquetes polares,
inundaciones, entre otros. Este fenémeno es provocado tanto por el efecto invernadero, mecanismo
natural por medio del cual la atmosfera del planeta retiene el calor proveniente del sol, como por
la deforestacion desmedida, provocada por el crecimiento de la poblacion que demanda mayor
consumo de alimentos y de lugares habitables [9]. El efecto invernadero se da gracias a la presencia
de algunos gases que pueden absorber una gran cantidad de energia emitida por la radiacién solar,
conocidos como gases de efecto invernadero. Los gases de efecto invernadero (GEI) como didxido
de carbono (CO>), vapor de agua (H20), metano (CHas), ozono (Oz), oxidos nitrosos (NOx),
clorofluorocarbonos (CFCs), entre otros, contribuyen en gran medida al calentamiento global de
la atmédsfera [10,11], la energia en forma de luz y radiacion proveniente del sol y que deberia
regresar al espacio, no retorna completamente ya que los gases contaminantes lo impiden vy
retornan una parte de esa energia a la superficie, actuando como paredes de un invernadero [12].

De estos gases, el CO2 y el vapor de agua son los que se encuentran en mayor cantidad en la
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atmosfera por lo que se consideran los principales causantes de dicho calentamiento [4, 6, 11, 13].
Desde 1750, las actividades antropogénicas han producido un aumento del 40% en la
concentracion atmosférica de dioxido de carbono, de 280 ppm en 1750 a alrededor de 400 ppm en
afios recientes y es muy probable que continle aumentando en los préximos afios, ya que los paises
en desarrollo se encuentran en proceso de industrializacion [13,14], incluso, se ha previsto que el
nivel de CO; podria alcanzar los 650 ppm hacia el afio 2150 [3] o incluso 750 ppm [15] y la
temperatura media global podria aumentar entre 5.5 y 8.3°C hacia el afio 2130 [15,16].

Ante esta dramatica situacion, a nivel internacional, se han tomado varias acciones en diversos
acuerdos como el Protocolo de Kyoto, Acuerdo de Copenhague y los Acuerdos de Cancun de la
Convencion Marco de Naciones Unidas sobre Cambio Climatico (CMNUCC), el 6rgano de la
Organizacién de las Naciones Unidas (ONU) responsable del clima en el planeta. Todos esos
esfuerzos, en conjunto, sentaron las bases para la Conferencia sobre el Cambio Climatico de Paris,
en el afio 2015, que se conoce oficialmente como la 21a Conferencia de las Partes (COP21) para
comprometer a las naciones, tanto desarrolladas como en desarrollo, a trabajar unidas y reducir las
emisiones de CO2 en un 50% para limitar el aumento de la temperatura media mundial a menos de
2°C, para el afio 2050. Con el fin de alcanzar este objetivo, la disminucién de las emisiones de CO-

es obligatoria.

Bajo este escenario, el desarrollo de fuentes de energia alternativas para la sustitucion de
combustibles fosiles se centra principalmente en promover fuentes de energia mas limpias, sin
emisiones de carbono, como las turbinas impulsadas por agua y viento y energia solar, el problema

con estas fuentes de energia renovables es la naturaleza intermitente de la energia producida [17].

Mientras que el desarrollo de fuentes alternativas de energia se encuentra en proceso, también hay
una necesidad urgente de encontrar una solucion para mitigar, almacenar o convertir el CO>
producido o emitido con la finalidad de lograr que el nivel de CO2 atmosférico se mantenga
constante [13]. Algunos de los principales compuestos quimicos producidos, actualmente, a partir
del CO; son: urea (para fertilizantes nitrogenados y plasticos), acido salicilico (un ingrediente
farmacéutico) y policarbonatos (para plasticos), etileno, propileno, carbonatos y policarbonatos

[18]. También es empleado como refrigerante en la preservacion de alimentos, agente carbonatante
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en bebidas, solvente supercritico, medio para inertizacion, agente presurizante y neutralizante [10].
Aun cuando se cuenta con varias aplicaciones para este gas de efecto invernadero, la cantidad

utilizada es minimay no contribuye a la disminucion de la cantidad de gas presente en la atmdsfera.

Para mantener, al menos, el nivel de emisiones de CO., se han planteado tres rutas estratégicas:
1) mitigacion de emisiones de COg,

2) almacenamiento o captura de CO. Yy,

3) conversién de CO..

En cuanto a la primera estrategia, las emisiones de CO, que provienen de grandes instalaciones
como la industria del cemento, metal, bioetanol, refinacion de petroleo y petroquimica, de las
centrales eléctricas para la produccion de electricidad, de fuentes medianas como edificios
industriales y comerciales y de fuentes pequefias como el transporte, se busca minimizarlas con
diferentes propuestas, entre ellas el establecimiento de regulacion ambiental y la limitacion de la
circulacién vehicular, entre otras; sin embargo, estas acciones no han sido suficientes, porque
también se requieren mejoras en la eficiencia energética y el cambio de combustibles fosiles a
energia renovable como fuente de energia menos intensiva en carbono [19]. La captura y
almacenamiento de CO> (CCU) para generar productos quimicos de valor agregado (segunda ruta
estratégica), es particularmente interesante, ya que puede aliviar la dependencia de los
combustibles fdsiles para la obtencion de energia, promoviendo, al mismo tiempo, nuevos
sumideros técnicos en el ciclo biogeoquimico del carbono; sin embargo, el proceso de CCU resulta
en altos costos asociados al almacenaje, transportacion y consumo de energia, nuevas tecnologias
de captura y secuestro se encuentran en desarrollo como el secuestro de CO> para el
almacenamiento geoldgico, en acuiferos salinos, en campos de petréleo y gas, y usando tecnologia
de carbonatacién de minerales in-situ. Para la tercera y Gltima estrategia, existen grandes retos para
convertir el CO2 en combustibles y productos quimicos de valor agregado, principalmente porque
la molécula es quimicamente estable debido a sus enlaces carbono-oxigeno (con una entalpia de
enlace de C=0 de +805 kJ/mol) y, por lo tanto, su conversion a combustibles a base de carbono
requiere una gran cantidad de energia para la ruptura del enlace. No obstante, los beneficios

potenciales ambientales y econémicos pueden ser muy favorables y en la actualidad, este proceso
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puede llevarse a cabo mediante diversas rutas, entre ellas, usando la reduccion bioldgica, reduccion

electroquimica, reduccion foto-catalitica y, termo-catalisis [10,20,21].

En la reduccion del CO> mediante diversas rutas de sintesis se ha observado la formacion de
combustibles como el etanol, metano o hidrogeno, y de otros quimicos organicos de cadena corta
como el metanol, formaldehido y acido acético e incluso &cido férmico, aunque este se genera

principalmente por la via de electro-reduccion.

Las variables principales que determinan la selectividad hacia alguno de estos productos, durante
la reduccion del CO., son la naturaleza del catalizador en el caso de foto-reduccion, los electrodos
en el caso de electro-reduccion, ademas del agente reductor y la configuracion del reactor. Para
esta Ultima variable, en el campo de la ingenieria quimica, se han realizado estudios enfocados al
desarrollo de tecnologias a microescala, las principales areas de interés se centran en el
entendimiento de todos los fendbmenos involucrados en procesos gas-liquido llevados a cabo en

tecnologias como los microcanales [22,23].

La reduccion fotocatalitica del CO> hacia productos quimicos se considera una via para el
desarrollo sostenible y para aliviar ambos problemas, el ambiental y el energético, porque puede
utilizar la energia solar para reducir el CO atmosférico o el secuestrado y al mismo tiempo generar

productos quimicos Utiles como fuentes de energia [8,11].

En la siguiente seccidn se describen las generalidades de la fotocatalisis heterogénea, que ayuda

a comprender las bases del presente proyecto de investigacion.

1.2 Fotocatalisis heterogénea: Generalidades

Las reacciones quimicas se clasifican de diversas formas, el esquema que facilita el disefio de
reactores quimicos es considerar el nimero de fases que se encuentran implicitas en la reaccion,
surgiendo la clasificacién de reacciones homogéneas y heterogéneas. Se tiene una reaccion

homogénea cuando se efectla en presencia de una sola fase, cuando se tienen mas de dos fases es
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una reaccion heterogénea [24]. El catalizador, de acuerdo a la Unidn Internacional de Quimica
Puray Aplicada (IUPAC), es un material que modifica la velocidad de una reaccion y que no altera
la energia libre de Gibbs en la reaccion; otra de sus caracteristicas es que se puede recuperar
después de cada ciclo catalitico, ademas de que no afecta a la configuracion de equilibrio del
sistema de reaccion original. Las principales caracteristicas de un buen catalizador son: actividad
y selectividad, junto con: reproducibilidad durante la sintesis del catalizador, estabilidad térmica y

mecanica, y la capacidad de facil regeneracion.

Uno de los pilares de las industrias modernas de la quimica y la energia es la catalisis heterogénea,
mediante la cual una reaccion en fase gaseosa o liquida se realiza sobre un catalizador sélido, el
disefio de procesos cataliticos activos y robustos es el objetivo final. Cuando la suspension de un
catalizador en particular (generalmente materiales semiconductores) es irradiada con luz natural o

artificial, el proceso es conocido como fotocatéalisis heterogénea.

La fotocatalisis es un proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta de la energia radiante
visible o ultravioleta por un fotocatalizador sélido, generalmente un semiconductor. Cuando el
fotocatalizador es irradiado con luz que tiene una energia mayor a la energia del ancho de banda
del fotocatalizador (band gap), el semiconductor absorbe los fotones, los cuales se excitan y son
promovidos de la banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccién, (BC), generando huecos
positivos h*, y un electrén excitado e”. Los huecos de electrones generados (h™) pueden oxidar a
los donantes de electrones, mientras que los electrones en la BV son capaces de reducir a los
aceptores de electrones a través de la transferencia de un solo electron. En caso de ausencia de
agente oxidante o reductor, el electrén e retorna rdpidamente de la banda de conduccion al hueco

h* formado en la banda de valencia, efecto denominado recombinacion.

Entonces, un fotocatalizador es una sustancia que puede activarse por la absorcién de un foton
incrementando la rapidez de reaccion sin que llegue a consumirse y del valor del ancho de banda
Optico dependen las caracteristicas electronicas del material: si es mayor a 4 eV es denominado
dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal, en los niveles intermedios se

denomina semiconductor.
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Los electrones excitados, en el proceso de fotocatalisis, son transferidos hacia la especie reducible,
a la vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparan los huecos; de
esta manera el flujo neto de electrones seréd nulo (en presencia de un agente reductor o un oxidante)
y el catalizador permanece sin alteracion. En otras palabras, los electrones y los huecos reaccionan
hasta lograr un estado estacionario cuando la desaparicion de electrones y huecos es igual a la
velocidad de generacion de electrones y huecos debida a la iluminacion [25]. Por lo tanto, para
que la fotocatélisis se realice son necesarios tres componentes: a) fotones emitidos con una
longitud de onda apropiada, b) superficie catalitica de un semiconductor y c) el agente oxidante o

reductor.

A diferencia de la catalisis "convencional” (usando metales de transicion, érgano-catalisis o
catélisis con &cidos de Lewis), la fotocatalisis procede a través de la transferencia de electrones o
energia para generar intermediarios reactivos de sustratos o de reactivos en lugar de disminuir la
energia del estado de transicion. Durante casi cincuenta afios, la fotocatalisis redox ha encontrado
una utilidad generalizada en las reas de reduccion de didxido de carbono, ruptura de la molécula
del agua para la produccidon de Ha (water splitting) y materiales para celdas solares.

Idealmente, se busca el disefio de materiales que posean auto-regeneracion de sitios activos para
procesos cataliticos criticos como el de uso de biomasa como fuente energética, la reduccion de
COo, la activacion ligera de alcanos; esto debido a la creciente demanda de energia, y de productos

quimicos y alimentos y al aumento de las emisiones antropogénicas de CO2 en todo el mundo.

En la siguiente seccion se mencionaran algunos catalizadores que se han desarrollado y estudiado
hasta el momento, en varias investigaciones de fotocatalisis para la transformacion de CO..

1.3 Fotocatalizadores empleados en la reduccién de CO;

Desde que Inoue et. al. publicaron el primer informe de foto-reduccion de CO. en compuestos
organicos, en 1979, una gran variedad de fotocatalizadores han sido desarrollados y estudiados
para la foto-reduccion de CO: [4,5,26].
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Existen distintos tipos de semiconductores; sin embargo, no todos pueden ser usados en reacciones
foto-cataliticas. Se ha reportado que los foto-catalizadores mas apropiados deben ser estables tanto
en términos quimicos como respecto a la iluminacion y sin constituyentes toxicos, ademas debe
considerarse el tipo de especie quimica que se desee oxidar o reducir. Los dxidos metalicos son
aceptados ampliamente como foto-catalizadores debido a su naturaleza semiconductora y la
posibilidad de dopar su estructura para reducir la energia del ancho de banda o eficientar la

separacion de los pares hueco-electron.

Durante los altimos afios, la conversion fotocatalitica de CO> se ha estudiado utilizando
considerables tipos de foto-catalizadores como ZnO, ZrO,, AlO3z, TiO2, Fe203, ZnFe204 y SiO,
entre otros [21-24]. Sin embargo, la eficiencia cuéntica y los rendimientos de los productos en la
reduccion fotocatalitica de CO- siguen siendo bajos y requieren un estudio méas profundo [30].

Entre los fotocatalizadores mas extensamente investigados, y uno de los semiconductores mas
importantes en la fotocatalisis se encuentra el didxido de titanio (TiO2). La mayor parte de la
investigacion sobre la foto-reduccion de CO2 se encuentra ligada a este material debido a sus
numerosas ventajas que incluyen un bajo costo, alta disponibilidad, nula toxicidad, es estable a
largo plazo (contra la foto-corrosién y la corrosion quimica), estable térmicamente, efecto
antibacteriano, y fuerte potencial oxidante bajo iluminacién [29]. Sin embargo, aunque el TiO>
tiene varias propiedades Unicas, su aplicacion practica es limitada debido a su bajo rendimiento
cuantico, y su energia de ancho de banda (para la fase anatasa 3.2 eV, rutilo 3.0 eV y brookita 3.4
eV). La baja fotoactividad se debe a que este material solo puede ser excitado con luz de energia
mayor a los 3.2 eV; es decir, se requiere radiacion con una longitud de onda igual o menor a 380
nm (luz ultravioleta), que representa entre el 2 y el 5 % de la radiacion solar. El otro desafio, es la
vida util de los pares hueco-electron que es muy corta [31-33] llegando a reportar una vida de
30+15 ns [34]; es decir, después de la excitacion (flecha 1, Figura 1) existe una recombinacion
rapida de los portadores de carga foto-generados desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccidn (el electron e retorna de la banda de conduccién al hueco h™ formado en la banda de
valencia rapidamente (flecha 2, Figura 1); ambas desventajas, el ancho de banda y la rapida

recombinacion, afectan directamente a la eficiencia catalitica.

TRANSFORMACION DE CO; A PRODUCTOS QUIMICOS ORGANICOS MEDIANTE REDUCCION FOTOCATALITICA 20 | 146



Figura 1. Representacion esquematica de la recombinacion del par hueco-electron (h*-e)
en un proceso de foto-excitacion (BC: banda de conduccién, BV: banda de valencia)
Fuente: “elaboracion propia”

Debido a este hecho, se realizan estudios para que el TiO2 logre activarse en el espectro de luz
visible con modificaciones de propiedades opticas y electrénicas para incluir la disminucion del
ancho de banda y aumentar la vida util del par hueco-electron (supresion de la recombinacion). La
actividad fotocatalitica del TiO2 hacia la luz visible se puede extender a través de su dopaje con
compuestos organicos e inorganicos como los fotosensibilizadores, combinando semiconductores
con diferentes niveles de energia, o a través del dopaje con metales y no metales. Estas
modificaciones son necesarias para atrapar el hueco o el electrén para llevar a cabo la reaccion
deseada, asi, la trampa electronica foto-generada por metal impregnado en la superficie del
semiconductor puede retrasar el proceso de recombinacion [13,31]. Los metales nobles, se utilizan
generalmente como co-catalizadores [33], sirviendo como trampas de electrones para suprimir la
tasa de recombinacion de las cargas fotogeneradas. Au, Ag, Cu, Ni y, especialmente, Pt se
consideran eficientes para mejorar la fotoactividad y la selectividad del TiO2 en el espectro de luz

solar.
En este sentido, el cobre ha sido reportado como un dopante eficiente para mejorar la foto-actividad

del TiO; en la reduccion selectiva del CO.. El cobre ha llamado la atencion debido a su viabilidad

econdmica y alta disponibilidad, baja toxicidad y buena foto-actividad (4.65 eV).
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1.4 Reduccidn fotocatalitica de CO. empleando TiO2 dopado con cobre

La incorporacion de los iones de cobre (Cu®, Cu*, Cu?*) en el TiO2 podria conducir a estimular la
transferencia de electrones entre la union del metal/semiconductor para mejorar la foto-actividad
[30,35,36]. En especifico, el 6xido de cobre (CuO) se ha vuelto interesante para la formacion de
foto-catalizadores con estructuras de hetero-union por su disponibilidad, buena estabilidad y su
absorcién de luz visible; es un compuesto semiconductor tipico de tipo p con una estructura
monoclinica y ancho de banda estrecho (Eng=1.2-2.0 eV), ha exhibido una amplia gama de
aplicaciones tecnoldgicas potenciales tales como biosensores, sensores de gas, materiales de
electrodos, superconductores, fotovoltaicos, fotoconductores y utilizaciones fotocataliticas.
Insertar CuO en la estructura de TiO2 puede causar un aumento de la actividad fotocatalitica,
porque se crea un campo eléctrico interno, que promueve la separacion de huecos y electrones y
desacelera la recombinacion del portador de carga [31]. En presencia de un donador de electrones
(agente reductor), se realiza la reaccion de reduccion del CO: en lugar de llevarse a cabo la

recombinacion del par hueco-electrén (Figura 2).

aceptor de
2 clectrones

()
O

hv

donador de
electrones

BV

Figura 2. Representacion esquematica de la desaceleracion de la recombinacion del par
hueco-electron en TiO, (esfera azul) por medio de la introduccidn de especies de cobre
(esfera verde) en su estructura, para la generacion de CO (BC: banda de conduccién, BV:
banda de valencia). Fuente: “elaboracion propia”
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En general, las especies de cobre que actian como co-catalizadores han sido incorporadas en el
TiO2 principalmente por impregnacion, microemulsion, y método sol-gel. Las especies activas y
sus tamafios son dificiles de controlar durante la sintesis y sus procesos de tratamiento, por lo tanto,
la cantidad de carga Optima de Cu varia de una a otra metodologia, y las especies activas todavia
se encuentran en proceso de investigacion [33], en la seccion 1.7 Mecanismo de reaccion en la
reduccion fotocatalitica de CO2, se describen algunos trabajos en los que se vislumbra que las
especies Cu*?, Cu* y Cu® tienen un papel fundamental en la reduccion del CO2 hacia productos

organicos.

Aunque muchos estudios han informado que los co-catalizadores son capaces de mejorar la
eficiencia foto-catalitica del TiO», principalmente en el tratamiento de aguas residuales o en los
procesos de oxidacion avanzada, todavia se discute su efecto en la selectividad del producto en la
reduccion de CO. [37] asi como los mecanismos de reaccion [13,38,39]. Los posibles productos
de las reacciones de reduccion y oxidacion en la fotoconversién de CO2 con agua son: metano,
metanol, hidrégeno, etanol, formaldehido y/o &cido férmico [40] aunque etileno también se ha
reportado en otros procesos [41]. La Tabla 1 contiene una breve lista de las posibles reacciones
para formar los productos mencionados, se indica el numero de electrones de la banda de

conduccion que son requeridos (condiciones: pH 7, 1 atm, 25 ° C).

Tabla 1. Reacciones de foto-reduccion de CO;

Reaccion

TiO, + hv - eg, + hyy, (D
2H,0 + 4h}, —» 0, + 4H™ (2)
CO, + 2H* + 2e_, » HCOOH (3)
CO, + 2H* + 2e;, - CO + H,0 (4)
CO, + 4H* + 4e;, » HCHO + H,0 (5)
CO, + 6H* + 6e_,, » CH;0H + H,0 (6)
CO, +8H* +8e_, —» CH, + H,0 (7

En la tabla 2, se presentan los potenciales de reduccion para la foto-reduccion de CO2 con H2O a

varios productos, con referencia al electrodo normal de hidrogeno (NHE) a pH=7 [41].
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Tabla 2. Potencial de reduccion en las reacciones de foto-reduccion de CO;

Reaccién E° vs NHE (a pH=7)

2H* + 2e;, - H, -0.41

CO, +e;, — COye -1.90

CO, + H* +2e_, — HCO, o -0.49
CO, + 2H* + 2e;, » CO + H,0 -0.53
CO, +4H" + 4e;, » HCHO -0.48
CO, + 8H* +8e; — CH, + H,0 -0.24

En general, se deben cumplir varios pasos de transferencia sinérgica de protones y electrones (que
poseen energias de activacion individuales). Y es aqui donde radica el desafio del disefio del
catalizador y la diversa combinacion de variables de proceso con la finalidad de incrementar el

rendimiento e inducir la selectividad hacia alguno de los productos.

A continuacién, se presenta un resumen de algunas de las investigaciones realizadas en los Gltimos
afios en los que se han empleado precursores de cobre soportados en diversos materiales, para

realizar la foto-reduccion de CO..
En la Tabla 3, se puede observar que los autores realizan diversas combinaciones de tecnologia

para lograr un objetivo comun, la reduccién de CO». Asi mismo, se enlistan investigaciones en las

que se ha hecho uso de catalizadores con cobre en su estructura.
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Tabla 3. Investigaciones recientes acerca de la reduccion foto-catalitica de CO2 empleando
catalizadores con Cuy TiO;

Productos de reaccion y tasa de
Agente reductor L y
produccion

Catalizador Tipo de reactor Referencia

Cu/Sr/Ti-perovskita Ho Metanol | 1812 umol/gh | Flujo tipo tapén [42]
CuO H.O Metano 16.7 umol/ g h Batch [43]
Metano 0.3 umol/g h Batch (reactor
. Etileno 0.04 umol/ g h | cerrado de cuarzo
CulTio, KOH 0.2 M Metanol 19.7 umol/ g h | con recirculacion [26]
Acetona 31 umol/ g h de gas)
Cu(ll) tetra(4-carboxilfenil) Metano 16 umol/g h
porfirina/ TiO; Vapor de agua CO 3 umol/g h Batch [44]
. Metano 7 umol/g Reactor fase
CuO/ TiOz polvo Ha/ H,0 co 35 umollg liquida [31]
Semi-batch, lecho
CuO/ TiOz polvo H.O Metanol 47 umol/g h empacado y multi- [45]
Metano 3umol/gh tubular
CuO/ NaTaOs Isopropanol Metanol | 1322 umol/ g h Batch [46]
Co 6.3 pmol
Cup0/ Zn-Cr LDH H.O H, 3.9 pmol Batch [47]
Cu nano-particulas/
g-CNa nano-hojas 0.1 M KHCO; Cco 49.43 umol/g Batch (HM) [5]
. Metano 2 umol/gh
o /itig o NaOH 0.2 M Ha 13.8 umol/ g h Batch [6]
2P CO 1 umol/ g h
Cu (Sn)/TiO2
Cu (NH3)TiO; nano- Vapor de agua Cco 0.9 umol Batch [48]
compuestos
. Metano 2.5 umol/g h
2+
CuTioz (6 Ty o) NaOH 0.2 M Ha 22umoligh | Batch (HM) [49]
P co 1 umol/g h
Cu/TiO2 nano-particulas Metano 1.5 umol/g h
(alta presion) Vapor de agua CO 9.9 umol/g h Batch [50]
Cu-C/TiOz nano-particulas
CITiO, y P-25 NaOH 0.2 M Metanol | 518.6 umol/g h Anular (HM) [38]
Cu/Pt-HCa,TasO10 Etanol 113 umol/g h
Perovskita nano-hojas Vapor de agua Metanol 7.4 umol/g h Batch [4]
Cu?*-TiO, vVanor de aqua Metanol | 36.18 umol/g h Continuo [40]
(nano-tubos de TiO) P g Etanol 79.13 umol/g h | (Optofluido planar)
. Metano 0.99 umol/g
Pty Cu0 NPS/_T'OZ anatasa Vapor de agua Cco 0.4 umol/g h Batch [37]
nano-cristales
0, 2.2 umol/g h
Hidroégeno |313.2 umol/ g h
Cu-TiO; H>O / Na,S Co 2.8 umol/gh Batch [1]
HCOOH | 25.7 umol/gh
Hidrogeno | 452 pmol/g h Reactor cilindrico
Cu-NPs/TiO, Vapor de agua Co 334 pumol/g h hermético [13]
HCOOH NC
Hidrégeno | 2031 umol/g h
Cu0/ Etanol 545 pmol/g h .
multi capas de grafeno Hz0 (pH 12) 02 trazas Batch / capilar [25]
HCOOH trazas
Cu/ZnO/TiO; NaOH 0.2 M Metano 153 umol/g Batch [51]
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En la Tabla 3, en primer lugar, en cuanto a la metodologia para soportar los compuestos de Cu en
distintos soportes, cada investigacion difiere; incluso, en una misma investigacion, se reportan
diversas metodologias de preparacion de catalizadores con cobre como Nogueira y Dasireddy [42],
[43], asimismo aln se estudian variables que influyen en su preparacién, como Camarillo [52].
Nogueira [43], reporta la preparacion de sus nanoparticulas de CuO por tres distintas técnicas:
solvotérmica, coprecipitacion y calcinacion directa, obteniendo la mayor produccion de metano
con la sintesis solvotérmica. Dasireddy [42] estudio6 la preparacion de Cu/Sr/Ti sobre perovskita
empleando un método de combustion y uno de impregnacién para la hidrogenacion de COg,
sefialan que el catalizador por impregnacién tiene menor actividad catalitica hacia la produccién
de metanol por el hecho de que la superficie de cobre expuesto es menor, debido a la aglomeracion
de éste. Camarillo [52], utiliz6 una técnica hidrotérmica con dos precursores de titanio
(tetraisopropoxido de titanio y bis- acetilacetonato de diisopropoxititanio), dos alcoholes (etanol e
isopropanol) y un precursor de cobre (acetilacetonato de Cu (11)), los catalizadores producidos
mostraron mejor actividad catalitica en comparacion con el catalizador de referencia comercial
Degussa P-25, ademéas de mejores tasas de produccion de metano y CO obtenidas con TTIP-
isopropanol-Cu 1% en peso (1.493 umol/g h y 9.913 umol/ g h, respectivamente).

Se reportan otros métodos de sintesis incluyendo sono-hidrotérmico [53], impregnacion incipiente
[1,45], reduccidn in-situ [47], microondas hidrotérmico [5,52], calcinacion-reduccion [54] ademas
del ampliamente reportado método método sol-gel [6,14,31,55]. En 2013, Kondratenko [56]
reporto que la preparacion de los catalizadores de TiO2 promovidos por Cu afecta en gran medida
el rendimiento: la impregnacion conduce a materiales menos activos en comparacion con aquellos
preparados por métodos sol-gel, siendo el metanol el producto principal. No obstante, sigue siendo
incierta una relacion directa entre el método de preparacion y el rendimiento o selectividad hacia

alguno de los productos formados.

El contenido de cobre ha sido una de las variables estudiadas en numerosas investigaciones, con
una carga desde 0 a 5%, observando que cuando se deposita mayor cantidad de cobre la actividad
catalitica es menor [49]. Camarillo [50] reporté que las mejores tasas de produccién de metano y
CO se obtuvieron con una carga de 1% de Cu y no asi con la del 3%. Se ha demostrado que las

especies de Cu poseen alta capacidad para absorber moléculas de CO> para facilitar su posterior
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activacion y evitar la reoxidacion, aumentando por esa razon la produccion de metano. Cheng [57]
indica que los rendimientos de metanol y etanol aumentaron con la carga Cu?*, pero disminuyeron
cuando la concentracion super6 los 0.02M (1,5 % wt). Rattclif [35] report6 la mejor actividad
catalitica hacia CO con una carga de 3% Cu/TiO». La disminucién de la actividad fotocatalitica de
Cu/TiO2 con carga alta de Cu probablemente se debe a la disminucion de los sitios activos de la
superficie debido a una aglomeracion de especies de Cu, que aunque pueden actuar como los
centros de recombinacion para los huecos y electrones [33], se requiere una dispersion total en el
TiO; para que la luz pase a través del catalizador.

En referencia al agente reductor, los catalizadores que contienen cobre se han empleado tanto en
reacciones en fase liquida como en fase gaseosa (hidrogenacion); en fase liquida el agente reductor
de mayor preferencia es agua o vapor de agua, y aunque el agua es un donante de electrones ideal,
la reduccion de COz por agua es menos favorable y méas lenta que la reduccion fotocatalitica de
agua hacia hidrogeno, dado que el potencial de reduccion de H20 a Hz es mucho mas pequefio que
el potencial de reduccién de CO; a CO; (-0.41 vs -1.9, como se presenta en la Tabla 2) y la
reduccion de CO- requiere 6-8 e con mas potencial de reduccion negativa que Unicamente los 2 €
requeridos para la reduccion de agua para generar H> [52]. Existen diversos autores como se
aprecia en la Tabla 3, que optaron por el uso de soluciones alcalinas debido al beneficio que brinda
el uso de sales de hidréxidos al incrementar la cantidad de sustrato en solucion (COz) en forma de
iones carbonato o bicarbonato, que al emplear Unicamente agua. Experimentos muestran que la
adicién de NaOH u otra solucion alcalina disuelve mas CO> que el agua pura. El uso de NaOH no
solo mejora la solubilidad del COz, sino que también mejora la reduccion de CO- debido a una
mayor concentracion de iones OH™ que promueven un tiempo de descomposicién mas prolongado
de los electrones de la banda de conduccion. En general, el aumento de la alcalinidad aumenta la
adsorcién del CO> ligeramente &cido en la superficie del fotocatalizador en los sistemas liquido-
sOlido. Ademas, el aumento de la concentracion de CO. aumenta significativamente los
rendimientos del producto [39]. Olowoyo [53] estudio el efecto de diferentes bases incluyendo
K2COs, Na.CO3, NaOH, KOH vy la concentracion de base; el mejor desempefio catalitico (19.6
pmol/g h de metanol) se observé con el uso de KOH 0.2M y el catalizador Cuz-TiO2. Kavil [55],
también estudio el efecto de la adicion de NaOH sobre el rendimiento del metanol producido, se

observo que la formacion de metanol bajo condiciones alcalinas fue mayor que bajo condiciones
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acidas o neutras, el rendimiento mas alto de metanol (518.6 umol/g h) fue obtenido con la solucion
0.2M de NaOH.

Finalmente, en la Tabla 3, el contenido de la columna productos de reaccidn, el cual es el de mayor
interés por su relacion con el tema principal de este trabajo de investigacion: la formacién de
productos quimicos organicos. Es de notarse que se ha visto mayor enfoque hacia los productos
generados en fase gaseosa como: metano, metanol, hidrogeno, CO; y no asi hacia los posibles
productos que podrian reducirse o encontrarse en la fase liquida como: acido férmico, acido
acetico, formaldehido, metanol, etanol. Singhal [54] realizé la division foto-catalitica del acido
férmico para confirmar que la generacién de hidrégeno procede como resultado de la division foto-
catalitica de acidos formico/formiato formados durante la reduccion de CO. y que también se
relaciona con la reduccién de CO2 a CO. Tahir [32] detecté como producto principal CO y una
pequefia cantidad de CHa, la disminucion de la produccion de metano a través del tiempo la
atribuyeron a una posible oxidacién con Oz hacia CO». Ratcliff [30] report6 que los catalizadores
basados en Cu prevalecen en sus estudios debido a su alta selectividad y menor cantidad de
subproductos no deseados. Tseng et al utilizaron catalizadores Cu/TiO> preparados por sol-gel para
la foto-reduccion de CO: en fase acuosa y encontraron que el rendimiento del metanol es mucho
mayor que aquellos sin Cu. Kavil [55] reporté la formacion de CHa por fotocatalizadores de TiO>
en un sistema de CO; y H20, la formacion del alcohol fue mayor en el sistema Cu-C/TiO:
comparado con P25-TiO. y C/TiOa.

El rendimiento de los productos en la reduccion fotocatalitica de CO; sigue siendo bajo y se
requieren mas estudios, Cheng [57] reporta que sus rendimientos se mejoraron con el aumento de
la temperatura de reaccion, ya que la reduccion fotocatalitica de CO2 y vapor de agua es un proceso
endotérmico y por lo tanto una temperatura mas alta puede acelerar la tasa de reaccién de forma
natural, ademas, el aumento de la temperatura es beneficioso para el proceso de desorcion de los

productos de la superficie del fotocatalizador.
La reduccidn fotocatalitica eficiente del CO2 con H20 es una de los objetivos mas deseados y de
mayor reto en la investigacién de tecnologias sustentables [25]. Termodinamicamente, las

reacciones de CO2 y agua para producir una variedad de hidrocarburos (metano o metanol, por
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ejemplo) requieren menor cantidad de energia por electron transferido que la energia necesaria
para disociar el agua, es decir, las reacciones son obstaculizadas por las resistencias adicionales
debido a la cinética de la division del agua [58-59]. Aun asi, la reduccion fotocatalitica de CO-
empleando agua como agente reductor es una alternativa prometedora para la produccion de
energias renovables ya que es un reactivo de amplia disponibilidad y es de muy bajo costo en

relacion a otros agentes reductores como NaOH o NaBHa.

En la siguiente seccion se presentan investigaciones en las que se ha generado acido férmico como

producto de la reduccién de CO..

1.5 Reduccion de COa acido formico

Con los recientes avances en la basgqueda de nuevas fuentes energéticas, el acido formico se ha
convertido en un tema de gran interés para explorar su posible uso como combustible potencial en
motores o celdas de combustible, al ser una molécula portadora de hidrégeno; el cual ha sido como
uno de los principales combustibles en la actualidad y en algin momento también llamado el
combustible del futuro, por su alta capacidad energética. Asi, el uso del acido formico como medio
de almacenamiento de energia es prometedor debido a las ventajas que presenta sobre el
almacenamiento de hidrdgeno; esto es, el acido formico se puede almacenar durante mas tiempo
con menores pérdidas, tiene menor riesgo de ignicion o inflamabilidad, y posteriormente se puede
utilizar directamente en una celda de combustible para la generacién de energia limpia, ademas de

que se puede reciclar nuevamente [60-64].

La principal via de sintesis de acido férmico a partir de CO- es la electroquimica, en la que los
electro-catalizadores, electrodos y electrolitos juegan un papel vital. A pesar de los avances
considerables en la reduccion electroquimica de COg, su eficiencia aln se ve obstaculizada por
una serie de desafios, incluidos los altos costos del electro-catalizador, la competencia con la
reaccion de evolucion de hidrogeno vy la selectividad hacia la produccion de HCOOH, el area de
superficie de electrodo deficiente y la limitacion de transferencia de masa hacia los electrodos,

corrosion de los electrodos, bajas concentraciones de productos, asi como su mezcla con
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electrolitos liquidos tradicionales, y ademas baja eficiencia de utilizacion de la electricidad
[21,62,65].

Existen recientes publicaciones en las que se abordan estos retos, en una de ellas [62] se realiza la
sintesis de acido formico directamente en fase gaseosa a través de la reduccion electro-catalitica
de COz en un reactor de estado sélido, el catodo y el anodo se separaron mediante una capa de
electrolito solido poroso (PSE), donde el formiato y el protén generados se recombinaron para
formar acido formico molecular en cantidades sin precedentes (8.21 mmol/ h cm?, ver Tabla 4), el
producto se puede eliminar de manera eficiente en forma de vapores a través de una corriente de
gas inerte, sin embargo aun queda por mejorar el rendimiento de los catalizadores, la estabilidad

del electrolito, evitar la contaminacion de productos y la corrosion de los electrodos.

Tabla 4. Publicaciones recientes acerca de la reduccién de CO; hacia HCOOH

Produccion Produccion
Catalizador Via HCOOH * HCOOH Referencia
m0|/cat h
1%Pd/ PIL-2- A . 2.19 mmol
THN Catalisis heterogénea HCOO 0.11 [66]
fotocatalisis
NHz-C@Cu20 (luz visible) 138.65 pmol/geat h 138.65 [63]
fotocatélisis
Cu0 (luz visible) 46.50 pmol/geat h 46.50 [63]
fotocatalisis
C@Cu20 (Iluz visible) 70.35 pmol/geat h 70.35 [63]
Al-Sn-C o
nanotubos electroguimica 21.18 mg/ L 0.23 [65]
nBuL.i-Bi electroquimica 8.38 mmol/ h cm? 1.19 x 107 [62]
TiO» comercial fotocatalisis
2(P-25) (354 nm 20 bar, 400 | 39.36 mol/ kgea h 1.94 x 104 [67]
rpm, 80°C, overnight)
TiO2 fotocatalisis
preparado por (354 nm 20 bar, 400 7.43 mol/ Kgcat h 0.74 x 10* [67]
piroélisis (FPS) | rpm, 80°C, overnight)
fotocatalisis
Au/ P-25 (354 nm 20 bar, 400 6.98 mol/ kgcat h 0.69 x 10* [67]
rpm, 80°C, overnight)
*Datos tomados directamente de la referencia
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Otra ruta de sintesis de &cido formico a partir de la reduccion del CO: es la fotocatalitica, aunque
la atencion hacia este producto por esta via ha tenido auge en afios recientes. Se han empleado
diferentes fotocatalizadores para llevar a cabo la reduccién catalitica de CO> con hidrdgeno (H2) o
con otros agentes reductores y formar acido férmico/formiato; entre ellos, Pd soportado en
diversos materiales como estructuras metal-organicas (MOF), materiales de carbono, silice,
zeolitas y otros materiales porosos [68], 0 en liquidos iénicos [66], Ni inmovilizado en TizC20:
(Ni/ TizC202) [69], Cu20 (NH2-C@Cu20) decorado con marco de carbono modificado con aminas
para generar la estructura organica metalica NH2-Cu-MOF [63], TiO; tratado térmicamente con
H> [70], entre otros.

Las condiciones de operacion aun son variables, desde condiciones atmosféricas como Giusi [71]
que empled presion atmosférica y temperatura ambiente en su reactor novedoso de foto-reduccion,
empleando vapor de agua, hasta condiciones drasticas como Li [66], quien empled Pd con liquidos
idnicos, como soporte, a 80 °C y 2 MPa de presion de CO> con una solucion acuosa de borohidruro
de sodio 0.88 M como agente reductor, asimismo Conte [67] empled 80°C y hasta 20 bar de
presion, con sulfito de sodio (HS) como captador de huecos e hidroxido de sodio 0.3M.

Como se puede notar en la Tabla 4, la formacion de acido formico varia de acuerdo a la via que se
utiliza para producirlo, el fotocatalizador, el tipo de reactor, entre otras variables. Asi, la
investigacion acerca de la formacion de acidos carboxilicos de cadena corta, como el acido
férmico, o también acido acético y acido oxalico, a partir del uso de fotocatalizadores para la foto-
reduccion del CO2 aln es incipiente, y requiere un mayor estudio para comprender las variables
que afectan su formacion. En la siguiente seccién se describen los reactores que han sido

empleados en la fotocatélisis de COx.

1.6 Reactores fotocataliticos empleados para la reduccion de CO>

En la investigacion de las rutas fotocataliticas hacia la reduccion del CO., la comunidad cientifica
se ha enfocado principalmente en el desarrollo de nuevos fotocatalizadores que permitan un mayor

rendimiento fotonico, se ha dejado de lado la investigacion en cuanto al disefio del reactor para
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proporcionar mejores condiciones de trabajo al fotocatalizador, y de esta manera contribuir al

incremento del rendimiento foténico.

Algunos pardmetros clave que determinan los tipos de reactores fotocataliticos [28,72] son:

1. Las fases involucradas (monofésico (gas, liquido), multifasico (gas-liquido, gas-sélido,
liquido-sélido, gas-liquido-s6lido)),

2. El modo de funcionamiento (por lotes, semi-lotes o continuo),

3. Las caracteristicas de mezcla y flujo (completamente mezclado, retro-mezclado, flujo
piston, caracteristicas de flujo ideal),

4. Dimensiones y configuracion geométrica,

5. Las especificaciones de la fuente de luz (potencia de salida, distribucidn espectral, forma,
dimensiones, requisitos de funcionamiento y de mantenimiento), y

6. Configuracion de la fuente de radiacidn en relacion con el espacio de reaccion.

El reactor multifasico méas empleado para llevar a cabo la reduccion fotocatalitica del CO- es el
reactor de tanque agitado (como se puede observar en la Tabla 3), este tipo de reactor también es
el mas utilizado en la industria quimica para realizar multiples tipos de reacciones entre ellas la
hidrogenacion y oxidacion. Este tipo de reactor ofrece muchas ventajas, como una construccion
simple y una inversién menor para un reactor a gran escala, la posibilidad de un disefio de gran
capacidad, los gradientes de temperatura pueden reducirse mediante movimientos vigorosos
causados por el paso del sélido a través de los fluidos y la baja cantidad de catalizador utilizado
[72]. No obstante, los reactores de tipo suspensién a escala industrial presentan varias desventajas
como la presencia de zonas muertas, restricciones en la transferencia de masa y de calor, y en
consecuencia problemas durante el escalamiento (ver Tabla 5), incluida la aglomeracion de las
particulas del fotocatalizador en la mezcla de reaccidn, baja posibilidad de reciclaje del
fotocatalizador, la distribucion ineficiente de la luz en todo el sistema debido a la absorcion y
dispersion de la luz en el medio de reaccion y el desafio de la separacion del producto.

Otros reactores multifasicos se han empleado para realizar la conversion de CO2 por fotocatalisis,

como los de lecho fijo, que son de los mas empleados a nivel industrial en reacciones cataliticas,
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como el que us6 Spadaro [45], y que presenta varias ventajas sobre los reactores de suspension

tradicionales, como un mayor rendimiento debido a una mayor velocidad del gas, posibilidad de

inmovilizar catalizadores en soportes fijos, evitando asi el inconveniente de la separacion del

catalizador, entre otras (ver Tabla 5).

Tabla 5. Reactores empleados para la reduccién fotocatalitica de CO;

Ventajas Desventajas

Reactor de tanque agitado

a)
b)
c)
d)

€)

Flexibilidad para su disefio y construccion
Volumenes grandes de reaccion

Facil control de temperatura

Las tasas de transferencia de calor y masa aumentan
considerablemente debido al movimiento de las
particulas sélidas

Baja carga de catalizador

d)
e)

Baja conversidn por volumen de reactor

Las inundaciones tienden a reducir la eficacia del
catalizador

Dificultad para separar el catalizador de la mezcla de
reaccion, para lo cual se requiere equipo adicional
como filtros o scrubbers

Baja eficiencia de utilizacion de la luz

Capacidades de procesamiento restringidas por
transporte masivo limitaciones

Reactor de lecho fijo

a)

b)
c)
d)

€)
f)

La reacciéon quimica se lleva a cabo en un sistema
abierto.

Operacidn continua

Mayor rendimiento
Posibilidad de inmovilizar
soportes fijos

Bajo costo de operacion
Altas conversiones

los catalizadores en

El catalizador se puede desactivar o envenenar con el
tiempo

La temperatura, presion y composicién pueden variar
con respecto al tiempo.

Dificultad para controlar la temperatura

No se puede emplear catalizadores de un tamafio muy
pequefio ya que se formarian tapones y habria grandes
caidas de presién

Dificultad para realizar la limpieza del equipo

Por ello, desde hace varias décadas se han desarrollado nuevos reactores para intensificar los

fendmenos de transporte necesarios para llevar a cabo reacciones heterogéneas en dos o0 mas fases.

En un reactor convencional, la luz ilumina la suspension compuesta por el fotocatalizador y los

reactivos, bajo agitacion vigorosa, como se muestra en la Figura 3a. Los materiales foto-cataliticos

inmovilizados en la superficie interna del microreactor, representado en la Figura 3b pueden

superar los problemas mencionados para un reactor convencional.
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Figura 3. Representacion esquematica de a) fotocatalizador en suspension en un reactor
convencional, b) fotocatalizador inmovilizado en un reactor capilar. Fuente: “elaboracion

propia”

Comparado con el sistema de suspension, la miniaturizacion de los procesos de reaccion mediante
micro-reactores ofrece muchas ventajas significativas sobre el uso de reactores convencionales,
que pueden mejorar el desempefio fotocatalitico [73], entre ellas:

1. Contacto de reactivos con los materiales fotocataliticos de manera més eficiente debido a la
corta distancia de difusion.

2. El é&rea superficial de los materiales fotocataliticos se puede aumentar disefiando
razonablemente la geometria del micro-reactor.

3. La reaccion se puede adaptar cinéticamente por el caudal de la solucién y la dimension del
reactor, lo que eventualmente conduce a las condiciones dptimas del proceso.

4. La reutilizacion de los materiales fotocataliticos sin un proceso de recuperacién adicional.

Las estructuras interiores de los micro-reactores exhiben relaciones de area de superficie a
volumen comparativamente mas altas, lo que reduce las distancias de difusion de los reactivos,
permite una transferencia de calor y masa mas rapida y eficiente, y un mejor control sobre las
condiciones del proceso. Su tamafio menor y su area de superficie interfacial mayor dan lugar a
trayectos cortos de difusion y conduccion para flujo laminar y transferencia de masa mejorada
[74]. Los micro-reactores también pueden ser construidos con materiales transparentes para
permitir la observacion visual de los procesos de reaccion en tiempo real y el uso de fuentes de luz

externas para procesos fotocataliticos [75].
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Durante las Ultimas décadas, se ha prestado una atencion considerable a las aplicaciones de las
tecnologias de micro-reactores en diversos campos, como la sintesis quimica, sector energético,
los procesos bioldgicos, los sistemas de control y las aplicaciones ambientales para el tratamiento
de aguas residuales. Por ejemplo, en sintesis quimica, los micro-reactores se han empleado
ampliamente para producir compuestos organicos, nanoparticulas, polimeros y productos
farmacéuticos. Se ha demostrado que los micro-reactores logran altos rendimientos y
selectividades del producto con un consumo minimo de energia [76]. Muchos estudios también
han demostrado la utilidad de estos dispositivos para aplicaciones ambientales, incluida la
separacion y extraccion de componentes de muestra, deteccion/cuantificacion de contaminantes y

la purificacion de agua [73,77-79].

Las ventajas de los micro-reactores, incluidas su capacidad de procesamiento de flujo continuo, su
area de superficie especifica mayor, transferencia rapida de calor y masa y riesgos de seguridad
menores, han fomentado el estudio de un reactor capilar para la reduccién fotocatalitica del CO»
en este trabajo de investigacion. En este grupo de investigacion, ya fue reportada su aplicacion en
procesos de hidrogenacidn selectiva [80] y muy recientemente en procesos fotocataliticos [25,81].
Los estudios mencionados permitieron vislumbrar el potencial positivo del uso de capilares como
foto-reactores; sin embargo, diversas incégnitas quedaron por resolver, entre ellas el efecto de la
hidrodindmica (determinada por el régimen de flujo dentro del reactor) en la eficiencia fotonica.
A diferencia de los procesos reportados en la mayoria de las referencias bibliograficas, el reactor
capilar permite realizar la reduccion de CO: en tres fases (liquido-gas-solido) e intensifica la
transferencia de masa entre ellas, ademas de que permite la inmovilizacion de la fase activa en la
pared del capilar (Figura 3b) [25,58,81].

En los procesos cominmente reportados, la reduccién del CO2 se realiza en dos fases solamente
gas-solido o liquido-sélido. La primera tiene la desventaja de que, si se usa agua como reductor,
ésta se debe vaporizar lo cual implica un consumo adicional de energia. En el sistema liquido-
solido, una limitante importante del proceso es la concentracion en solucion de CO,. Esta
concentracion esta dictada por las propiedades fisico-quimicas del sistema CO2-H.O y por la

hidrodindmica del sistema.
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En el reactor capilar (dc <4 mm), el régimen de flujo esta dictado por las velocidades de flujo y
las propiedades del liquido y del gas, ademas del diametro del capilar [59]. Se conoce la existencia
de cuatro principales regimenes de flujo, cada uno con una hidrodinamica diferente, que pueden
ocurrir en un capilar vertical y son: flujo tipo burbuja, tipo Taylor, aireado y anular (Figura 4).

Dentro de éstos, resalta el flujo tipo Taylor por las caracteristicas hidrodindmicas y de transferencia
de masa que ofrece [59]. El flujo tipo Taylor consiste en burbujas de gas con una longitud mayor
que el diametro del tubo y que se mueven a lo largo del capilar separadas entre si por las partes
elongadas del liquido. Debido a su tamafio, las burbujas dejan sélo una pelicula delgada de liquido
entre la burbuja y la pared. Esta pelicula ofrece una resistencia minima a la transferencia de masa
del gas al liquido en la pared capilar. Una caracteristica que hace que el flujo de Taylor sea Unico
es el patrén de micro-mezclado que se encuentra en los segmentos de liquido. Este patron mejora
la mezcla dentro de la fase liquida y elimina cualquier posible gradiente radial de concentracién
[82]. Esto determina la alta eficiencia de la transferencia de masa desde la fase gas hasta la fase
solida en un reactor en capilar o micro-reactor y se atribuye a que la transferencia de gas al sélido
depositado en las paredes del capilar ocurre mediante dos rutas en paralelo, la primera es
practicamente de manera directa debido a que el espesor de la pelicula de liquido entre el gas y el
solido puede llegar a ser extremadamente delgada dependiendo de la velocidad relativa
gas/liquido. La segunda ruta en paralelo es la disolucion del gas en el liquido y posteriormente su
transferencia al sélido (el cual puede estar en la pared del capilar o bien disperso en el liquido).
Esta segunda ruta se intensifica por el micro mezclado presente en los segmentos de liquido que

también favorece la transferencia de masa al sélido en caso de que éste se encuentre en suspension.

El régimen de flujo tipo Taylor y sus ventajas han sido explotadas principalmente en reacciones
cataliticas consecutivas de reduccion mediante hidrogenacion donde se requiere una dosificacion
de los reactivos en la superficie para optimizar el balance de las especies en ella, este régimen de
flujo ya ha sido reportado como benéfico en procesos fotocataliticos [25], [81]; sin embargo, no
se ha demostrado que también sea el méas favorable para procesos fotocataliticos en comparacion
con las otras tres hidrodinamicas posibles que han sido obtenidas: burbuja, aireado o anular (Figura
4).
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Figura 4. Principales regimenes de flujo en un capilar a) burbuja, b) aireado, c) anular, y d)
tipo Taylor [59].

El régimen de flujo, y por ende la hidrodindmica, se obtiene variando la velocidad del liquido y
del gas. El tipo de liquido y de gas determinan la ventana de velocidades en las que se obtiene cada

régimen de flujo.

El efecto de la hidrodinamica, en este tipo de reactores, ha demostrado ser determinante en la
distribucion de productos de una reaccion consecutiva de hidrogenacion [59]. Por lo tanto, es
importante determinar el efecto de la hidrodindmica dictada por el régimen de flujo (Taylor,
burbuja, aireado o anular) que prevalece dentro del reactor, no solamente en la eficiencia fotonica

sino también en la selectividad de la transformacion quimica de COa.

1.7 Mecanismo de reaccion para la reduccion fotocatalitica de CO;

El conocimiento sobre lo que sucede exactamente en la reduccion foto-catalizada de CO2 aln es
limitado, pero se cree que la formacion de radicales anionicos de CO, mediante la captura de un
electron de la banda de conduccion (BC) de un fotocatalizador excitado es el primer paso, como

se representa en las Figuras 1y 2 y en la ecuacion 8.

CO, + ey — ¢CO; (8)
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Karamian [39] reporta un mecanismo general cuando se emplea agua condensada, como agente
reductor, y menciona que en este caso la velocidad de formacion de metanol es mayor que la de
otros productos. EI mecanismo de reaccion puede iniciarse por reduccion directa de CO> a través
de los electrones foto-excitados en la banda de conduccion (Figura 1 y 2) o por disolucion y

formacion de acido carbonico, bicarbonato o iones de carbonato dependiendo del pH de la

solucion:
COZ + H20 A d H2C03 A d HCO; + H+ (pKa1:64) (9)
HCO; & CO% + H* (pPKz2=10.3) (10)
10 T T o0 o ‘h-.I-F =
0 9 L .o. 'o. .0‘
. I : ',. :'\_ CO32
08 B .L °.: 4
I «-HCO s
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Figura 5. Distribucion de especies del CO; en solucion, en funcion del pH. Fuente:
“elaboracién propia” (considerando las constantes de disociacion K,=4.97x107"y
Ka2=6.03x10)

Para pH>10 y pH<4, las soluciones acuosas de CO- contienen principalmente CO%~ (ecuacion 10)
y la mezcla H.CO3/CO2 (ecuacion 9), respectivamente. Cerca de pH=7, se pueden presentar los
iones de acido carbdnico, bicarbonato y carbonato. Las especies presentes del CO2 en solucion, de

acuerdo al pH, se muestran en el diagrama de la Figura 5.
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Cada una de estas formas de CO. tiene diferentes caracteristicas de adsorcion en la superficie del
fotocatalizador, lo cual involucra diferentes vias de reduccion, como se muestra en el esquema
propuesto por Karamian [39] (Figura 6), en el cual se indica cada una de las rutas sugeridas para
cada una de las especies disueltas de CO2 en un medio acuoso.

A pesar de la naturaleza més estable del HCO; y del CO5 que del COg, lo cual implica una
reduccion mas dificil que la del mismo CO, los iones mencionados pueden actuar como
captadores de huecos, evitar la recombinacion del par hueco-electron en el fotocatalizador excitado
y de esta manera mejorar la actividad fotocatalitica.

H: H*
H;*COH =——» CH3:OH
0: :l— H:0; <«— OH ? 1 y

F 3

| h*ve +
‘02

H:0 HCHO |}

e COF — Y COr Y |_:C03 t 1

i_‘HCOj Ky T » H* ees > H —p
_ . 2h*ve o
€ CB . CB
ey H2CO3 ——E HCOQO' —p, HCOOH 4
CO2 ] OH- 4 € CB
L HCOy; £, HCOO® £, » HCOO-
<5y wcOr HCOO® —<<E,
htve

H:0 |_i H*
OH"

Figura 6. Mecanismo de reaccion propuesto para la reduccion fotocatalitica de CO; en
medio acuoso por Karamian [39]

El CO: podria producirse facilmente por la oxidacion de peroxicarbonato, con base en las
ecuaciones 11 y 12, lo cual confirma el importante papel de los iones bicarbonato como
consumidores de huecos [83]. Por lo tanto, los agujeros fotogenerados se consumen al reaccionar
con especies de carbonato, lo que es favorable para la separacion de electrones/huecos foto-
excitados.
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2C05 —C,02~ (11)
C,02~ + 2h}, —2C0, + 0, (12)

Por otro lado, pareciera ser que la formacion caracteristica de HCOOH es la razon por la que el
metanol es a menudo el producto principal en medios acuosos, aunque el mondxido de carbono y

el metano pueden formarse simultaneamente mediante las ecuaciones 13 y 14.

2C0, + 4e=—2C0 + 0, (13)
CO + 6e~ + 6H*—CH, + H,0 (14)

La fotocatalisis del CO2 implica reacciones redox en cadena que conducen a la generacion de una
amplia gama de productos orgéanicos. Segun observaciones experimentales, los productos de
reaccién se distribuyen entre hidrocarburos C1-C3. Partiendo de que durante la fotocatalisis del
CO:z por cualquiera de los reductores (H20, Hz, CH4 0 CH3OH) puede formar varios productos
quimicos como hidrocarburos saturados e insaturados, acido oxalico (HOOCCOOH), acetato de
metilo (CH3COOCH:3) y acetona (CH3COCHSz3). Ademas, el formiato de metilo (HCOOCHS3) y el
acido acético (CH3COOH) son dos estructuras isoméricas del glicolaldehido (HOCH.CHO), que
pueden formarse durante la fotocatélisis del CO>. La presencia de estos compuestos organicos se
ha detectado o confirmado con exactitud en algunas publicaciones mediante analisis de
identificacion como espectroscopia de infrarrojo y cromatografia de gases con detector de masas
(FTIR y GC/MS). El mecanismo general revisado [39] resalta un punto principal: si se detecta un
producto, como el formiato de metilo, su ruta de produccion podria describirse mediante dicho

mecanismo.

En general, los principales productos derivados de una conversién fotocatalitica de CO2 dependen
en gran medida del tipo de fotocatalizador utilizado; ademéas de otros parametros, como las

condiciones de operacion, la naturaleza de los agentes reductores y la configuracion del reactor.

En cuanto al mecanismo de reaccion en la superficie catalitica de Cu-TiOg, se ha reportado que el

proceso de reduccion fotocatalitica de CO2 comienza con la adsorcion de moléculas de CO2 en la
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superficie del fotocatalizador Cu-TiOz2, y puede tener lugar sobre la superficie del fotocatalizador
TiO, la superficie de Cu o en la interfaz Cu-TiO2 [54] y que el siguiente paso, es la disociacion
del HOCO para formar por separado el grupo hidroxilo adsorbido y el monoéxido de carbono; sin

embargo aln no se ha demostrado y sigue siendo un tema limitado y controversial.

Otros resultados [43] mostraron que usando el foto-catalizador CuO, éste puede actuar como un
reactivo en lugar de un catalizador durante la reduccion de CO», a través de la formacion de
carbonato de cobre (Cu2(OH)2COs (malaquita)), ya que observaron una conversion significativa
de CO: durante el proceso de carbonatacion de CuO, reduciéndose a niveles de conversion mas
bajos después de la conversion completa a carbonato de cobre. En el proceso de reduccion de CO>
para formar CHys, tanto el CO2 como el H20 interactuaran con el CuO foto-excitado, dando lugar
a radicales H*, OH" y especies de C reducidas, en las que los intermedios pueden combinarse para
formar CHgs. Para el mecanismo de formacion de hidrocarburos, el CuO con grupos hidroxilo en
la superficie actla como sitio activo para la adsorcién de CO2 y H20O, donde se generan los
intermedios de CO y carbonato que luego se convierten en CHa. Es probable que la radiacion UV
en la superficie del catalizador promueva la reduccion de la superficie de CuO a cobre metalico
(CuP). La presencia de estos sitios de Cu® probablemente origina la reduccion de CO; a formiato
(HCOO) y acetato (CH3sCOO"), lo que conduce a la oxidacion de Cu® a Cu?* y su lixiviacion a la

solucién.

Asimismo, se han empleado céalculos de la teoria funcional de la densidad para investigar
completamente la adsorcidn de todos los productos intermedios y productos de hidrogenacién de
CO:2 en las tres superficies de Cu [84], como Cu (11 1), Cu(100)y Cu (110)que han sido
reportadas como las principales facetas de las nanoparticulas de Cu. Consideraron tres vias de
reaccion: la via del formiato (a través de H:COQe y a través de HCOOHe ), el desplazamiento
inverso del gas de agua y la via de hidrogenacion de CO (RWGS+CO-hydro) y la via COOH (a
través de COHe y a través de HCOHOHe). Se encontr6 que la via del formiato es mas favorable

en todas las superficies de Cu, mientras que la via del COOH es la menos favorable.

Diversos autores coinciden en que la reduccion fotocatalitica de CO2 es un proceso de varios pasos.

Avila [85] indica que en el primer paso, se favorece la adsorcion de CO: en la superficie de CuO,
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asistiendo la posterior activacion de la molécula, la adsorcion de CO. transforma la estructura
lineal de la molécula en una estructura doblada, disminuyendo su nivel orbital molecular
desocupado més bajo, brindando una barrera mas baja para aceptar electrones. En seguida, el CO>
adsorbido en los revestimientos se reduce mediante los electrones generados en la heterounion de
CuO/Cu20 bajo irradiacion de luz visible. Asi, comienza la reduccion de CO2 mediante reacciones
que involucran la transferencia de radicales e”, h* y H* a través de la ruptura de enlaces C-O y la
creacion de nuevos enlaces C-H. Otras investigaciones con TiO2 han propuesto que la union de
CO2 monodentado podria favorecer la generacion de radicales «COOH, que puede reaccionar con
He para formar HCOOH, que puede aceptar un He adicional para producir el radical eCH>-OH.
Este compuesto se puede deshidratar con la adicién de otro He para producir HCOH, dos pasos de

reduccion adicionales favorecen la formacion de CH3OH.

Kavil 2017, indica que en realidad, el Cu?" con menor potencial redox es una especie dopante
alentadora. Debido a la capa 3d sin llenar de Cu?*, es de esperarse que los electrones puedan ser
atrapados por Cu-1l en la superficie de TiO2. Los electrones de la banda de conduccion foto-
energizados (&) seran capturados por Cu?* y reducidos a especies de Cu*. Estos electrones en las
especies de Cu* podrian ser devorados a través de la disminucién de H* produciendo radicales de
hidrogeno, H* vy, por lo tanto, reoxidando las especies de Cu* a Cu?". Debido a este ciclo
consecutivo, el proceso de tasa de recombinacidon hueco-electrén podria reducirse con éxito. Las
especies de Cu* también pueden actuar como un sitio de adsorcién principal de CO2 para su
reduccion a metanol que reacciona con el radical de hidrégeno. Sin embargo, el mecanismo del
Cu sobre la produccién selectiva de metanol ain no ha sido probado. EI mecanismo de produccién
de metanol ha sido descrito, el atomo de H, que se adsorbe en Cu metélico, ataca al atomo de
carbono del CO- adsorbido, lo que lleva a la formacion de formiatos intermedios. Més atomos de
H atacan el enlace CO de las especies de formiato, luego se formara un intermedio de tipo
formaldehido en Cu. Finalmente, los atomos de H, formados en TiO, atacan las especies de
formaldehido para producir el intermediario metoxi, seguido de la formacion de metanol.
Generalmente, el proceso de reduccion de COz para formar metanol requiere 6 &tomos de H. Esto
posiblemente se logré en dos pasos; primero, se saturaron los dos enlaces dobles en dioxido de
carbono mediante la adicion de 4H para formar formaldehido. Luego, se formé metanol (CH3OH)

mediante la adicion de dos H més al formaldehido formado.
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Las moléculas de agua y CO- estan en contacto con electrones atrapados en la superficie del grupo
de cobre. La presencia de NaOH induce la disociaciéon y la conversion de COz en especies de
carbonato y bicarbonato. Tras la irradiacién de luz, los electrones fotoexcitados atacan a las
especies de carbonato para formar el radical formiloxilo:

H,CO; + e~ —HCO0* + OH~ (15)
HCO3 + H,0 + e~ —>HC00°* + 20H" (16)

Continuando con la transferencia de electrones se forma el ion formiato, que se protona aun mas

para producir el &cido férmico:

HCOO0*+e~—HCO3 17)
HCOO™+H*— HCOOH (18)

Entonces el HCOOH generado se puede reducir a metanol:

HCOO~+3H,0 + 4e~— CHsOH + 40H~ (19)

Camarillo [52] explicé los aspectos mecanisticos de la reduccion de CO2 considerando el

mecanismo propuesto por Tan, el cual inicia con la ecuacion 1, para la activacion del

fotocatalizador y la generacién de los portadores de carga:

Tio

H,0 + h* —S OH* + H* (20)

Tio,
OH*+ H,0 + 3h* — 0, + 3H* (21)
Tio,
TiO,
Co—C*+10, (23)
Tio,

C°+4H* +4e~ —> CH, (24)
TiO,

2H* +2¢~ — H, (25)
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Segun este esquema de reacciones (ecuaciones 1, 20-25), la reduccion de CO2 conduce a CHs y
CO. Si las velocidades de reaccion de las etapas 23 y 24 son menores que las de la etapa 22, el CO
sera el principal producto de reduccion. Esta hipdtesis (etapa 22 mas répida que las etapas 23 y 24)
es bastante probable considerando que la produccién de CH4 requiere la existencia de portadores

de carga (huecos y electrones).

Tahir [32] indica que la foto-actividad mejorada de Cu-TiO> podria deberse a una mayor movilidad
de los electrones en las muestras de TiO, dopadas con Cu, como se describe en las ecuaciones 26
a 28.

Cu’+ht—>Cu* +e” (26)
Cut +h* > Cu?t + e~ (27)
Cut/Cu*t + e /2e”—>»Cu+ h*/2h* (28)

La generacion de iones Cu se produce por oxidacion de Cu metalico por agujeros foto-generados
(ecuacidn 26). Debido a la rapida transferencia de electrones excitados a las particulas de Cu, la
separacion del par e /h* mejora como se ilustra en las ecuaciones 27 y 28. Por lo tanto, el papel
del Cu en la reduccién de CO; sobre Cu-TiOz es notable. Como consecuencia, se pudo observar

una mayor actividad sobre el fotocatalizador monolitico de Cu-TiO- para la produccion de CO.

Dado que las tasas de formacion de los productos formados rara vez superan las decenas de mmol/
g h, la innovacion de métodos para mejorar la eficiencia fotocatalitica es una necesidad urgente.
Basado en el mecanismo general propuesto que involucra a todos los reductores, la fotocatalisis
de CO- sigue un mecanismo complicado y da varios productos. Aunque es probable que algunos
de estos productos no se formen o detecten debido a las pequefas cantidades en las que se

encuentran presentes.
Por lo tanto, aln pueden realizarse varias combinaciones para mejorar la selectividad, el

rendimiento y entender/demostrar el mecanismo de reaccion para la transformacion fotocatalitica

del COz, que sigue siendo objeto de estudio y discusion.
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CAPITULO 2

JUSTIFICACION, HIPOTESIS,
OBJETIVOS
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2. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

El proceso de reduccion de CO; via fotocatalitica ha sido estudiado con anterioridad; sin embargo,
siguen existiendo areas de oportunidad que merecen ser exploradas por los beneficios que podrian
traer consigo. En este sentido, la comunidad cientifica ha dirigido sus esfuerzos principalmente al
desarrollo de foto-catalizadores que permitan un mayor rendimiento fotonico. En contraste, poco
se ha hecho desde el angulo del disefio del reactor para proporcionar mejores condiciones de
trabajo al fotocatalizador y también contribuir al mayor rendimiento fotonico. Por lo tanto, los
resultados de esta investigacion pudiesen no solamente transformar la forma de aprovechar un gas
ambientalmente dafiino (COz), usando reactivos altamente disponibles, sino transformar el cémo
se hacen las foto-reacciones de manera general. El reactor capilar propuesto tiene la ventaja
adicional de que una vez entendido el comportamiento en un capilar, el proceso se puede escalar
de forma sencilla y esto es muy atractivo desde el punto de vista técnico y econémico. Otro factor
muy importante que justifica este proyecto es que al aprovechar las emisiones del CO2 y disminuir
su concentracion en el medio ambiente no solamente se mejora la calidad ambiental; sino ademas,
se puede mejorar la calidad de vida de las personas con dificultades respiratorias por efecto de la
contaminacion; y es que el estado de salud influye en el bienestar de las personas, y por lo tanto en

el de la sociedad.

2.2  Hipotesis

La reduccion foto-catalitica de CO2 a productos quimicos organicos se puede llevar a cabo en
reactores capilares empleando soluciones alcalinas y utilizando Cu-TiO2, como catalizador bajo el
régimen del flujo tipo Taylor. La concentracion de CO2 disponible para la reaccion aumenta
considerablemente al emplear soluciones alcalinas y la concentracion de las especies organicas

formadas depende de la longitud de onda.
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2.3 Objetivo general

Realizar la reduccion foto-catalitica de CO; a productos quimicos organicos empleando un foto-
reactor capilar con catalizadores de TiO2y Cu-TiOo.

2.4 Obijetivos especificos

1. Establecer la ventana de velocidad de liquido y de gas bajo la cual se obtiene el flujo tipo

Taylor en el reactor capilar.

2. Establecer la actividad catalitica de polvos de TiO2 y Cu-TiO, en la foto-reduccion de CO>.

3. Establecer la actividad catalitica de peliculas delgadas de TiO2 y Cu-TiO2 depositadas
sobre la superficie interna de capilares de cuarzo en la foto-reduccién de CO..

4. Determinar el efecto de la hidrodinamica dentro del foto-reactor capilar en la actividad para
la conversion de COz en productos quimicos organicos de valor agregado.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA
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3. METODOLOGIA

En el diagrama de la Figura 7 se muestran las diferentes etapas que se llevaron a cabo

durante el desarrollo experimental del presente trabajo.

Polvos de TiO, y Cu-TiO,

Catalizadores Peliculas delgadas de TiO, y Cu- Caracterizat,:ic'.m textural, gstructural
TiO, y Cu-TiO, TiO, sobre superficie interna de Yo felowcadeicalizachies
Y, sintetizados

capllares de cuarzo SEM, AFM, espectroscopia UV-Vis de

\.
@ ™ reflectancia difusa, DRX, Raman,
BET, TEM y XPS

Estudio hidrodinamico [—— Ventana de operacién

J
Taylor, anular

Coeficientes de transferencia

— ™ Fp b 3
Estudiode la absorcién | | Técnica analitica para medir la | ™ de masa
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Analisis de resultados K -
selectividad, rendimiento,

Conclusiones

Figura 7. Diagrama de metodologia

Las actividades realizadas, de manera general, fueron las siguientes:

1. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores TiO2 y Cu-TiOx.

2. Montaje del reactor capilar y estudio hidrodinamico, para obtener la ventana de operacion.

3. Estudio de la absorcion de CO2 en el reactor capilar, empleando Unicamente agua
(absorcidn fisica) y solucién de hidroxido de sodio 0.5M (NaOH 0.5M).

4. Actividad catalitica del catalizador: foto-reduccion de CO:..

5. Analisis de resultados y conclusiones.
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3.1 Sintesis y caracterizacion de los catalizadores TiO2 y Cu-TiOz

3.1.1 Preparacion de TiO2 y Cu-TiOz en polvo

La metodologia sol-gel se emple6 como base para la preparacion de los polvos de TiO2 y de Cu-
TiO2, se modificd ligeramente por la adicion del surfactante pluronic P-123, que ha sido reportado

como un agente adecuado para la obtencion de estructuras altamente mesoporosas [86]. La sintesis

del polvo de TiO- se realizé empleando los reactivos que se mencionan en la Tabla 6.

Tabla 6. Reactivos empleados para la preparacion de los catalizadores

Reactivo Marca Lote Pureza
Butdxido de titanio IV Sigma-aldrich 10803CE 97 %
Alcohol etilico absoluto anhidro J.T. Baker M32C55 99.9 %
Pluronic P-123 Aldrich MKCH4008 PM: 5800
Acido nitrico 70% ACS Fermont 219355 69.1 %
Nitrato de cobre Il trihidratado Merck 1.02753.0250 99.5%

La preparacion de los catalizadores se realiz6 como se describe a continuacion: se prepard una
solucién de composicion molar: 5.8 x107 de butdxido de titanio 1V y 108.5x107 de alcohol etilico
absoluto anhidro, la cual se adicion6 al pluronic P-123 con una concentracion molar de 1.03 x10°
4. El butoxido de titanio 1V fue disuelto en el alcohol con agitacion vigorosa, la cual se mantuvo
cuando se adiciond al surfactante con la finalidad de disolverlo completamente. Una vez obtenida
una solucion homogénea, se adiciond el acido nitrico gota a gota (composicion molar 2.06 x1072),
evitando el contacto con la humedad del medio ambiente, para impedir la precipitacion del
precursor, controlar la cinética de la etapa de condensacién y finalmente, favorecer la formacion
de la estructura. La mezcla obtenida se mantuvo en agitacion vigorosa durante 3 horas, transcurrido
este tiempo se suspendio la agitacion y el sistema formado se coloco en el rotavapor a vacio (70-
75 mbar) y a una temperatura de 60 °C durante una hora, posteriormente se incremento la
temperatura a 65°C y se mantuvo asi durante 15 horas, permitiendo de esta manera la formacion
del gel mediante las reacciones de hidrolisis y condensacion, y finalmente el secado del gel. Es
importante vigilar que el material de vidrio empleado se encuentre completamente seco, ya que la

presencia de la minima cantidad de agua conduce a la formacion de precipitados blanquizcos. El
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proceso de preparacion de los catalizadores se ilustra en la Figura 8.

Figura 8. Proceso de sintesis de los catalizadores TiO; y Cu-TiO en polvo

Posteriormente, el gel se retird del rotavapor, se seco y se calcind en una mufla marca Thermo con
las siguientes condiciones: velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta 300°C por 1h, se
continu6 con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta 400°C durante 3 horas,
posteriormente se inicio el enfriamiento a temperatura ambiente, empleando la misma velocidad

que en el calentamiento.

El catalizador en polvo con Cu (Cu-TiOz) se prepardé con la metodologia descrita para la
preparacion del TiO2 en polvo, incluyendo el paso de adicion del precursor de Cu previamente a
la adicidon del acido nitrico, para ello se afiadié nitrato de cobre 1l trihidratado con concentracién
molar de 1.96 x10- para obtener una concentracion en peso del 4% de cobre (4% Cu-TiO2), a la

solucion que contiene el precursor del metal Ti, el alcohol y el surfactante.

3.1.2 Preparacion de peliculas de Cu-TiOz2 sobre capilar de cuarzo

Los métodos usuales de fijacion de peliculas en un sustrato son el dip-coating, spin-coating y sus
variantes. En el proceso de dip-coating se sumerge el sustrato en el sol, se mantiene sumergido
durante un tiempo, y en seguida se extrae a velocidad controlada. El espesor en estas peliculas

llega a ser variable, incluso mayor en la region extraida del bafio al final. La incorporacion de
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agentes surfactantes permite mayor uniformidad.

El proceso dip-coating se ha seguido en este proyecto de la siguiente manera: se lavo el capilar
con agua destilada y se enjuag6 con agua desionizada, enseguida se sometio a un secado en estufa
a 100 °C por 120 minutos. Se preparé la solucién empleada para depositar el catalizador en el
capilar como se indicé en el punto anterior “Preparacion de TiO2 y Cu-TiOz en polvo”, 1a solucion
se colocd solamente 5 horas en el rotavapor, en lugar de las 15 horas. Transcurridas las 5 horas, el
sol se coloco en un tubo de vidrio lo suficientemente largo para cubrir el capilar de cuarzo y asi
permitir el contacto uniforme entre el sol y el capilar. Se dejo durante 4 dias, invirtiendo el capilar
cada dia, con el objetivo de obtener una impregnacion uniforme (Figura 9). Finalmente, el capilar
se retird del tubo y se colocé en la mufla empleando las mismas condiciones de calcinacion para

la preparacion de los polvos.

0

Figura 9. Preparacion de las peliculas en el capilar de cuarzo.

3.1.3 Caracterizacion de catalizadores TiO2 y Cu-TiO2

Una vez preparados los catalizadores en polvo y en pelicula se considerd inicialmente realizar su
caracterizacion con el propésito de estudiar tanto la morfologia y estructura cristalina, asi como
sus propiedades Opticas; sin embargo, por las condiciones de contingencia sanitaria iniciadas en
marzo del 2020, el tiempo para realizar estas caracterizaciones fue insuficiente. La caracterizacion
de los polvos sintetizados se realizaria, segun aplicara, mediante: Microscopia electronica de
barrido (MEB) y de fuerza atomica (AFM), caracterizacion optica mediante espectroscopia UV-
Vis de reflectancia difusa, DRX, analisis textural (BET), absorcién atomica (AA), TEM y XPS.
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Todas estas técnicas estan disponibles en el CC1QS UAEM-UNAM. Para determinar la morfologia
del depdsito en los capilares, es decir, para determinar si el depdsito consiste en peliculas o
aglomerados, se emplearia SEM y AFM. Con esta Ultima técnica también se podria determinar el
espesor de la pelicula. Las fases cristalinas obtenidas se determinarian mediante Raman, ya que se
esperaba obtener peliculas delgadas. Para la caracterizacion Optica se contemplaba realizar
espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa para determinar no solamente el ancho de banda sino
el coeficiente de extincion del sélido obtenido. El analisis de fisisorcion de nitrégeno se realizaria
para cuantificar el area especifica. ElI contenido de cobre en los catalizadores se reporta a

continuacion.

3.1.3.1 Contenido de Cu en los catalizadores

Se determind el contenido de cobre en el catalizador Cu-TiOz en polvo, que se prepard con una
concentracion teorica de 4% en peso de Cu, empleando la técnica de espectroscopia de emision
atdbmica de plasma acoplado por induccion (ICP-AES) que se utiliza ampliamente para la

cuantificacion de especies metalicas en muestras de diversa procedencia.

La técnica se basa en la radiacion emitida cuando un 4&tomo o i6n excitado por absorcion de energia
de una fuente caliente, pasa a su estado fundamental. La cantidad de energia que se emite depende
de la cantidad de atomos presentes del metal a analizar. Como primer paso se atomiza la muestra,
para excitar los atomos se utiliza plasma de argon a 10,000 K y para determinar la concentracion,
se necesita un nebulizador para conseguir un aerosol de particulas y un atomizador que mediante

el calentamiento (plasma o llama) produce 4&tomos o iones independientes.

Se us6 un equipo marca Varian Liberty RL sequential ICP-AES de analisis multielemental. Previo
al analisis, las muestras solidas fueron sometidas a un tratamiento de digestion acida con acido
nitrico concentrado (5mL) y acido clorhidrico concentrado (5mL) para conseguir la disolucion de

los metales.

Para determinar la concentracion de los metales, fue necesario obtener previamente las curvas de
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calibracion correspondientes a cada metal en el intervalo de concentracion adecuado. Para cada
metal se realizaron cinco puntos de calibracion. Las disoluciones estandar se prepararon a partir
de disoluciones patron certificadas para anlisis de emision atdbmica de 1000 mg/Len medio acido

nitrico.

3.2 Configuracion del sistema de absorcién y reaccion de CO>

El sistema que se utilizé para realizar la absorcion de CO: en el foto-reactor capilar se configurd
de acuerdo con lo reportado en la solicitud de registro de patente MX/Aa/2017/003883 y se

describe a continuacion (ver Figura 10).

En la parte superior del reactor capilar se instalé una conexion en forma de “T” para alimentar
simultaneamente la fase liquida y la gaseosa. En una de las salidas de la “T” se coloc¢ el capilar
de cuarzo de 3 mm de didmetro interno y 300 mm de longitud, sumergido en la descarga del reactor
que consiste en un matraz de bola de 3 bocas de 100 mL, la temperatura se monitored dentro del
matraz y se control6 con un bafio térmico, para ello se empled una parrilla de agitacién con

calefaccion marca Heidolph Instruments modelo Hei-TEC.

La fase gaseosa se suministro por una tuberia de acero inoxidable desde un tanque contenedor de
CO., impulsado por la presion del tanque. El flujo de gas se controld mediante un controlador de
flujo masico marca AALBORG modelo GFC17. Para realizar la recirculacion de la fase liquida se
empled una bomba peristaltica marca Masterflex modelo 7557-12 con controlador de flujo
Masterflex modelo 07557-14; asi como manguera de silicon marca Masterflex.
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Figura 10. Sistema empleado para la absorcion y foto-reduccion de CO;

3.3 Estudio hidrodinamico

El sistema de la Figura 10 se empled para realizar, en primer lugar, el estudio hidrodindmico, que
consistio en obtener la ventana de operacion de flujo de ambas fases, con la finalidad de obtener
un régimen tipo Taylor. Los experimentos se realizaron empleando dos distintos agentes
reductores: agua y una solucion 0.5 M de hidroxido de sodio. La velocidad superficial del gas se
vario entre 0.01 m/s y 0.53 m/s, mientras que el intervalo de variacion de la velocidad superficial

para el liquido fue entre 0.01 m/s 'y 0.26 m/s.

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los siguientes pasos: una vez instalado el sistema, se
realizd un lavado previo con 60 mL de agua desionizada, haciendo recircular el agua, por medio
de la bomba peristéltica, a través de las mangueras, conexiones y el reactor capilar. Se inicio el
acondicionamiento del bafio de temperatura hasta alcanzar la temperatura en estudio, se
adicionaron 60 mL de la solucién absorbente y se regulo la velocidad ajustando el flujo del liquido
en la bomba. Se abri¢ la valvula de alimentacion de CO- al reactor y se ajustd la velocidad,
utilizando el medidor de flujo. Se modificaron los flujos de gas y liquido, uno a la vez, y se registrd

el régimen hidrodindmico observado en el reactor capilar.
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3.3.1 Efecto de la temperatura en la hidrodinamica del sistema

Se realizaron experimentos a temperaturas entre 10 y 25°C para determinar el efecto de esta
variable en la hidrodinamica del sistema, como se indica en los pasos de la seccidén Estudio

hidrodinamico.

3.4 Estudio de absorcion de CO:

Se elucidd el efecto de tres variables de operacidn (temperatura, concentracion de NaOH y longitud
del reactor) en la absorcion de CO.. Este estudio se realizo con una velocidad superficial de gas
de 0.05 m/s y de liquido de 0.08 m/s, velocidades a las cuales se observé un régimen tipo Taylor,
en un capilar de didmetro interno de 3 mm. Para determinar el efecto de la temperatura en la
cantidad absorbida de COg, se realizaron experimentos a 10, 15, 25, 35y 40 °C y la concentracion
de la solucion de NaOH fue 0.5 M. El efecto de la concentracion de NaOH en la absorcion de CO>
se establecio realizando experimentos con soluciones de diferente concentracion inicial (0.25, 0.5
y 0.75 M), la temperatura se mantuvo constante a 25°C. Para el estudio de ambas variables,
temperatura y concentracién de NaOH, se emple6 un capilar de cuarzo de 300 mm de largo. Se
realizd un experimento adicional a una temperatura de 25 °C y una solucién con una concentracion
molar de NaOH de 0.5, empleando un capilar de 100 mm con la finalidad de establecer el efecto

de esta variable.

En todos los casos, la variable de respuesta fue la cantidad de CO. absorbida en las soluciones; la
cual, a su vez, se emple6 para estimar los coeficientes de transferencia de masa entre las distintas

fases.

La cuantificacion de CO> realizé por medio de un analisis volumétrico con una solucion &cida
estandarizada. Esta técnica se conoce como método Warder [87]. Este método es de gran utilidad
para diferenciar y cuantificar las especies que participan en el proceso de absorcion reactiva y de
esta forma estudiar el comportamiento de las especies involucradas en el reactor capilar (CO2,

H2COs, COz% y HCO®). Se emplearon como indicadores el naranja de metilo y la fenolftaleina
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(con rangos de vire de pH de 3.1-4.4 y 8.3-10, respectivamente), la titulacion se realizd con una
solucion de acido sulfarico 0.1 M estandarizada con soluciones de Na2CO3z, empleando una bureta

de vidrio de 25 mL con graduacion de 0.1 mL.

Para el calculo de los coeficientes de transferencia de masa entre las distintas fases, en el reactor

capilar, es importante determinar la cantidad de CO2 en la solucion.

Inicialmente, se explord la cuantificacion de la cantidad de CO> absorbida en cada una de las
muestras liquidas mientras que la concentracion de carbono inorgénico total (TIC) en la fase
liquida se midi6 con el analizador de carbono organico total (TOC) marca Shimadzu, modelo
TOC-Lcsn; sin embargo, para medir esta variable de respuesta adicionalmente se investigaron la

titulacion y el analisis por cromatografia ionica.

3.4.1 Determinacion del contenido de CO2

3.4.1.1 Determinacion del contenido de CO- con el analizador de carbono orgénico total (TOC)

Se determind la factibilidad de cuantificar el CO2 como carbono inorganico total (TIC) con el
analizador de carbono organico total (TOC) en las muestras liquidas obtenidas en este proyecto.

El equipo lleva a una combustion total a todos los componentes de las muestras que contengan
atomos de carbono. Se puede diferenciar la concentracion de carbono organico total (TOC) e
inorgéanico total (TIC) debido a que el equipo convierte a CO2 las moléculas que contienen carbono
por dos diferentes procesos. Para los compuestos organicos se realiza la combustion total en el
horno de calcinacion del equipo a una temperatura de 720 °C. Para los compuestos inorganicos se
realiza una digestion previa en la jeringa con una solucion de acido clorhidrico 0.1M (HCI) y su
posterior paso por el horno de calcinacion. Una vez realizada la combustion total, se analiza el
contenido de CO> con un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) a la longitud de onda fija en

la que absorbe luz la molécula de CO..

Para realizar las mediciones, previamente, se construyeron las curvas de calibracion y se

investigaron las condiciones adecuadas para inyectar las muestras en el equipo tanto en soluciones
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acuosas como en las soluciones de hidréxido de sodio, sin afectar el desempefio del equipo.

Consecutivamente, se tomaron muestras a diferentes intervalos de tiempo (desde 5 minutos hasta
4 horas) en los experimentos de absorcion de CO2 en agua y en solucion de hidroxido de sodio 0.5
M, absorcién fisica y quimica respectivamente (una vez que se habian establecido los flujos de gas
y de liquido para lograr observar un flujo tipo Taylor), con la finalidad de medir la concentracién
de CO2 al alcanzar el equilibrio y encontrar el tiempo en el que se alcanza el equilibrio tanto en la
absorcién fisica como en la quimica, el tomar alicuotas permitioé construir curvas de absorcion de
COo, las cuales permiten la determinacion de los coeficientes de transferencia de masa en el reactor

capilar.

El CO2 disuelto en medio acuoso se reporta que existe en varias formas o especies que son: CO>
gas, CO; solvatado, 4cido carbénico (H2COs), ion bicarbonato (HCO®) y el ion carbonato (COs*
), de las cuales varia su concentracién dependiendo del pH del electrolito en el que se esté
disolviendo. Al realizar la medicién en este analizador, las especies de carbono que se reportan se
cuantifican como carbono inorganico total (TIC) sin diferenciar la especie quimica. En la
absorcion fisica, la concentracién de carbono inorganico total, es equivalente a la concentracion
total de CO. en cada uno de los experimentos puesto que solo una pequefia fraccién de CO-
disuelto en agua se convierte en &cido carboénico (0.2-1.0%), el CO- restante se conserva como
CO2 molecular solvatado [10]. Por lo tanto, el analisis de la concentracion de carbono inorgéanico
total por medio del analizador TOC-Lcsn permite evaluar la cantidad total de CO- que es absorbida
fisica 0 quimicamente para determinar la concentracion de CO2 en el equilibrio y el tiempo

necesario para alcanzarlo.

3.4.1.2 Determinacion del contenido de CO; por volumetria

La determinacion del contenido de CO- en soluciones de NaOH también se puede determinar por
medio de un andlisis volumétrico con una solucién acida estandarizada, conocido como método
Warder [87].
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Este método fue explorado en este proyecto con la intencion de diferenciar y cuantificar las
especies que participan en el proceso de absorcién quimica y de esta forma tener un estudio
completo del comportamiento de las especies involucradas (CO2, H.COs3, CO3% y HCO*) en el

reactor capilar.

Es un método utilizado en el analisis volumétrico de mezclas alcalinas: hidroxidos/carbonatos o
carbonatos/bicarbonatos y se basa en el uso de un indicador para el rango acido y otro en el rango
bésico. Para este estudio se emplearon como indicadores el naranja de metilo y la fenolftaleina
(con rangos de vire de pH de 3.1-4.4 y 8.3-10 respectivamente), la titulacion se realiz6 con una
solucion de acido sulfurico 0.1M estandarizada con soluciones de Na,COs, empleando una bureta

de vidrio de 25 ml con graduacion de 0.1 mL.

Para una mezcla hidroxido/carbonato, el cambio de color de la fenolftaleina (rosa a incoloro) se
produce cuando todo el hidréxido se neutraliza con el acido, en este punto, la mitad de carbonato
se convierte en bicarbonato. Para una mezcla de carbonato/bicarbonato y usando fenolftaleina
como indicador, se titula la mitad de carbonato que contiene la muestra. Al adicionar el naranja de

metilo, se titulan tanto el bicarbonato producido de la reaccion anterior y el bicarbonato inicial.

Para conocer si el contenido de una muestra es de hidroxido, carbonato o bicarbonato, o una mezcla
ya sea hidroxido/carbonato, o bien, carbonato/bicarbonato, se han definido los componentes
respetando las relaciones de los volimenes que se utilizan en la titulacion para el punto de vire con

fenolftaleina y con naranja de metilo, como se muestra en la Tabla 7 [88].

Para iniciar con el método, se explor6 la concentracién de acido a usar, los volimenes 6ptimos de
las alicuotas y los calculos correspondientes, para asegurar la reproducibilidad de la técnica en los
experimentos. De manera similar al analisis con el TOC-LCSN, se tomaron muestras en el
transcurso de los experimentos de absorcién de CO2 en la solucion de hidroxido de sodio 0.5 M
(desde 5 minutos hasta 4 horas) con la finalidad de medir la concentracion de CO: al alcanzar el

equilibrio y encontrar el tiempo en el que se alcanza.
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Tabla 7. Relacidn de volimenes en la determinacion de hidréxidos, carbonatos y
bicarbonatos y en sus mezclas

Especie de CO; en la Relaciéon de Viy Vamen la
muestra titulacion de una muestra
OH~™ Vi>0; Vam=0
OH-,C03%~ Vs> Van
Cco%~ Vs = Vam
CO%~,HCO3 Vi< Vam
HCO3 Vi=0; Van>0

Vf = volumen de &cido necesario para el punto final con fenolftaleina;
Vam = volumen de &cido necesario para el punto final con naranja de metilo.

Al realizar las mediciones con esta técnica se pudo determinar la concentracion de las especies de
carbono que participan en la absorcion: concentracion de iones OH-, carbonato (COsz%) y
bicarbonato (HCO?*), exclusivamente en la absorcioén quimica. La toma de alicuotas permitié
construir curvas de absorcion, y determinar los coeficientes de transferencia de masa en el reactor

capilar por titulacion.

3.4.1.3 Determinacion de la concentracién de las especies de CO por medicion de pH

En el proceso de absorcion quimica, cuando el CO> se disuelve en la solucion reacciona con los
iones OH™ generados en el medio para generar HCO®. La concentracion de carbono inorgéanico
total en la fase liquida por medio del analizador de carbono orgéanico total (TOC-Lcsn) permite
estimar la cantidad total de CO2 absorbida y el tiempo que necesita cada experimento para alcanzar
el equilibrio, no obstante, el valor de cada una de las concentraciones de las especies de carbono
que podrian estar presentes no se puede conocer con esa metodologia. Con el método de titulacion
pudieron estimarse las concentraciones experimentales de los iones OH", COs> y HCO?®, sin
embargo, también se explor6 otra opcidn, la medicién de pH, puesto que cada una de las especies

depende de la concentracion de los iones OH" en la reaccion de adicion nucleofilica.

El pH es una medida de acidez o alcalinidad y es una funcion logaritmica que depende de la

concentracion de los iones H* [10.88]. La concentracién de los iones OH" y H* estan relacionadas
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por medio de la constante de disociacion del agua, K,,, y por tanto las concentraciones de las

especies disociadas del CO también dependen de las concentraciones de OH"y H*.

Durante la realizacion de cada experimento se efectud la medicion del pH de la fase liquida con
un potenciometro marca Fisher Scientific modelo AB150 con electrodo de vidrio calibrado con
soluciones buffer estandar (fue medido en los mismos intervalos de tiempo que la concentracién

de carbono inorganico total).

A partir del pH se calculé el pOH y consecuentemente la concentracion de los iones OH", por

medio de las siguientes relaciones fundamentales en quimica analitica:

pH + pOH = 14 (29)
Cye = 107PH (30)
COH_ = 10—pOH (31)

En las reacciones de disociacion se alcanza un equilibrio, que sigue la ley de accién de masas que
establece que, para una reaccidn quimica reversible en equilibrio a una temperatura constante, una

relacion determinada de concentraciones de reactivos y productos tiene un valor constante [88].

Las constantes acidas en el equilibrio ya han sido determinadas experimentalmente y reportadas a

diferentes temperaturas (las constantes de interés se reportan en [10]); al aplicar estos preceptos,

se obtuvo:
(CHcoz)(Cy+)
Kar =—; ——— (32)
CO2(ac)
(Cry2z-)(Cy+)
g =——— (33)

CHcoz

Donde:

K., Yy K, son las constantes acidas de equilibrio en las reacciones de disociacion del CO;
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Ademés, dada la dificultad para distinguir entre CO2c) y acido carbonico (H2COs), estas dos se
consideran como una especie. Asi, contando con las constantes de acidez, se propuso la
construccion de los diagramas de distribucion de especies muy empleados en sistemas de equilibrio
acido-base, y que nos instruyen en el comportamiento de las especies disociadas en funcion del
pH, en este caso nos fue de ayuda para poder determinar las concentraciones de las especies a
partir de la medicion del pH. Estos diagramas pueden construirse experimentalmente empleando
potenciometria, en este caso se hizo uso de los datos con los que se contaba para poder construir
los diagramas.

El planteamiento fue el siguiente: colocando cada concentracidn de la especie de carbono disociada
en funcién de las constantes de acidez y de las concentraciones de H" y de CO; en solucion, se
obtienen dos relaciones para la cuantificacion de la concentracién de HCO®* y COs%. Aunque la
concentracion de CO2 en solucion (CO2c)) no se puede determinar con las metodologias probadas
hasta el momento, se consider6 la medicion de carbono inorganico total (TIC) y se determinaron
las fracciones molares de cada especie disociada en funcién de esta medicion, las fracciones
molares son las que se emplean para la construccion de los diagramas de distribucion de especies.

Finalmente, las fracciones molares se dejaron en funcion de las constantes de acidez de equilibrio

y de la concentracion de iones H*, la cual se obtiene en la medicion del pH.

3.4.2 Determinacion de los coeficientes de transferencia de masa en la absorcién fisica

Cuando un gas y un liquido se encuentran en contacto, los componentes de una fase se transfieren
a otra para alcanzar el equilibrio. Para la determinacion del coeficiente de transferencia de masa
en los experimentos con agua desionizada se realizaron algunas consideraciones, entre ellas, se
considerd al sistema en estado estacionario, es decir, que la concentracion de CO; en la fase liquida
no varia durante el tiempo de contacto entre la fase gas de la burbuja y la fase liquida, ya que el
COz se absorbe lentamente en agua, también se considero que el movimiento volumetrico es muy

pequefio para tener influencia en la difusion del gas.
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Realizando el balance de flujo molar en el sistema, se llega a la ecuacion de continuidad para un
componente en una mezcla binaria, que describe la variacion de la concentracion de un

componente con respecto al tiempo para un punto dado en el espacio [89].

9%Cp OZCA 9%Cyp

acA
DAB[aXZ e azz] U, La Ay, 2R,

dCp
+ ra = _at

(34)

Esta ecuacion se simplifica de acuerdo a las teorias de absorcion de gases: teoria de pelicula y
teoria de renovacion de superficie [90]. Para la teoria de pelicula, se asume que la transferencia de
masa es solo por difusién, en un sistema gas-liquido con dos peliculas, una para cada fase, ademas
de existir estado estacionario. Para la teoria de renovacion de superficie, no existe el estado

estacionario.

Para resolver la ecuacion se tomaron en cuenta las consideraciones ya mencionadas (teoria de
pelicula), y la ecuacion se redujo a un solo término, para esta se establecieron condiciones en la

frontera:

d?c
Das deA =0 (35)

x=0; Cy = C}
X=6; CA= CAb

y se relaciono con la primera ley de Fick, obteniendo la siguiente ecuacion:

AN; = =V, Cp = AgkD(C. — Cap) (36)

K¢ = 42
Donde:

As =area de contacto entre las dos fases

Ni = Flujo méasico molar

V. = volumen del microreactor

Ca = variable en estudio, concentracion de CO-

k? = coeficiente de transferencia de masa para la absorcion fisica
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Ce = concentracion en el equilibrio en la fase liquida
Cab = concentracion de CO2 en el equilibrio (saturacion)
Dag = Difusividad de CO> en agua

d = espesor de pelicula

Como el volumen del reactor capilar, V¢, se considera constante, se obtiene:

d
=4 = kPa(C, — Cap) (37)

3.4.3 Determinacion de los coeficientes de transferencia de masa en la absorcion quimica

Dentro de los fendmenos de transporte ocurridos en el flujo tipo Taylor, la transferencia de masa
desde la burbuja a la interfase gas-liquido no toma importancia si la fase gaseosa es CO:
practicamente puro, por lo que puede ser analizada mediante los procesos que ocurren sélo dentro
de la fase liquida. Si la cantidad de CO> en la burbuja es lo suficientemente pequefia y se absorbe
instantdneamente en el liquido, se podria considerar que las especies en el tapon y la pelicula
(interfase gas-liquido) disminuyen con la misma rapidez. Es decir; de la misma manera en que el
CO:- se difunde hacia el seno del liquido, los iones OH" se difunden hacia la zona donde estan
siendo consumidos. Como el espesor de la pelicula es pequefio comparado con el diametro del
canal y el menisco que se forma en el tapon tiende a ser plano, es posible despreciar las curvaturas
y analizar el proceso de difusién en coordenadas rectangulares [89]. Aplicando la ecuacion de
continuidad en el tapon y la pelicula a cada una de las especies y considerando que solo se mueven
en una sola direccion, lo cual se soporta con el niamero de Reynolds obtenido que indica que el
fluido se encuentra en régimen laminar, (direccién perpendicular a la interfase gas liquido), el
proceso de absorcidn con reaccidn quimica irreversible se puede describir mediante las siguientes

ecuaciones [90-91]:

ac a%c
a_tA =Dy WZA — kpCpCy (38)
ac a%c
a_tB = Dpg WZB — kpCpCy (39)
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En este caso, A corresponde al CO; y B a los iones OH" con los que reacciona, este modelo
matematico cuenta con un numero infinito de soluciones, y es fundamental establecer las

condiciones iniciales y de frontera, las cuales fueron las siguientes.

t=0, x =0, Ca=0 y Cg=Cpyp

. d0Cg
x =0, t>0, Ca=C; vy a_x:
X = o, t=0, C4=0 y C(Cg=Cgy

Se ha propuesto una solucion general para este sistema de ecuaciones diferenciales, introduciendo
un término denominado factor de mejora (@), basado en la relacion proporcional entre el
coeficiente de transferencia de masa para absorcidn con reaccion quimica (k;) y para absorcion
fisica (k?) [92]. La solucién del sistema de ecuaciones se presenta en forma adimensional y es
funcion del numero de Hatta (Ha), de la relacion proporcional entre la concentracion inicial de
OH"y la concentracion de CO- en la interfase, y de la relacion proporcional entre las difusividades
de OH" y CO2 en agua [90]. EI numero de Hatta es un parametro adimensional que compara la
velocidad de reaccion en una pelicula liquida con la velocidad de difusion a través de la pelicula,

el valor de Hatta es a su vez funcién de la constante cinética.

O =L = (Ha, CB;",D—B) (40)
kr Cq "Dy
Ha = L2200 (41)
L

Se han propuesto dos casos para analizar el orden de reaccion:
Reaccion de pseudo-primer orden, se da cuando Cg es demasiado grande en comparacion con C'a
y su velocidad de difusion a la zona de reaccion es muy rapida comparada con la velocidad en la

que se consume en la reaccion. En este caso, Ha no alcanza valores demasiado altos [91,93].

Entonces:
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¢ ~-VrHa (42)

N |-

Reaccion de segundo orden (extremadamente rapida), se da cuando Cg no es tan grande en
comparacion con C'a y ambas especies se difunden hacia las zonas donde sus concentraciones son

menores. El valor Ha>>1 y se obtiene,

. |Da , m Cpo DB

En la que m moléculas de CO> reaccionan con n iones de OH", y aplica para una reaccion de
segundo orden extremadamente rapida o cualquiera con valores elevados de Ha. Por lo tanto, para
determinar el coeficiente de transferencia de masa resulta necesario conocer la constante de la
velocidad de reaccion. En la cinética de reaccion entre el dioxido de carbono y los iones hidroxilo
en soluciones de electrolitos acuosos. Se ha estudiado y reportado ampliamente que la constante
cinética depende, ademas de la temperatura de operacion, también de la fuerza idnica de la
solucién, I, asi como del tipo de catidn presente [23,87,94,95]. Por ello, se han propuesto diversas
ecuaciones con la finalidad de estimar el valor de la constante cinética en la absorcion quimica de
CO:- en soluciones de electrolitos acuosos. La ecuacion propuesta por Pohorecki [95] se empled
para soluciones de KOH, NaOH y LiOH que contienen electrolitos neutros (carbonatos, cloruros,

bromuros, nitratos y sulfatos).

2382

logio(kg) = 11.916 — -t 0.2211 — 0.01612 (44)

La fuerza ionica de la solucion, I, se puede calcular a partir de la concentracion de cada i6n y su

valencia z:
I1=05Y,;Cz? (45)

Por lo que, para calcular la constante cinética, la determinacion de las concentraciones de las

especies disociadas ya sea por titulacion o con el uso del equipo TOC-Lcsn fue de gran utilidad.
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3.5 Reduccion fotocatalitica de CO: en el reactor capilar

Se empleo el sistema descrito en la seccion 3.2. La foto-reduccion de CO- se realizé empleando
una solucion de hidroxido de sodio 0.5 M, se oper6 a una velocidad superficial de gas de 0.05 m/s
y de liquido de 0.08 m/s, velocidades en las cuales se consiguio un régimen tipo Taylor, para la
radiacion se empled una ldmpara de luz UV (A=254 nm) marca UVP-Pen Ray Modelo 3SC-9 que
se colocd en forma paralela al reactor capilar, a una distancia de 5 mm, como se muestra en la

Figura 11. La ejecucion experimental se realizé de acuerdo a lo indicado en la seccion de anexos.

Figura 11. Reduccion fotocatalitica de CO; en el reactor capilar

3.5.1 Determinacion de acido formico en la fase liquida

Los productos formados en la reaccion, en fase liquida, se identificaron y cuantificaron con un
cromatografo de liquidos de ultra-alta resolucion marca Thermo Scientific® modelo Vanquish
Flex equipado con un detector de arreglo de diodos y uno de indice de refraccion. Las condiciones

cromatograficas empleadas se reportan en la seccion de anexos.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION
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4. RESULTADOS

4.1 Publicaciones

A continuacion, se muestran los resultados publicados en un capitulo de libro y en un

articulo:

4.1.1. Absorption and reaction of CO2 in capillaries

4.1.2. Reduction of CO; photocatalyzed by Cu-TiO-based catalysts: a review
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Abstract

The process of carbon dioxide (COz) reduction to value-added chemicals is being extensively studied
worldwide. The main purpose is to decrease emissions to the environment that are associated with global
warming, as well as the creation of renewable and sustainable energy sources. In the aforementioned
process, the absorption of CO: is of paramount importance as well as the reactor where the CO»
conversion takes place. In this context, the objective of this chapter 15 to present and analyze the results
of the CO» absorption in alkaline solutions in capillary reactors. A hydrodynamic study is included in
order to establish the operational window of liquid and gas velocities in order to achieve the Taylor flow
regime. All experiments were conducied in a capillary reactor (de = 3 mm). The studied variables were
temperature, NaOH concentration (0-0.75 M) and capillary length (300 and 100 mm). It was found that
the volumetric mass transfer coefficient of the absorption of CO: in water increases when the temperature
decreases, while the CO: absorption in NaOH solutions increases directly with temperature. By means
of the Ha number, it was concluded that the mass transfer controlled the absorption process when using
alkaline solutions.

C0: absorption, capillary reactor, mass transfer, pH, reactive absorption
Resumen

El proceso de reducciin de divxado de carbono (COz) a productos quimicos de valor agregado se estd
estudiando ampliamente a nivel mundial. La finalidad principal es disminuir emisiones al medio
ambiente, las cuales se asocian al calentamiento global, asi como la creacién de fuentes de energias
renovables y sustentables. En el proceso antes mencionado, la absorcion de CO; es de suma importancia,
usi como el reactor donde se realiza la conversion del COz. En este contexio, el objetivo de este capitulo
es presentar los resultados de la absorcidn de COz en soluciones alcalinas llevada a cabo en un reactor
capilar. Se incluye un estudio hidrodindmico para establecer la ventana de operaciin de velocidades de
liquido v gas para obtener el régimen tipo Taylor. Todos los experimentos se realizaron en un reactor
capilar (d; = 3 mm). Las variables estudiadas fueron temperatura, coneentracion de NaOH (0-0.75M) y
la longitud del capilar (300 y 100 mm). Se encontrd que el valor del coeficiente de transferencia de masa
5l la absorcion de CO: se realiza en agua incrementa cuando la temperatura disminuye mieniras que la
absorcion en soluciones de NaOH incrementa directamente con la temperatura. Mediante el nimero de
Hatta (Ha) se concluve que la transferencia de masa controla el proceso de absorcion cuando se emplean
soluciones alcalinas.

Absorcion de COy, reactor capilar, transferencia de masa, pH, absorcidn reactiva
1. Introduction

Currently, the conservation of terrestrial ecosystems has antracted the attention of the scientific
community due to the fact that damage to these ecosystems because of global warming has been
observed. In this context, various research groups have focused on proposing strategies aimed at reducing
pollutants in the environment. Global warming is caused by the greenhouse effect, a natural mechanism
in which the Earth's atmosphere heats up, and it occurs thanks to the presence of certain gases, including
carbon dioxide and other gases present in the air -such as water vapor (H20), methane (CHs). nitrogen
oxides (NO, Nx0. NOz) and ozone (Os), which are known as greenhouse gases. These pases can absorb
solar radiation favoring the increase in temperature in the atmosphere. One of the most important is
carbon dioxide since its concentration in the atmosphere 15 constantly increasing. The exponential
mcrease in anthropogenic activities such as agriculture, industry, mdiseriminate felling of trees,
destruction of vegetation, the burning of fossil fuels along with the intensive destruction of ecosystems,
have caused carbon dioxide emissions to the atrmosphere to be greater than the amount required to carry
out photosynthesis or the amount of gas that dissolves in ocean waters.

In addition to this, the development of alternative energy sources to replace fossil fuels has
focused mainly on the development of clean energy sources, without carbon emissions, such as turbines
powered by water and wind and solar energy; however, the drawback with renewable energy sources 1s
the intermittent nature of the energy produced (Mebrahtu et al., 2019).
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While the development of alternative sources of energy is in process and in progress, there is also
an urgent need to find a solution to mitigate, store or convert the O0; produced or emitted to the
environment, in order to contribute to CO; atmospheric level remains constant or even decreases. Even
though this greenhouse gas has several applications, the amount used is minimal. Some of the compounds
produced from €Oz are: urea (for nitrogen fertilizers and plastics), salicylic acid (a pharmaceutical
ingredient), polycarbonates (for plastics), ethylene, propylene, carbonates (Centi & Perathoner, 2009). It
is also used as a refrigerant, carbonating agent, supercritical solvent, inert medium, pressurizing and
neutralizing agent (Ganesh, 2016).

In general, two strategic routes have been proposed to avoid an increase in the concentration of
C0y in the atmosphere: 1) mitigation and 2) capture and use of CO:. Regarding the first route, it secks to
minimize CO: emissions that come from large facilities such as the cement. metal, bioethanol, ol and
petrochemical refining industries, from power plants for the production of electricity, from medium
sources such as industrial and commercial buildings and from small sources such as transportation;
through different approaches, including the establishment of environmental regulations and the limitation
of vehicular traffic. However, these actions are insufficient, because they require improvements in energy
cfficiency and a shift from fossil fuels to less carbon-intensive energy sources.

The second strategy, capture and use (CCU) to generate value-added chemicals, is particularly
interesting as it can alleviate dependence on fossil fuels for energy, while promoting new technical sinks
in the cycle biogeochemistry of carbon. In recent years, the use of CO: to produce value-added fuels and
chemicals has become very important and challenging, mainly because the molecule is chemically stable
due to its carbon-oxygen bonds (with a bond enthalpy of C=0 +805 kl/mol) and therefore its conversion
to carbon-based fuels requires a large amount of energy to break the bond.

The transformation of COz to chemicals of commercial interest (short chain) such as carbon
monoxide (C0), methanol (CH;OH). formaldehyde (HCHO) and acetic acid (CH:COOH) and even
formic acid (HCOOH) and the formation of fuels such as ethanol (CH:CH20H), methane (CHy) or
hydrogen {Hz), can be carried out by different processes, including biological reduction, electrochemical
reduction, photo-catalytic reduction, thermo-catalysis, among others (Ola & Maroto-Valer, 2015).
Recent research results also indicate that CO: can be used to produce methanol, using it instead of carbon
monoxide in the synthesis gas mixture {mixture of carbon monoxide and hydrogen CO + Hz) (Yang et
al., 2007).

The generation of fuels from COz through the photo-reduction process seems to be the most
economical and ecological approach for sustainable development because an economic reducing agent
such as water can be used, solar energy 1s available in abundance, there is no generation of toxic products
or waste, and little or no carbon emission (Shehzad, Tahir, Johan, & Murugesan, 2018). In this sense,
Lourdes Hurtado, Natividad, & Garcia, 20016 demonstrated that the use of capillary reactors, instead of
the typical stirred tank reactors, lead to a different distribution of products when the photo-reduction of
C0y 15 carmmied out. Therefore, it is important to study the absorption of this gas in this type of reactors.

Capillary reactors are tubes with mtemal diameters of | to 4 mm. They are distinguished from
microreactors because the mtemal diameter of these latter 15 less than | mm. The option of using a
capillary reactor in multiphase reaction processes is supported by the statement that the mass transfer
between the phases is intensified, mainly due to the reduction of the contact length between the phases
and because it also has the advantage of being able to immobilize the catalyst onto the reactor wall
(Matividad er al., 2004).

In the capllary reactor (d: < 4 mm). the flow regime 15 dictated by the flow rates and the properties
of the liquid and gas, as well as the diameler of the capillary. The existence of four main flow regimes in
a vertical capillary s well known and they are: bubble type, Taylor type (plug). acrated and annular flow
(Figure 4.1).
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Figure 4.1 Mamn flow regimes in a capillary a) bubble, b) acrated ¢ annular, dj Taylor {plug)

Kowrce: Norividad, PhD thesis, 2004

The Taylor (or plug) flow consists of gas bubbles with a length greater than the diameter of the
capillary that move along the tube separated between them by the elongated parts of the liquid. Due to
their size, the bubbles leave only a thin film of liquid between the bubble and the wall. One charactenistic
that makes Taylor flow unigue is the micro-mpung pattern found mn the hgquid segments, this pattern
enhances mixing within the liquid phase and eliminates any possible radial concentration gradients. This
determines the high efficiency of mass transfer in a capillary reactor (Heiszwolf, Kreutzer, Eijnden,
Kapteijn, & Moulijn, 2001; Natividad et af.. 2004).

In this context, this chapter aims to present the results of the hydrodynamic study of a capillary
reactor {d: = 3 mm) in order to establish the operating window in which the Taylor flow 15 obtamed.
Under this operating regime, results of carbon dioxide absorption (CO:) in agueous solutions of sodium
hydroxide (NaOH) (reactive absorption) are presented. The mass transfer coefficients and the species
involved in the reactive absorption process were also calculated.

It 1s important to mention that reactive absorption has two main advantages: 1) the absorbed solute
reduces the partial pressure at equilibrium, improving the dnving force between the gas and the interface,
2) the mass transfer coefficient in the liquid phase increases. The theoretical framework for the absorption
of C0: in aqueous solutions is presented below.

1.1 €0 absorption in agueous solutions

The absorption of CO:z in water (pH less than 8) i1s considered purely physical absorption, because when
equilibrium is reached, only a small fraction ((0.2% - 1%) of the dissolved CO; (see Equation 1) is found
as carbonic acid: H2COhpq (Ganesh, 2016), a product of the reaction between molecules (Equation 2).
In other words, the equilibrium position prefers carbon dioxide and water (k. 2>k ) (Holum, 1990; Palmer
& Van Eldik, 1983) as it is shown in Figure 4.2, and therefore the CO: in the solution remains as
molecularly solvated or freely hydrated (Cotton, 1999).

Figure 4.2 OO o) + H2C05 1 balance

"__;H
O
B=cL0- =— O0=0C
o ¥ ot | k.. Ep \

. H Q“‘H
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Sowrve: Selpoedn, Bachelor thesis, 2020
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Equilibrium is reached when carbonic acid, which is a weak acid, dissociates twice due to its two
protons attached to its oxygen atoms. In the first dissociation (Equation 3) a proton (H) and a bicarbonate
ion (HCOy) are released, in the second dissociation (Equation 4) the carbonate jon (C0+) is generated
and the second H™ proton is released. IF the conjugated bases are not found with another specics with a
positive charge different from the protons, carbonic acid is formed again. Therefore, it can be asserted
that, if the absorption medium is only water, the only species found in solution is dissolved OOy, for
practical purposcs H-LUUR", without enutting the small amount of carbonie acid tormed | Equation 2)

{Ganesh, 2016).

Claygy + Cpag (1
L0y jagy + Ha 0 & HyC05 ]
Hy€iy « H* + HCO; (3
HEOF = H* 4+ C03 )
HyC0) = Hy OOy agy + C02 gy {3}

During the reactive absorption of COz, the dissolution is carried out in solutions at a pH higher
than 8, which is reached when alkaline solutions are used. The presence of cations (Na”™, K, Mg®", Ca™)
and anions (OH7) in aqueous solution causes that the cquilibrivm in the reaction H2C00s" is not reached
until the reactions between the dissolved ions and the resulting jions of the disseciation reactions of
HaC0n" take place (Savage, Astarita, & Joshi, 1980; Shim, Lee, Lee, & Kwak, 2016; Skoog, 2014).

H,CO0y + O™ « HEOF + Hy0 i6)
HCOF + OH = COF™ 4 Hy O (7

Theiz absorption of OO in alkaline squeous solutions involves fairly rapid homogeneous reactions
{Skoog, 2014). The global reactions are presented in Equations 8 and 9,

C03pagy + 20H™ = COZ™ + H,0 (&)
L0y jagy + Ha 0 + 057 = 2HCO; )
2. Methodolegy

2.1 Set up of the C0; absarption and reaction system

The system used to absorb OOy in the capillary reactor was set up according to that described in the
patent application MX/Aa2017003883 and is described below {see Figure 4.3) At the top of the
capillary reactor, & "T" shaped connection was installed to simultaneously feed the liquid and gas phases.
In one of the “T™ outlets, the quartz capillary with an intemal diameter of 3 mm and a length of 300 mm
was placed and this was submerged ina 100 mL 3 neck ball flask, the temperature was monitored inside
the flask and it was controlled with a thermal bath.

The gas phase was supplied through a stainless-stee] pipe and the gas flow was controlled by an

AALBORG mass flow controller (model GFCLT). A Masterflex peristaltic pump (model 7557-12) with
a Masterflex flow controller {model 07557-14) was used to recirculate the liguid phase.
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Figure 4.3 Experimental set-up for the absorption of OO0 (Original image)

Sowrce: “Dbimaed by the awhor™
2.2 Hydrodynamic study

The experiment set-up depicted in Figure 4.3 was used to carry out a hydrodynamic study, which
consisted in obtaining the velocity operating window for both phases, in order to develop a Taylor flow
regime. The experiments wene carried out using two different reducing agents: water and a 0.3 M solution
of sodium hydrexide. The surface velocity of CO: was varied between 0,01 m's and .53 m's, while the
interval of variation of the surface velocity for the liquid phase was set between 0001 m's and 026 m/s.

Next steps were followed to carry out this study: afier the installation of the system, a previous
washing was carried out using 60 mL of deionized water and recirculating it through the pipes,
connections and the capillary reactor through the peristaltic pump. The temperatane was kept constant at
cach assessed value by using a thermal bath, 60 mL of either water or NaOH solution were added and
the flow rate was regulated by adjusting the liquid flow rate in the pump. The reactor OOz supply valve
was opened, and the speed was adjusted using the mass flow meter. The gas and liguid flow rates were
independently changed, and the hydrodynamic regime observed in the capillary reactor was reconded.

2.2.1 Effect of temperature on the hydrodynamics of the system

The experiments were performed at 10 and 25 °C, to determine the effect of this variable on the
hydrodynamics of the system, as the section 2.2 indicates, by modifying the temperature under stady.

1.3 00y absarption

The cffect of three operational variables (femperature, MaOH concentration and reactor length) on OO
absorption has been elucidated. This study was carried out with a superficial gas velocity of 0003 my's and
liquid of 0L08 m's, these velocities showed a Taylor-type regime, in a capillary with an internal diameter
of 3 mm. To determine the effect of temperature on the amount of absorbed OO0, experiments were
carried out at 10, 15, 25, 35 and 40 °C, the concentration of the NaOH solution was 0.5 M. The effect of
MaOH concentration on the OOz absorption was established by performing experiments with solutions
of different initial concentration (0,25, 0.5 and 0.75 M), in this case the termperature was kept constant at
25°C.

For the study of both variables, temperature and MaOH concentration, a 300 mm length quartz
capillary was used. An sdditional experiment was carried out at a temperature of 23 °C and a solution
with a molar concentration of MaOH of 0.5M, using a 100 mm capillary in order to establish the effect
of the length of the capillary reactor. In all cases, the response variable was the amount of OOz absorbed
in the solutions, which, in tum, was used to estimate the mass transfer cocfficients between the different

pleases.
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COy quantification was carried out by means of a volumetric analysis with a standardized acid
solution. This technique is known as the Warder method (Greelka, Sobicszuk, Pohorecki, & Cygan,
201 1). This method is very useful to differentiate and quantify the species that participate in the reactive
absorption process and in this way to study the behavior of the species involved in the capillary resctor
(OO, HaCOu, CO:" and HOOw). Methyl orange and phenolphthalein were used as indicators {with pH
ranges of 3.1-4.4 and 8.3 - 10, respectively). the titration was carried out with a 0. 1M sulfuric acid solution
standardized with MaxC00; solutions.

3. Results
3.1 Hydrodinamie study in the capillary reactor

The study of the hydrodynamics of the system was limited to establish the surface velocity of the fluids
to obtain the operating window in which cach of the possible flow regimes illustrated in Figure 4.1
{annular, bubble, acrated or Taylor flow) is obtained. The Taylor or plug type flow is presented in Figure
4.4,

Figure 4.4 Taylor flow in a capillary reactor {de= 3mm) (Original image)

Sowrce: “Obnrined by the awthar"

The flow of the gas phase and the liquid phase was gradually varied. keeping one of the two flows
constant. s conversion to surface velocity allowed establishing a map of hydredynamic regimes for a
capillary with an internal diarmeter of 3 nun and a length of 300 mm, handling a liquid temperature of 10
and 25 °C. In the study, several two-phase flow patterns were observed; the resulting flow pattems. ane
shown in Graphic 4.1.

In general, for all conditions, at a relatively low gas velocity (ug) a Taylor flow was noticed,
which is described by an alternating arrangement of liquid plugs and clongated bubbles with a length
greater than the dismeter of the capillary and separated from the wall of the capillary wbe by a very thin
film of liquid. The ocewrrence of periodic instabilities led to 2 phenomenon that periodically broke the
clongated bubble and created an unstable shog zone (Graphic 4.1a and 4. 1b).

This effect ocewrs with an increase in wg, which led o a greater amplitude of the velocity of
recircnlation of gas bubbles, but on the contrary, increasing liquid velocity (uy) led to a rapid flow of
liquad creating a tast plog zone (Liraphic 4. 1a and 4_1b). L he annolar How was the only regime observed
in all the conditions studied (Graphic 4.1a, 4.1b, 4.1c and 4.1c) at a relatively higher wg, for this type of
flow the liquid phase docs not collide with the gas phase and instead has a continuous Mow. A gas cone
surrounded by a liquid film or even with periodic interfacial waves were observed (annular-wavy). These
interfacial waves become less dominant at higher gas concentrations but less liquid flow, becoming an
acrated type (Graphic 4.1¢).

Moreover, in Graphic |, we can observe that operating at low temperature (10 *C) and low gas
velocity (0.01 my's), there is a larger operating window to obtain the plug type flow than operating at 23
“(C. This belavior is observed when using both water and 0.5M NaOH. This hydrodynamic regime is the
one of greatest interest in this work, for which an operating window for both phases was determined and
Table 4.1 summarizes the operating conditions to operate in a Taylor-type regime.
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Graphic 4.1 Flow regimes map in the 300 mm length and 3 mm imernal diameter quarnz capillary,
using a) water at 10 2C, b) water at 25 °C, ¢) NaOH 0.5M at 10 *C and d y0.5M MaOH at 25 °C
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Table 4.1 Gas and liguid surface velocity operating window in the 300 mm length, 3 mm intemal
diameter capillary

lemperaiare, °( Ligui phase

10725 Water Ix10 =10,
T 0=y 1!
7] MNeOH 05M | 1x107 <ug= x0T,
5 ] e =2 Azl
15 MaOH .58 [E e I [T
7.0 0 m <] Gx 1!

Sowrce: “Elaborased by the author
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The established operational windows are very similar to those reported by Hurmtado Alva, 2006;
Hurtado, Solis-Casados, Escobar-Alaredn, Romero, & Matividad, 2006, In these studies the same type of
capillaries was used and the established operating window was 1x10<ug <7x 107 v 4x 10 <up<3x 10!
ms.

3.1.1 Effect of temperature on the hydrodinamies in the capillary reactor

According to Graphic 4.1, the temperature has a significant influence on the development of the type of
regime in the capillaries. Using a iemperature of 10 °C, there is a wider operating window to obtain the
Taylor-type flow in both fluids (Graphic 4.1a and 4.1¢) than operating at 25 °C (Graphic 4.1b and 4.1d)
{values reported in Table 4.1) This is due to the fact that the formation of the Taylor-type regime is
dominated by the forces of surface tension and viscosity, and therefore by temperature, since both
physicochemical properties are dependent on it as well as on the nature of the chemical solution. The
lovwver the temperature, the higher the viscosity of the liquid and the greater the resistance of the liguid 1o
flow in the capillary wall. The values of the different dimensionless numbers that affect the process ane
presented in Table 4.2.

Tahle 4.2 Reynolds, Schmidt and capillary numbers in the system COo-Hz0

7] 1B24 [ 21D | IO3LD | 00122
15 671 | 155 | 4555 | (UINST
15 1296 | 187 | 880 | 000081

Sowrce: “Elaborated by the owshor”™

The Reynolds numbers of liquid and gas indicate that both flows are under a laminar regime, thar
is, in a direction perpendicular to the gas-liquid mterface, which confirms the consideration that the
species only move in one direction, when applying the equation of continuity in the cap and the film.
Finally, the capillary sumber validates that the surface tension forces have a greater contribution to the
Taylor-type flow pattern than the viscous forces, which indicates that as the capillary number increases,
the liguid film formed between the capillary wall and the bubble increases in thickness.

3.2 00 absorprion in the capillary reactor
3.2.1 Effect of the temperature on the OO0 chemical absorption

According to the absorption profile shown in Graphic 4.2, in the absorption process with reaction. the
modification of the operation temperature does not present any effect, since, for the five temperatunes,
the absorption behavior of OO0z in 0.5M NaOH is similar in terms of saturation concentration and timme
1o reach equilibrium. The equilibrium concentration was approximately 470 mol'm® and the time to reach
cquilibrium was approximately 2 lours,

The explanation for this phenomenon lies in the fact that temperature affects both the rate of
diffusion of gases in a liquid and the rate constant of reaction but in opposite ways. As the temperatune
increases, the collizion of the gas molecules increases, decreasing their diffusion speed in the liguid phase
and also increases the number of molecules with an energy oqual to or greater than the activation energy,
thereby increasing the number of effective collsions, mcreasing the reaction rate constant. For this
reason, there is a compensation between reaction kinetics and mass transfer, and therefore there is no
difference in chemical absorption profiles when changing temperature.

At the same time, it should be noted that the quantity of CO; at equilibrivm increased indisputably
in the process with chemical reaction (Na0OH as reducing agent) with respect to the physical absorption
process, ina ratio of 40:1 compared to the maximum absorption achicved at 10°C in the physical process.
Definitely. the use of 0.5M MNaOH in chemical absorption shows better results than the use of water in

physical absorption.
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Graphic 4.2 Comparison of the CO; absorption profile in a) water and b) in 0.5M NaOH. using a
quartz capillary (300 mm length and 3 mm intemal diameter)
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The pH of the liquid phase was measured during the absorption process. The profile obtained is
shown in Graphic 4.3.
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Graphie 4.3 Evolution of pH during O0; absorption in 0.5 M MaOH using a 3 x 300mm quartz

capillary
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In Graphic 4.3, it can be observed that the pH follows the same trend in all cases. During the first
two howrs the pH decreases until it stabilizes at a pH around 7.5, regardless of the temperature tesied.
From the species distribution diagrams found in the literature (Ganesh, 2006), it can be inferred that the
main chemical specie at the steady state is the bicarbonate ion. It can also be observed that at minute 35
a sudden drop in pH begins and it starts to stabilize at minute 65, After one hour and a half, a greater
stability is observied in the curve, which is an indicative of the equilibrium condition.

This behavior coincides with the absorption profiles shown in Graphic 4.2b, so carrying out the
pH monitoring to establish the time in which the steady state is achieved in the process s essential in
addition to establish the concentration of species that participate in the reaction.

O the other hand, the abropt drop in pH is a suggestion that the concentration of OH jons is
rapidly reduced. Since the OH- jons initially available in the medium are in excess, the reaction with O0;
is fast during the first minutes causing the reduction of the OH™ ions and the formation of the carbonate
ions (CO*). Once the available OH- are consumed, the formation of bicarbonate jons begins at around
a pH of 10.0. This trend is in concordance with the species distribution diagram reported by Ganesh,
2016.

3.1 Effect of NaOH concentration on the C0; absorption
Since the chemical absorption of CO: is influenced by the presence of the amount of OH jions available,

experiments were carried out medifving the concentration of MaOH. Theee concentrations were tested:
0250, 0.5M and 0.75M and the results obtained are shown in Graphic 4.4.
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Graphic 4.4 CO; absorption profile in NaOH 0.25M, 0.5M and 0.75M
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The greater availability of OH™ ions with a NaOH concentration of (.75M, coatributes to extend
the mgc where the chemiml.rmﬂion of CO: with the OH- 1ons takes place (initial slopc of the curve)

and a ion of or than when using a NaOH com:cmmnon of 0.5M is also reached.
A OO» concentration cqual to 665 mol/m’ was achieved, P of reactant
available for its fi ion to organic chemical species. It is also mfcm:d that once the steady state

is accomplished, in any of the cases, the only phenomenon is the mass transfer because there are not
more OH" ions to react with and this favors the formation of bicarbonate ions (via Equation 9) with the
carbonate ions that were formed in Equation 8.

The pH profile of the solution during two hours of the experiment with different concentrations
of NaOH is shown in Graphic 4.5. There is variation in the pH measured at the end of the experiment

and this is related to the species that have been fi d in the chemical absorption at the steady state. As
indicated in section 3.4, the bicarbonate formed cither by the dissociation of carbonic acid or by reaction
with the hydroxyl ion (Equation 3 and Equation 6) is quickly d once it is fi d, to gencrate
carbonates until the ions OH" are completely d (Equation 7); then bicarbonates are produced

(Equation 9) until reaching the steady state.

Therefore, a final pH of 8.7, 7.6 and 7.0 was obtained mthcsohmons from higher to lower
concentration of NaOH. respectively, and this value keeps a direct relati p with the bicarbonate ions
concentration at the end of the process.
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Graphic 4.5 Effect of MaOH concentration on the pH temporary profile during O0; absorption
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3.1.3 Effect of the length of the capillary reactor on the absorption of C0:2

Another impomant factor to study was the length of the capillary reactor (quartz capillary), assuming tha
modifying the residence time of the reactants within the capillary would have an effect on the absorbed
ammount of OO0z An experiment was carried out using a 100 mm capillary instead of 300 mm, keeping
the internal diameter of Imm, the results are shown in Graphic 4.6

Graphic 4.6 Effect of the capillary length on OO absorption in MaOH 0.5 M at 25°C
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The concentration of saturation in the capillary of 100 mm reached 403 mol'm?, in 90 minutes,
which implies a decrease of 14% for the concentration obtained with the capillary of 300 mm, in the
same period. This difference is considered as significant since the determined error is 0.47%. This result
suggests that the residence time of the reactants is an important variable influcncing the amount of CO;
absorbed.

3.3 Determination of mass transfer coefficients
Physical absosption

For the determination of the mass transfer coefficient in the absosption with water, some considerations
were made. Performing the molar flow balance in the system, we arrive at the continuity equation for a
component in a binary mixture (Equation 100, which describes the variation of the concentration of a
component with respect to time for a given point in space (Fogler, 2008),

Ly

BiC, | 2T, | G,
+ + I

Dan |52 ayt | ozt

]—u,%-u Sl R, = {10}

This equation has been simplified. sccording to film theory, by assuming that the mass transfer
oecurs oaly in one direction by diffusion, in a gas-liguid system with two films, one for each phase, and
stationary state; that is, the concentration of CO; inthe liquid phase does not vary during the contact time
between the gas phase of the bubble and the liquid phase, since the C0: is absorbed relatively showly in
water. The volumsetric movement is too small to influence the diffusion of gases has also been considered
{Behrin, 2003). The equation has been reduced to a single tenm (Equation 11, with the boundary
conditions mdicated below,

%y
LT R

=

=0 (11}

x=0 Cy=0C4
x=8 0= Cy

amd it was related to Fick's first law, obtaining the following equation:

o

ANy = 2VC = Ak(G, - Cy) {12
o _ Dup

ki = = (13}

‘Where:

Aa= Contact area between phases

Mi= Molar flux

Ve = Microreactor volume {capillary)

Ca = OO concentration {variable)

kE = Masa transfer coefficient for physical absorption (in water)
C.= Equilibrivm concentration in liquid phase

Cap = CO; concentration at equilibeiwm (saturation)

Das= Diffusion coefficient of C0; — water system

& = film thickness

Since the volume of the capillary reactor, Ve, is considered constant. the Equation 14 is obtained,
24 = kPa(C, ~ Can) (14)
Chemical absarption
I the Taylos-type regime, the mass transfer from the bubble to the gas-liquid interface can be neglected

if the pag phase i pure CO2, so the contribution is due only to the processes that oceur within te liquid
plase.
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Furthermore, it is considered that the speed with which COy diffuses into the liguid is the same
which OH ions diffuse to the arca where they are consumed. Applying the continuity equation to both
OOy (specics A) and OH- ions (species B) and considering that they move in the x direction, the chemical
absorption of COy is described with Equations 15 and 16 (Mijzing, 1959; Beltrin, 2004)

x

X, kGl {15}
x

R WA (1)

This system of differential equations has an infinite number of solutions, the initial and boundary
conditions were established.

t=0,x20 0 =0, Cg=Cay

g

I=ﬂ.t}ﬂ.C‘=Ej. M:ﬂ

x=m t=0, C;=0, Cp=0Cs,y

A general solution makes use of the term improvement factor (), which is based oa the
relationship between the mass transfer coefficient for chemical absosption (ky) and that of physical
absorption {kf} (Perry, Groen, & Maloney, 1992). The solution is a function of the Hatta number (Ha),
the relationship between the initial OH" concentration and the COy concentration at the interface, and the
relationship between the diffusivities of OH™ and COy ions in water. Hatta is a dimensionless numbier that
relates the rate of reaction in a liquid flm o the rate of diffusion through the film (Beltrin, 2003) and is
caleulated as follows,

Hﬂ:"—:il Cnalan “-?:l

kp
O the other hand, it is necessary to know the reaction rate constant to determine the mass transfir
cocfficient. Regarding the order of reaction, two cases have been proposed, among several:

4 Paeudo-first order reaction, when Ce is oo laroe compared to Cos and its diffusion rate to the
reaction zone is very fast compared to the rate at which it is consumed in the reaction.

. Second onder reaction (extremely fast), when Ce is not o large compared to Cs and both specics
diffuse towards arcas where their concentrations are lower.

With regard to reaction kinetics, it has been widely reported that the kinetic constant depends on
the reaction temperature, the ionic strength of the solution, and the nature of the cation (Danckwerts &
Kennedy, 1958; Harish Ganapathy, Al-hajri, & Ohadi, 2003; Grzelka er af., 200 1; Pohorecki & Moniuk,
1'988). Therefose, the cquation proposed by Poborecki & Moniuk, 1988 (Equation 18) was used w
estimate the value of the kinetic constant in the chemical absorption of O0: in agueous clectrolyte
solutions, in this equation, the kinetic constant depends on the temperature (T) and the ionie strength (1),

logsa(ke) = 11916 — 5 4 02211 - 0.0161 (18)

The ionic strength s calculated with the molar concentration of the ions (£ ) present and their
respective valenoe (2, claracteristic of cach jon, as indicates Equation 19.

I=05E%, 6z (19}

In this study, during physical absorption tkf}. Equation 14 was used o estimate the mass transfer
cocfficient, using the slope of the straight line of the absorption profiles when using water s absorbent
{data from Graphic 4 2a). Graphic 4.7 shows the wrend lines for cach temperature and Table 4.3 shows
the results of the volumetric mass transfer cocfficient for each temperature as well as the coefficients of
determination {2} for cach trend line.
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It is worth commenting that when carrying out the experiments, the concentration of initial CO2
in the liquid solution (blank) was disregarded from each value, so the initial conditions are t = 0, €, =
0, the coefficient of determination in Table 4.3 tells the data fit well to the lincal model and is higher
when temperature increases (with p<0.03) for the three temperatures.

Graphic 4.7 Graph for the calculation of the volumetric mass transfer coefficient in the CO>-H:O

system
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Table 4.3 Determination coefficient and slope of the linear equations plotted in Graphic 7

Determination p-saluc

K s coefickent, R

0.00234
0.00169 0.992 | <0.0002
0.00158 0.998 | <0.0002

Sowrce: “Elaborased by the awehar™

In Table 4.3, it can be seen that the value of the volumetric mass transfer cocfficient (k%a)
increases when the temperature decreases. and this behavior is in concordance with the fact that the
solubility of CO; increases when the temperature decreases (Henry's Law). Empirical correlations
reported in the literature were used to compare the volumetric mass transfer coefficients with those
determined in this study during the absorption of CO; in water. Table 4.4 presents a comparison of the
results. It can be scen that the experimental data obtained fit very well with the correlation of H.
Ganapathy. Shooshtari. Dessiatoun. Ohadi. & Alshehhi. 2015, It is important to specify that in all the
cases, in the literature reported in Table 4, the flow channels had a smaller diameter than that used in this
study by at least one order of magnitude, also the length.

Table 4.4 Determination of mass transfer coefficients using correlations reported in the literature

Temperature L Yue,
< ~

0 3 0.14378 0000145 | 0.044193 0.00227

I
23 0.00169 | 0.20725 0.000128 | 0.019798 000111
33 0.00158 | 0.25464 0.000123 | 0.012934 0.00075

Sowrce: “Elaborased by the awthar™
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The results of the reaction rate constant and the mass transfer coefficient when performing
chemical absorption are shown in Table 4.5 The Hatta number relates the pate of reaction in a liquid film
tir the rate of diffusion through the filos aind indicates whether or pot the reaction cccurs faster than the
mass transfer, identifying the controlling step of the absorption process.

Table 4.5 Kinctic and mass transfer coefficients obtained in the chemical absorption process of CO: in

0.5M MaOH
Ha 47.0 727 127.1
kg (' /moll sh 00372 | ossl | 00716
ke x 107 (m's) 3.381 1831 12006
KL x L0 {m's) 1637 1272 9939
ek 20 22 |

Sowrce: “Elaborased by the awthor™

The Ha values shown in Table 4.5, indicate that the chemical reaction is much faster than
diffusion, and therefore, the absorption process is controlled by mass transfer. The behavior observed in
thi OOz absorption profiles obtained by modifying the NaOH concentration in the solution {Geaphic 4.4)
is consistent with the previous statement: on the initial slope of the absorption profile curve, the OH" ions
are found in excess and all absorbed CO2 reacts immediately, in contrast, later the concentration of OH
ions decreases and this chemical specics is no longer available to react with the COz molecules at the
interface.

As for the kinetic constant, ke, it is observed that it increases proportionally with temperature,
since the increase in temperature affects the activation energy of the molecules. The value of the mass
transfier cocfficient, ki, decreases with increasing temperatare and this behavior is consistent with that
reported in the literature. These resulis confirm that there is & compensation between the chemical
reaction and the mass transfer in the process of chemical absorption of CO2 in the 0.5 M MaOH solution
when carried out at different temperatures. As the temperature increases, the OH jons and COy in the
reaction are activated more quickly, however, the increase in temperature represents a lower availabiliny
of OH" ions due to the low solubility and molecular diffusion.

In this way, there is a compensation in both phenomena (while one grows the other decreases due
o the effect of temperature) obtaining similar absorption profiles (Graphic 4.2). Another importiant point
o conclude besides that the use of a MeOH solution improves the absorption process of COz in water, is
the relationship between the mass transfer coefficient with chemical absorption and that of physical
absorption, which is approximately 20 times higher.

From the results of Table 4.6, when modifying the concentration of MaOH in the soluwtion, no
significant effect is observed in the reaction rate constant (kg), since the kinetic constants for the three
concentrations are similar. This indicates that the rate at which the OH" ions is consumed is similar,
regardless of whether there s a greater quantity of them as their concentration increases. However, there
is & very slight increase in the mass transfier constant (k) when the concentration of the ions increases,
which indicates that having more ions keads to a better mass transfier.

Table 4.6 Kinctic and mass transfer coefficients obtained at 25 ° C in the process of chemical
absorption of COy in NaOH solutions with concentrations of 0.235, 0.5 and 0.75M

NallH concentration

Ha 305 1071 nl

kg (o 'mad 5} 00537 | 00351 | 00573
k& 0P (m's) 2dod 283 | 2904
K x 10 {mfs) 1272 1272 ] 1272
[N [E] » i

Sowree: “Elaborased by the awihor™
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3.4 Variation of involved species

During the absorption process with chemical reaction, in addition to the O dissolved in the liguid
phase, other ions are also present, such as bicarbornate and carbonate (HCO4™ and CO2™). Graphic 4.8
shows the evolution of the concentration of the species involved in the process over time for MaOH
concentrations 0.25, 0.5 and 0.753M at 25 °C as well as the evolution of pH. In Graphic 4.8, we can sec
that, when consuming NaOH, due to the reaction with CO», carbonate ions begin to be generated until
reaching a maximum concentration. The experimental relationship between the concentration of
hydroxide and carbonate is 2:1 as shown in Graphic 4.8 a, ¢ and d, which coincides with the stoichiometry
of the reaction (Equation 8), obtaining molar yields of almost 100%. Once the hydroxyl jon has been
used up, the formed carbonate begins to react with C0; to produce the bicarbonate jon, which is the final
product of the general reaction (Equation 9). Once the carbonate is depleted in reactive absorption to
produce bicarbomate, then the physical absorption of CO; begins. This, considering that the absosption
of CO; implics, on the one hand, the reaction rate and, on the other, the diffusion of the OH" ions;
conscquently, only the mass transfer prevails once the concentration of OH- tons is minimum.

In Graphic 4. 8b, d and e, it is identified that the predominance of the reaction to form bicarbonate
{Equation &) occurs when the pH is greater than 10 in the hydroxide/carbonate mixtare, due to the
instantancous reaction o form carbonate (Equation T). The carbonate s formed instantly once a
bicarbonate jon is generated; thus, the generation of bicarbonate is appreciated until the production of
carbonate ends due to the depletion of the OH" jons, most of the carbonate/bicarbonate mixtures occur
between a pH from B-1005. Likewise, it can be observed that the pH tends to stabilize when all the
carbonate has reacted and has become bicarbonate (pH approximately 8). This indicates that the final
solution is a saturated solution where is no longer possible to continue chemically absorbing O0; given
the carbonic acid'bicarbonate balance in physical absorption (Egquation 3). Recapitulating, the
bicarbonate ion gencrated by the dissociation of carbonic acid and also by the presence of the hydroxyl
ion (Equation 3 and Equation 6) is consumed immediately once it is formed, as they ane quite fast
reactions, for the generation of carbonate until all are exhavsted. The OH™ ions (Equation 7). from thar
moment on, bicarbonates will be produced (Equation &), until cquilibrivm is reached. The time in which
the OH" is depleted depends on its concentration: the higher the concentration, the longer the period of
time during which the reaction between COn and OH- eccurs. Finally, it only remaing to point out the
importance of constant monitoring of pH in this type of process, since from the slopes in its temporal
profile, the beginning and end of cach of the reactions in which OOz participates in solutions can be
infierned until it reaches equilibrium.

Graphic 4.8 Chemical Species Concentration and pH wemporary profiles in the COy absorption proccess
at 25 °C
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b) pH in NaOH 0.25M
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d} pH in N2OH 0.5M
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i pH in NaOH 0.75M
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£ Conclusions

- The operating window of the gas and liquid surface velocity o obtain the Tayloe-type regime, at 10
= ina capillary with 3rmm internal diameter is Dol07 <ug <5x107 and 7.9%107 <o <1 1107 m's,
using water and 0_.5M NaOH, respectively.

- The operating window of the gas and liquid surface velocity to obtain the Taylor-type regime, at 25
= ina capillary with 3mm internal diameter is 1x 107 <ug <35x 107 and Sx107° <uy = 1éx 107" m/s,
using water and 0_5M NaOH, respectively.

—  There is a greater absorption of C0; using alkaline solutions than using only water.

- The valwe of the volumetric mass transfer coefficient in the absorption of OOy with water, increases
with decreasing temperature

—  The mass transfer coefficient in the absorption of OOz with MaOH in solution increases directly with
temperature.

—  The combined methed of titration and pH measurement allows monitoring the behavior of the
different ionic species that can be generated during the absorption of CO; in alkaline solutions.
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Ahsiract

The contirmous combustion of non-renewsble fossil fuels
and the depletion of the mabaral resources from which they
come and. consequently, the continuoas increase of carbon
dioxide (k) emissions mndo the stmosphere are
intensifying the search for the conversion of carbon
dioxide 1o foels and valwe-sdded chemicals. with the main
ohjective of reducing emissons and creating renewashle
and sustaimable energy sources. In this sense, there is o lot
of imterest in the photocatalytic reduction of OOy with
Hx(», maimly using sclr energy, which is a renewable
source with a comtinuons and easily available light supply.
Recent progress in this area has focused om the
development of promising photocatalysis, primarily hased
an Ti(. In this comtext, this article analyzes: (i) the rale
af Ty im the trextment of problems relsted 1o energy and
global warming, (ith the fundamenial knewledge of the
photocaialytic reduction of O0,, (iif) the role of the
catalysts of copper-doped Tith in the photocatalytic
trans formation C0z; as well & (iv) emerging and orucial
opportumities  for futare research employing Co-Ti0:
photocainlysis; mentioning the most upsto-date rebevant
references.

03, photocatalytic reduction, Cu-Till

Kesamen

La combustién continua de combustibles fisles no
renovables y el agotamiento de bos recurses natorales de
los que provienen y, en consecuencia, €l aumenio contimuo
de ks emisiomes de didxsdo de carbono (Clk) a ka
aimdsfern  eshin  inersificando la bisqueda de la
conversidn  del didxido de carbons a combmstibles v
guimicos de valor agregndo, el cohjetive principal es
reducir las emisiones ¥ crear fuenies de energia renovables
y sostemibles. Fx um tema mmy active en el drea de
mvestigacion y desamrollo, hay mucho mierés en la
reduccion fotocatalitica de OO con H2D, principalmente
empleando energin solar, la cual es una foenie renovable

con misiro de lue conii y ficilmente disponshle. El
progrese reciemle en esta drea s¢ ha centrado en el
desarrolle de  fowcamloadores prometedores.

primordinlmenie hasados en TeD:. En esie comexio, este
anticubo analiza (i) el papel del OO en el tmamienio de
problemas relacionados con la energia v €l calentamiento
ghobal. {iip el conocimiente fundamental de la reduccion
fotocamlitica de OOy, (5i) el papel de los camlioadores de
Tid: dopados con cobre en ln  tremsformacion
fotocamlitica de (0:, asi como (iv) oporunidodes
emergenies. ¥ cruciales para la inwestigocidn futaora
empleando  fodpcatalizadores con Cu-Tilz, haciendo
menciin de las referencias rebevanbes mas actualizades,

iy, reducciin fotocataliticn. Ce-Ti;
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Introdution It this regard, at the intermational level,

It is well knvown that global warming has become
a senous problem for the ccological balance of
planct Earth, since due to this phenomenon, the
climate of each of the existing ecosystermns has
changed: giving rse fo major meteorological
anomalics such as hurricanes, tormadoes and
droughts; as well as the destruction of
eccosystems {extinction of species), melting of
the polar ice caps, floeds, among others. This
phenomenon is caused by the greenhouse effect,
a natwral mechanism by which the planet's
atrnosphere stores heat from the sun, as well as
an  cxcessive  deforcstation  occasioned by
population growth that  requires  greater
consumption of feod and habitable places (Tan,
Luw, Xu, & Luo, 2002). The greenhouse effect s
dwe to the presence of some gases that can absorh
a large amount of the energy cmitted by solar
radiation, known as greenhouse gases (GHG).
These gases, such as carbon dioxide (COk),
water vapor (Hi0), methane (CH4), ozone (O],
nitregen  oxides (NO.), chlorofluorocarbons
{CFCs) contnbute significantly to the global
warming of the atmosphere (Ganesh, 2006); the
energy in the form of light and radiation coming
from the sun, which bounces off the carth’s
surface and should go out into space, does ot
return completely because pollutant gases avoid
that, and they retwrn part of this encrgy to the
suwrface, similar to the walls of a greenhouse look
like {Ming, De Richter, Lin, & Caillol, 2014).
Between these gases, C0p and water vapor ane
found in greater quantity in the atmosphere, that
is why they are considened the main cause of this
warming [ AmbroZovd et al, 2018; Singhal, Ali,
Vorontgov, Pendem, & Kumar, 2006b; Tasbihi
et al, 2009 Vo, Mguyen, Kaliaguine, & Do,
2017). Sinee 1750, anthropogenic activities have
produced an increased in atmospheric carbon
dioxide concentrations by 40%, from 280 ppm in
1750 tor around 40 ppim in recent years, and it 5
very likely that this will continwe to mcrease in
the forhcoming vears since  developing
countrics  are  still moving  forward  of
industrialization (Singhal et al, 2006&b; Tasbihi
et al., 2018). It was even predicted that the CO3
conteat could reach 730 ppm and the global
average temperature could rise between 5.5 and
£.3°C (Shehzad, Tahir, Johari, & Mumgesan,
2018).

IS5M; 24103934
ECORFANE All rights reserved.
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VabOLES SCHI0NS i VAR ous agrecinents such as the
Kyoto  Protocol  have been  taken, the
Copenhagen  Agroement  and  the Cancun
Agreements of the United Nations Framework
Convention on Climate Change (UNFCCC), the
organ of the Organization of the United Nations
(UM} responsible for the climate on the planet.
All those cfforts, taken together, laid the
foundation for the 2015 Paris Climate Change
Conference, which is officially known as the 21%
Conference of the Parties (COP21) to engage
nations o work together and reduce C0;
cmissions by 3%, also to limit the increase in
the global average termperature fo bess than 2°C,
by the year 2050. In order to achieve this
objoctive, the reduction of COp emissions is
mandatory. The development of aliermative
cibergy soufces to replace fossil fuels is mainly
focused on the developiment of cleaner caergy
sources, without carbon emissions, such as
furbines driven by water and wind and solar
energy. the problem with these rencwable
energy sources is the intermittent natwre of the
energy  produced (Mebrahin et al, 20019)
Furthermore, there is an wgent need to find a
solution to mitigate, store of convert the 03
produced or emitted in order to keep the level of
atmospheric COh at beast constant {Singhal et al_,
2016b). Although these are several applications
for this greenhouse gas the amount used is
minimal and does not contribate 1o decrease the
amount of gas present in the atmosphere. Urca,
salicylic acid and polycarbonates, ecthylene,
propylene, carbonates and polycarbonates are
some of the compounds currently produced from
COs (Centi & Perathoner, 2009, in addition, it
is used as a refrigerant in the preservation of
fond, a carbonating agent in beverages, a
supercritical solvent, as inert medivm, and a
pressurizing and neutralizing agenn (Ganesh,
206

Between sirabegic routes proposed  fo
maintain the level of OO emissions ane:

1y Mitigation of CO: emissions,
2y Capture and storage of COy (CCU) and,

3y OO transformsation.

PENA. Rosura, HURTADD, Lourdes, ROMERD, Rubi
and  KATIVIDAD. Rewma.  Reduction  of Ok
photocatalyred by CueTili<based catalysis: a review.
Journal of Chemical and Phy=ical Energy. 2021
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Concemning  mitigation of the CO;
emissions, different actions pursue to minimize
them. Among these actions are the establishment
of environmental regulations and the limitation
of wehicular circulation, amongst others
applicable for discharges that come from large
facilitics for instance the cement, metal,
bicethanol, oil refining and  petrochemical
industries, power plants for the prodwction of
clectricity, medium sources such as industrial
and commercial buildings and from small
sources such as transport. These actions have
been insufficient though, because it is also
noecessary to improve energy cfficiency and
promate the wse of renewable energy (Li et al.,
2018). As for the second strategic route, its goal
is to gencrate value-added chemical products, its
importance lies in the fact that it can alleviate the
dependence on fossil fuels to produce energy
and at the same time promote technical sinks in
the carbon cycle; its disadvantages arce that the
process gencrates high costs associated with the
storage, transportation and consumption of
energy. For now, new technologics for capture
and sequestration (CCUT) are being developed in
saline aquifers, in oil and gas ficlds, and the use
of mimeral carbonation technology in sitn. For
the third and final stratcgy, there are great
challenges to convert COh into fucls and value-
added chemicals, mainly becanse its conversion
to carbon-based fuels requires a large amount of
encrgy to break the bond since the molecule is
chemically stable due to its carbon-oxygen
Ioawds {C=0 bond enthalpy of +8035 kl'mol). The
covironmental and economic benefits can be
very favorable, using biological reduction,
clectrochemical  reduction,  photo-reduction
catalytic, thermo-catalysis, pheoto-
clectroreduction, cte.  (Ganesh, 20016; Ola,
Maroto-Valer, & Mackintosh, 2013).

Biclogical and photo-clectrocatalytic
processes are at an carlier stage, particularly,
which necd to be studied for a medivm and long
term. The photocatalytic reduction of CO: into
renewable fuels and chemical products s
considered a  wviable path for sustainable
development and to alleviate both problems,
environmental and encrgetic, because it can use
solar  energy o reduce  atmospheric  or
sequestered CO; and at the same time gencraie
useful chemicals as sources of energy (Tashihi et
al., 200%; Xiong et al., 2018).
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From recent rescarch results, CO: can be
used o produce methanel from synthesis gas (a
mixtwre of carbon monoxide and hydrogen
CO+Hz) using it instead of CO. In the reduction
of CO2 through various synthesis routes, the
formation of fucls such as cthanol, methane or
hydeogen, and of other short-chain organic
chemicals such as methanol, formaldelyde and
acetic acid and cven formic acid have been
observed, although this last is generated mainly
through clectro-reduction.

The main variables that determine the
selectivity towards some of these products,
during C0; reduction, are the nature of the
catalyst in the case of photo-reduction, the
clectrodes in the case of electro-reduction and
photo-clectroreduction,  in addition to  the
reducing agent and the configuration of the
reactor.

The objective of this review is o analyze
some of the basics and results reported in the
literature  regarding  the carbon  dioxide
conversion photocatalyzed by Cu and TiOk-
based materials. Therefore, in the first section
the basics of heterogencous photocatalysis is
given and in the next section the catalysts used
o conduct the reduction of COp by
photocatalysis, are summarized. In the other
sections, the most studied variables, are analyzed
and the results ane presented.

Heteregeneous photocatalysis: overview

Chemical reactions are classified in various
ways, the scheme that facilitates the design of
chemical reactors is o consider the number of
phases that are implicit in the reaction, resulting
in the classification of homogencous and
heterogencous reactions. There 8 a
homogencous reaction when it is carried out in
the presence of a single phase, when there ane
o of more phases it is a heterogencous reaction
(Levenspiel, 1998). The catalyst, according to
the Intemational Union of Pure and Applied
Chemistry (TUPAC), is a material thar modifies
the speed of a reaction and does not alter the
Gibbs free encrgy in the reaction; another of its
characteristics is that it can be recovered afier
cach catalytic cycle, in addition to the fact that it
does not affiect the equilibrium configuration of
thi original reaction system.
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The main characieristics of a good catalyst
are  activity and  selectivity, together with
reproducibility,  thermal  and  mechanical
stability, and the ability to be casily regenerated.
One of the pillars of modem chemical and
energy  industries is heterogencous catalysis,
whereby a reaction in the gas or liquid phase is
carried out on a solid catalyst, the design of
active and robust catalytic processes is the
ultimate goal. When the suspension of a
particular catalyst (generally semiconductor
materials) is irradiated with natral or antificial
light, the process is known as hetecrogencous
photocatalysis. Unlike "conventional” catalysis
{using transition metals, organocatalysis, or
Lewis acid catalysis), photocatalysis proceeds
through the transfer of clectrons or cnergy o
generate  reactive  substrates  or  reagent
intermediates rather than reducing the transition
state cnergy. For nearly fifty wears, redox
photocatalysis has found widespread utility in
the arcas of carbon dioxide reduction, water
splitting, and solar cell materials.

Ideally, the design of materials that have
self-regeneration of active sites is sought for
critical catalytic processes such as biomass
improvernent, OO0 reduction and Light activation
of alkanes. This is due to the increasing demand
for cnergy, chemicals, food and also to the
worldwide  increase in  anthropogenic C0:

Photocatalysis is a process that is based on
the direct or indirect absorption of visible or
ultraviolet radiant  encrgy by a  solid
photocatalyst, generally a semiconductor. When
the photocatalyst is irradisted with light that has
an encrgy greater than the energy of the
bandwidth of the photocatalyst (band gap), the
semiconductor absorbs the photons, which are
excited and are promoted from the valence band
{BY) to the conduction band, (BC), gencrating
positive holes (k') and elecirons (&), The
generated holes () can oxidize electron donors,
while electrons in BV are capable of reducing
clectron  acceptors  through  single  electron
transfier. Then, a photocatalyst is a substance that
can be activated by the adsosption of a photon
increasing  the reaction rate  without being
consumed.  This  material  should be a
semmiconductor.
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The excited electrons, in the photocatalytic
process, ane transferred to the reducible species,
while the catalyst accepis clectrons from the
oxidizable specics that will occupy the holes. In
this way, the pet flow of clectrons will be 2ero
and the catalyst remains unaliered, in other
words, the clectrons and holes react until
reaching a steady state when the disappearance
of electrons and holes is equal to the speed of
generation of electrons and holes due to lighting
(Hurtado, Natividad, & Garcia, 2016)
Therefore, for photocatal ysis o take place, three
COMPONEHLS an: MeCessany:

a.  photons emitted with an  appropriate
wavelength,

b.  catalytic surface of a semiconductor, and
c.  the oxidizing or reducing agent.
Photocatalysts for C0; reduction

Simee Inoue et al. published the first report on
the photo-reduction of CO:  in  organic
compounds, in 1979, a great variety of photo-
catalysis have been developed and studied for
the photo-reduction of COx (Olowoyo et al.,
2008; Shictal, 2018; Vu et al, 2007). There are
different types of semiconductors; however, not
all of them can be wsed in photocatalytic
reactions. It has been reported that the most
appropriate photocatalysts must be stable both in
chemical terms and with respect to lighting and
without toxic constituenis, i addition, the type
of chemical specics to be oxidized or reduced
must be considered. Metal oxides are widely
sccepted a8 photocatalysts  due  to their
semiconducting namre and the possibility of
doping their structure to reduce the bandgap

encrgy of to efficicntly separate the hole-
electron pairs.

During the last years, the photocatalytic
conviersion of COh has been studied using many
tvpes of photecatalysts such as Fn0, Eole,
Alp, TiOy, Fep0s, EnFex0y and S5i0:, among
many others (Artz et al, 2018, Ola & Maroto-
Valer, 2015; Sohn, Huang, & Taghipour, 200 7).
Howewver, the quantom efficiency and yields of
the products in photecatalytic OO0y reduction
rersain bow and pequire further study (Halder et
al.. 2018}
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Among the most extensively investigated
photocatalysts, and one of the most important
semiconductors in photocatalysis is titanium
dioxide (TiD:), most of the rescarch on the
photo-redwction of OOz is linked to this material,
this is due to its numerous advantages including
low cost, high availability, zero toxicity, long-
term  stable  (against photo-corrosion  and
chemical  corrosson),  thermally  stable,
antibacterial  effect, and strong  oxidative
potential under lighting (Sohn et al., 2017).
However, although TiO: has several unigue
properties, its practical application is limited doe
to its low quantuem yvicld, and its encrgy bandgap
{for the anatase phase 3.2 ¢V, rutile 3.0 ¢V and
brookite 3.4 V). The low photosctivity is due to
the fact that this material can only be excited
with light with an energy greater than 3.2 eV
that is, radiation at a wavelength of 380 nm or
less  (ulraviolet light) is required, which
represents between 2 and 5% of solar radiation;
the other challenge is to improve the useful life
of the hole-clectron pairs, which is very short
(Edclmannova et al., 2008, Tahir, Tahir, Aishah,
Amin, & Alias, 201&); that is, after excitation
{arrow 1, Figure 1) there is a rapid recombination
of the photogencrated charge carriers from the
valence band towards the conduction band (the
& electron returms from the conduction band to
the i hole formed in the vabenoe band rapidly
{arrow 2, Figure 1); both disadvantages, bandgap
and rapid recombination, directly affect catalytic
efficiency.

Figure 1. Schematic representation of the recombination
of the hollow -clectron pair (8 - € in o photo-excitation
process | BC: conduction band, BY: valence band)
Source: “Elabormed by the anthor™

Dae to this fact, studics are carried out 20
that TiCh can be activated in the visible light
spectnam with modifications of optical and
clectronic properties to include a decrease in
bandgap and increase the wseful life of the
hollow-clectron pair (suppression of
recombination).
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The photocatalytic activity of Tid:
towards visible light can be increased by doping
it with organic and inorganic compounds such as
photosensitizers, combining  semiconductors
with different energy bevels (Edelmannovi et al.,
2018; Singhal et al, 2016b), or by doping metals
amnd  mon-metals.  These  modifications  ane
necessary to trap the hole or the electron to carry
out the desired reaction, thus, the electronic trap
photo-generated by metal impregnated on the
surface of the semiconductor can delay the
recombination  process.  Noble  metals  are
generally used as co-catalysts (Ni, Shen, Li, Ma,
& ZFhai, 2017), serving as clectron traps o
suppress  the  recombination  rate of
photogencrated charges. An, Ag, Cu, Ni, and
especially Pt oare  considered  efficient  in
improving the photoactivity and selectivity of
Tik in the sunlight spectrum. In this sense,
copper has been reported as an efficient dopant
o improve the photo-activity of TiCkh in the
selective reduction of CO;, copper has attracted
attention due to its economic viability and high
availability, low toxicity and good photo-
activity.

Photocatalytic reduction of carbon dioxide
with Ti(h; doped with copper

The incosporation of copper ions (Cu®, Cu’,
Cu*y in TiO: could lead to stimulate the transfer
of electrons between the metal / semiconductor
junction to improve photo-activity (Jin, Luo,
Zan, & Peng, 2017, Ratcliff et al. 2013)
Specifically, copper oxide (Cud) has becorme
interesting for the formation of photocatalysts
with heterojunction  structures  due 1o its
availability, good stability and its absorption of
vigible light; is a typical p-type semiconductor
compound with a monoclinic  structure  and
narrow bandgap (En, = 1.2 - 2.0 &V, it has
exhibited a wide range of potential technological
applications such as biosensors, gas sensors,
electrode materials, superconductors,
photovoltaics, photoconductors and
photocatalytic uses. Inserting Cul into the T
struchure cam cause an imcrease in photocatalytic
activity, because an internal electric field is
created, which promotes separation of clectron
holes and slows down the recombination of the
charge carrier. In the presence of an clectron
donor (reducing agent), the CO» meduction
reaction is performed instead of the hollow-
electron pair recombination (Figure ).
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Figmre ! Schematic representation of the deceleration of
the recombination of the holbow-electron pair in Ti0:z
{blue sphere by means of the introduction of copper
species (green sphere) in its strocture {for the generstion
af O (BC: conduoction band, BY: valenoe band)y
Source: “Elaborased by the awthor™

In general, copper species that act as co-
catalysts have been incorporated into TeO: by
impregnation,  microemulsion, sol-gel, and
plating methods. Active species and their sizes
are difficult to control during the synthesis and
its treatment processes, therefore, the optimal
amount of Cu loading wvaries from one
methodology to another, and the active species
are still under investigation (MNi etal., 2017)

Alithough many studies have reported that
co-catalysts are capable of improving the
photocatalytic efficiency of Ted:, mainly in
wastewater tneatment or in advanced oxidation
processes, their effect on the selectivity of the
product in the reduction of OO is still debated
(Xiong et al, 20017) as well as the reaction
mechanisms (Kavil er al, 2007). The possible
products of the reduction and oxidation reactions
in the photoconversion of COz with water are:
methane,  methanol,  hydrogen,  ethanol,
formaldehyde and / or formic acid (Cheng,
Yang, Chen, Zhu, & Liao, 2017) although
cthylene has also beem reported in other
processes (la & Maroto-Valer, 2015). Table 1
containg a short list of possible reactions
{conditions: pH 7, 1 atm, 25 ° ).

Tid + by — o5, + by (1)
IH,0 + 4ht, — O, + 40 (2)

Co, + 2H* + 2o — HOOOH [3)
OO, +2HY + 285 = C0 + HO [4)

0, + 4H* + 485, —= HCHO 4+ H, 0 (5)
C0, + BHY + 65, — CHOH + H.0 (B)
CO, + BH* 4+ Bes, = CH, + H,0 (T}

Tahle 1 CO; photoreduction reactions

ISSN: 2410-3934
ECORFAME Al rights reserved.

TRANSFORMACION DE CO; A PRODUCTOS QUIMICOS ORGANICOS MEDIANTE REDUCCION FOTOCATALITICA

June 2021, Vol 8 Ko.24 22-33

In gemeral, several steps of synergistic
transfer of protons and clectrons (possessing
individual activation cnergies) must  be
sccomplished, and this is where the challenge
lics in the design of the catalyst and the diverse
combination of process variables in order o
increase performance and induce selectivity
towards some of the products.

Wext, a condensate of some of the
investigations carricd out in rFecent years in
which copper precursors supporied on various
materials have been uwsed to cary out the
photoreduction of C0; is presented. In Table 2,
it can be seen that various combinations of
technology have been assessed to achieve a
common goal, the reduction of CO:. Likewise,
Table 2 lists investigations that have used
catalysts with copper in their structane.

In the first place, in terms of the
methodology to support Cu compounds  in
different supports, each investigation differs;
even, in the same rescarch, various
methodologics for the preparation of catalysts
with copper are reported, like in Nogueira et al_
2020, or wariables  that  influence  their
preparation  are  still studied, swch as  im
Camarillo, Toston, Martinez, Jliménez, &
Rincdn, 201 8. Mogueira et al_, 2020 reported the
preparation of its Cul nanoparticles by three
different technigues: solvothermic,
coprecipitation and direct calcination, obtaining
the  highest methane production  with
solvothermal synthesis. Camarillo et al., 2018
used a hydrothermal technigue with two titanium
precursors  (titanium  tetraisopropoxide  and
diisepropoxytitanium bis-acetylaceionate), mwo
alcohols (ethanol and isopropanol) and a copper
precursor {Cu (I1) acetylacetonate]), the catalysts
produced  showed better  catalytic  activity
compared to the commercial reference catalyst
Degussa P-23, in addition to the methane and
CO production rates  obtained with TTIP-
isopropanol-Ca 1% by weight {1493 pmol / gh
and 9913 pewol / gh, respectively).
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The copper loading has been one of the
most studied variables, with a loading from 0 to
5%, observing that when a greater amount of
copper is deposited, the catalytic activity is
lowver {Tasbihi et al., 2017). Camarillo, Tostbn,
Martinez, & Jiménez, 2017 reported that the best
methane and OO0 production rates were obtained
with a 1% Cu loading and not with a 3%. It has
Iseem shown that Cu specices have a high capacity
to absorh C0; molecules o facilitate their
subsequent activation and aveid reoxidation,
thereby increasing methane production. Cheng
et al., indicate that the methano]l and ethanol
vields increased with the Cu™ lead, but
decreased when the concentration excesded
002M (1.5% wi). Ratcliff ct al., 2018 reported
the best catalytic activity towards CO with a load
of 3% CwTiOe. The decrcase in  the
photocatalytic activity of CwTiC: with high Cu
loading is probably due to the decrease of the
active sites of the surface due to an exceasive
deposition of Cu clusters, although these Cu
clusters can act as the recombination centers for
holes and electrons (Wi et al., 20017), a total
dispersion in the Ti0: is required for the Light to
pass through the catalyst.

Regarding the reducing agent, copper-
containing catalysis have been used in both
liquid and gas phase reactions (hydrogenation);
hydrogenation of carbon  dioxide 1o
hydrocarbons s possible, but requires a high
consumption of H: and therefore is less
interesting. In liquid phase, the most preferred
reducing agent is water or water vapor, although
water is an ideal clectron donor, the reduction of
CO: by water is less favorable and slower than
the photocatalytic reduction of water to
hydrogen, since the reduction potential from
Har o H: is much smaller than the reduction
potential from OO to OO and OOy reduction
requires 6-8 ¢ with more negative reduction
potential than just the 2 & required for water
reduction to generate Hz (Camarillo et al., 2001 7).
There are various anthors such as Ambrodovd et
al., 2018; Kavil et al., 2017; Olowoyo et al_,
2018; Shi ct al., 2008; Tashihi ct al., 2017 who
opted for the use of alkaline solutions rather than
only water, due to the benefit provided by the use
of hydroxide sahs by increasing the amount of
substrate in solution (CO02) in the form of
carbomate or bicarbonate ions.
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Olowoyo et al, 2018 siudied the effect of
different  bases  incloding  KaO0s, MNapCOs,
MNaDH, KOH and the base concentration; the
best catalvtie performance (196 pmaolg b of
methanol) was obscrved with the use of 0.2M
KOH. Eavil etal_, 2017 also studied the effect of
the addition of NaOH on the vield of the
methanel produced, it was observed that the
formation of methano] under alkaline conditions
was greater than under acidic or newtral
conditions, the highest yield of methanol (518.6
pmolg hy was obtained with the 0.2M NaOH
solution.

Fimally, the content of the reaction
products column in Table 2, which is the one of
grcatest interest due to its relationship with the
main topic of this publication: the formation of
organic chemical products. It should be noted
that there has been a greater focus on products
gencrated in the gas phase such as: methane,
methanol, hydregen, C0; and not towards the
possible products that could be reduced or found
in the liguid phase such as: formic acid, acetic
acid, formaldehyde, methanol, ethanol. There
are few publications reponting production of
formic acid by photocatalysis, although, there is
large imterest on the conversion of carbon
dioxide to formic acid, but the availability of
cfficient technologics to use formic acid as
energy carricr, a8 well as the toxic character of
formic acid limit the atbention. Singhal et al.,
2016k carried out the photo-catalytic division of
formic acid to confirm that the generation of
hydrogen comes as a result of the photo-catalytic
division of acids/formic formats formed during
the reduction of OO0 and that it is also related w
the reduction of COz o OO Rateliff et al., 2018
detected as the main product OO and a small
amount of CHy, the decrease in methane
prduction over time was attributed to a possible
oxidation with Ch towards COy. Slamet et. al.
found that the photocatalysis promoted by CuQ
showed a better performance than the materials
promoted by the species Cu® and Cu™! {Olowoyo
ctal., 2018). Ratcliff et al. stated in 2018, that Cu
based catalysts prevail in their sudies due o
their high selectivity and fower undesired by-
products. Kavil et al, 2007 repored the
formation of methanol by TiCk: photocatalysts in
a OO0z and H2OD system, the formation of the
aleohol was quite high on Cu-CTi0: compared
to that on both P25-Te0: and C/Ti0:.
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The performance of the products i the
photocatalytic reduction of COg remains low and
requines more stsdies, Cheng et al, 20017 reports
that their yields were improved with the increase
in the reaction temperatare, since  the
photocatalytic reduction of CO» and water vapor
is an endothermic process and therefore higher
temperature can accelerate the reaction rate
maturally, furthermmore, increasing  the
temperature 5 beneficial for the desorption
process of the products from the surface of the
photocatalyst. On the other hand, regarding the
reaction mechanism on the Cu-TiDy catalyiic
surfaces, it has been  reported  that  the
photocatalytic CO: reduction proccss begins
with the adsorption of CO; molecules on the
surface of the CwTilk photocatalyst, and can
take place on the Til: photecatalyst surface, the
Cu surface or at the Cu-TiOy mterface {Singhal
et al., 2016a) and that the next step i the
dissociation of the HOCO to separately form the
adsorbed hydrosyl group and the carbon
monoxide; however, it has not yet been proven
and remains a limited and controversial topic.

Therefore, various combinations can still
b made to improve sclectivity, yield, and
understand  of  demonstrate  the  peaction
mechanism for photocatalytic transformation of
Cilb, which is still a subject of study and debate.
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Conelusions

The area of research on the conversion of carbon
dioxide inio waluable fucls and chemicals
remains very popular. This amicle recognizes the
use of 00 as a direct raw material o produce
fucls via phofocatalyiic reduction on different
apecics of copper over Tily synthesized in
different ways, with different copper contents on
the support and different reducing agents. There
is atill limited information on how these aspects
affect the yield and selectivity of the neaction.
This review briefly analyzes the current state of
art of various options for convering carfbon
dioxide  nto  fuel with an emphasis  on
photocatalytic  aspects  using  photocatalysts
containing copper on titanium dioxide.
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This review of the literature reveals that
there are still imprecise aspects of the use of
copper i TiOk substeates; further rescarch to
understand the impact of operating conditions on
the photocatalytic reaction may be helpful for
photocatalyst design, process optimization, and
photoreactor design  paramcters. The use of
copper-Ti0y induced photocatalysis for complex
COr conversion remaing a promising path, as
this catalyst can be activated by solar energy
under relatively mild conditions to form valuable
products. Despite recent advances, the expected
improvement  required  for  scalable  fuel
peoduction has yet 1o be achieved. For this
reason, the development and synthesis of mew
photocatalysts with greater stability, selectivity
amd cfficiency require improvements in the
synihesis processes that allow a better control of
the physicochemical properties of the
photocatalyst, the mplementation of analytical
miethods such as spectroscopy of surface arca
amd volurme is also of greal importance to oblain
valuable information on the main stages of
photocatalytic C0n reduction and to understand
in more detail the reaction mechanism: limiting
reaction rate steps, formation and stability of
intermediate reaction products on the surfsce,
adsorption and desorption of reactants  and
products  and  in  this way propose the
modification of photocatalysis and the design of
photoreactors that play a fundamental role i the
overall performance of the process.
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4.2  Caracterizacion de catalizadores TiO. y 4% Cu-TiO>

Una vez preparados los catalizadores en polvo y en pelicula, inicialmente, se considero realizar su
caracterizacion con el propdsito de estudiar tanto la morfologia y estructura cristalina, asi como
sus propiedades Opticas; sin embargo, por las condiciones de contingencia sanitaria iniciadas en
marzo del 2020, el tiempo para realizar estas caracterizaciones completamente fue insuficiente. Se
determind el contenido de cobre en los catalizadores en polvo, difraccion de rayos X y microscopia

electronica de transmision, los resultados se reportan a continuacion.

4.2.1 Contenido de Cu en los catalizadores

El contenido de cobre en el catalizador Cu-TiOz en polvo, que se prepard con una concentracion
tedrica de 4% en peso de Cu, se determin6 empleando la técnica de espectroscopia de emision
atdbmica de plasma acoplado por induccion (ICP-AES) que se utiliza ampliamente para la
cuantificacién de especies metélicas en muestras de diversa procedencia. Se logré obtener un
contenido de cobre de 3.75% en peso, mostrando una diferencia de 6.25% respecto a la
concentracion tedrica (4%), la cual es aceptable en esta metodologia de preparacion de

catalizadores.

Tabla 8. Contenido de Cu y Ti en el catalizador en polvo

Muestra Cu ppm Ti ppm

TiO2-Cu 4% 37547.8 29871.2 3.75 2.99

4.2.2 Difraccion de Rayos X en los catalizadores en polvo

La Figura 12 muestra los patrones de difraccion de rayos X para las muestras sintetizadas por la
metodologia sol-gel incluyendo el TiO2 (muestra c), la muestra que corresponde a un polvo
obtenido a partir del gel que se emple6 para la impregnacion interna de los capilares con 4% Cu-
TiO2 (muestra b), y la muestra correspondiente al catalizador 4% Cu-TiO2 empleado para la

reaccion en suspension (muestra a).
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X para las muestras: a) 4% Cu-TiO- (el gel de
esta muestra fue empleado para la impregnacion de los capilares), b) 4% Cu-TiO; y c)
TiO..

En cada una de estas muestras se puede distinguir claramente reflexiones en los angulos 25, 38,
48, 54, 55 y 63° aproximadamente, correspondientes a los planos (1 0 1), (004),(200),(105),
(211)y (20 4) caracteristicos de la fase anatasa, la fase tipicamente activa de muestras a base de
TiO2. Lo cual sugiere que la carga de cobre al 4% sobre el TiO> tiene un impacto nulo en la
estructura cristalina de este Gltimo. Sin embargo, al evaluar la actividad catalitica de los materiales,
se presume la presencia del metal (cobre), al obtener mayor produccion de acido férmico en las
muestras 4% Cu-TiO2 en polvo o impregnadas dentro del capilar que con el catalizador TiO2 (sin
carga metalica) como se aprecia en las Figuras 19 y 23. Asimismo, el incremento del tamafio de
cristal, calculado a partir de la ecuacion de Scherrer, es un indicio del dopaje de TiO con el cobre,
los tamarios de cristal calculados se muestran en Tabla 9, se aprecia que el TiO> sin dopar exhibe
el menor tamafio de cristal. Por otro lado, la intensidad del pico de difraccion (1 0 1), en la Figura
12, disminuye para las muestras dopadas, en comparacion con la muestra de TiO2 puro (muestra
c). Una observacion detallada del pico (1 0 1) lleva a detectar un ligero cambio a grados 26 mas
bajos con respecto a la muestra de TiO2, que es consecuencia de la incorporacion de iones

metalicos en la red cristalina del TiO.
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Tabla 9. Tamafio de cristal de los catalizadores por difraccion de rayos X

Tamarno de cristal
Muestra .
promedio (nm)
a | 4% Cu-TiO (para capilar) 7.4
b 4% Cu-TiO2 (polvo) 7.3
c TiO2 6.9

4.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La Figura 13 presenta la micrografia para la muestra de TiO- a escala de 50 nm, con su patron de
difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) como inserto, y la escala de 2 nm. En la
imagen a 50 nm se observan los cristales de anatasa con tamafio promedio de cristal de
aproximadamente 7-10 nm. El tamafio del cristal concuerda razonablemente con el calculado a
partir de los datos de difraccion de rayos X (tamafio de cristal promedio de 6.9 nm) para el plano

cristalino de anatasa (1 0 1).

Figura 13. Micrografia de transmision de la muestra de TiO a) 50 nm con patron SAED y
b) 10 nm.

En la Figura 14 se presenta la micrografia para la muestra de 4% Cu-TiO; a escala de 50 y 10 nm.
En esta imagen se observan los cristales de anatasa con tamafio promedio de cristal de

aproximadamente 7-10 nm. Al igual que en la muestra TiO>, el tamafio de cristal concuerda con el
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calculado a partir de los datos de difraccion de rayos X (tamafio de cristal promedio de 7.3 nm)
para el plano cristalino (101). Adicionalmente, en la figura, se puede observar una dispersion

completa de los atomos de cobre en el TiOa.

Figura 14. Micrografia de transmision de la muestra 4% Cu-TiO; a) 50 nm con patrén
SAED y b) 10 nm.

El patron de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) en el recuadro de la Figura 13
muestra una secuencia de anillos de Debye consistente con planos cristalinos de fase anatasa. La
muestra no dopada exhibi6 anillos con mayor definicion (Figura 13) que los anillos de la muestra
cargada con cobre (Figura 14), lo cual se atribuye a que el dopaje con iones retrasa la transicion
de la fase cristalina. Se pudo determinar que la distancia interplanar entre las franjas paralelas es
de aproximadamente 0.35 nm, que corresponde al crecimiento cristalino preferencial para el plano
(10 1) de la fase activa anatasa de TiO2 (d(101) = 0.35 nm) [97].
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4.3 Efecto del catalizador en la absorcion de CO2 en NaOH 0.5M

Independientemente de la evaluacion de la actividad fotocatalitica de los catalizadores empleando
el reactor capilar, en los experimentos de absorcion de CO», se agregaron aquellos que incluyen el
uso de los catalizadores a emplear para la reduccion del COz con radiacion UV, con la intencion
de determinar si la introduccion de esta variable (longitud de onda = 254 nm) tiene efecto en la
absorcion maxima del COz. Los resultados de estos experimentos se obtuvieron por analisis
volumétrico, empleando el capilar de 3 mm de diametro interno y 300 mm de longitud con la

solucién de hidroxido de sodio 0.5 M.

En la Figura 15 se muestra el perfil de absorcion de CO- usando el catalizador TiO2 con radiacion
UV (254 nm), y se compara con el perfil obtenido sin emplear el catalizador ni luz UV, se puede
observar que no hay diferencia alguna entre ambos comportamientos, consiguiendo la misma
cantidad de CO; absorbida en la solucion de NaOH 0.5 en el equilibrio (479.9 mol/m3). Asimismo,
el pH se mantuvo analogo al introducir el catalizador en el sistema. Por lo que, aunque se realice
la reaccion de reduccion fotocatalitica del COz, la presencia del fotocatalizador TiO2 en presencia
de luz UV no impacta en la cantidad absorbida de CO- o en el pH, que implica que la formacion

de especies de CO2 en solucion se mantiene inalterada (ver Figura 16).

700
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= 400
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@) " e TiO2+UV
O 200 .. @ sinTiO2 sin UV 4
'0 —@=—pH (TiO2 + UV)
100 ’. . «=@==pH (sin TiO2 sin UV) 2
0 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tiempo (Mminutos)
Figura 15. Uso de catalizador TiO; para la absorcién de CO2 en NaOH 0.5 M a 25°C
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Figura 16. Uso de catalizador TiO; para la absorcion de CO2 en NaOH 0.5 M a 25°C
(SCSUV=sin catalizador y sin luz UV)

Los resultados del uso del catalizador Cu-TiO, asi como el uso de éste en conjunto con radiacion
UV (254nm) se muestran en la Figura 17, se observa que entre el perfil de concentraciones
obtenido sin el uso de catalizador y sin luz UV y el perfil usando el catalizador Cu-TiO2 no hay
diferencia alguna tanto en el ascenso de la curva como en el estado estacionario, obteniendo una
diferencia de 11% en la concentracion de CO; absorbido en el equilibrio (466.8 vs 416.5 mol/md).
Aparentemente, con el uso del catalizador y adicionando luz UV se obtiene un perfil muy similar
a las otras dos curvas; sin embargo, al inicio del perfil se observa un incremento en la concentracion
de CO; respecto a las otras dos curvas, lo que pudiera atribuirse a la foto-activacion del catalizador,
no obstante, al transcurrir el tiempo las curvas se vuelven casi idénticas. La medicion de pH es
idéntica para cada punto monitoreado en los tres experimentos, lo cual indica que al adicionar el
catalizador Cu-TiO; a la fase acuosa, la cantidad de especies de CO> formadas en la solucién de

NaOH 0.5 M tiene el mismo comportamiento.
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Figura 17. Absorcion de CO; y perfil temporal de pH en NaOH 0.5M a 25°C en presencia
de catalizador (Cu-TiO)

4.4  Actividad foto-catalitica en suspension en el reactor capilar

Como exploracion inicial, las muestras obtenidas a los 5, 60 y 300 minutos empleando el
fotocatalizador Cu-TiO-, (obtenidas durante el monitoreo del efecto del catalizador durante la
absorcion de CO; (seccion anterior)), se inyectaron en el cromatografo de liquidos operando las
condiciones cromatograficas reportadas en la seccion de anexos. Se observo la presencia de un
pico en el mismo tiempo de retencion del acido férmico con un rendimiento de 12 umol/ g de

catalizador.

Esas mismas muestras fueron analizadas por espectroscopia de infrarrojo (IR). Se observo la sefial
correspondiente a la absorcion de CO», que pertenece a la vibracién del grupo carbonilo (C=0)
presente en la banda de 1630 cm™ aproximadamente. Se observaron sefiales adicionales en el
espectro, las cuales van incrementando en el transcurso del tiempo, que nos indican la
transformacion evidente del CO> hacia otros compuestos (Figura 18), como las de 1368 y 1058

cm
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Las sefiales en la banda de 3000 y 2921 cm™, presentes en las muestras de 60 y 300 minutos,
corresponden a enlaces C-C o C=C, en este numero de onda la muestra de 5 minutos difiere de las
otras dos ya que estas sefiales no estan presentes, por lo que existe evidencia por IR de la formacion

de nuevas especies.
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Figura 18. Espectro IR de las muestras obtenidas durante la absorcion de CO-

Dado que se observd la formacidon de acido formico en tiempos cortos, y su posterior desaparicion,
las muestras de reaccion se tomaron en los tiempos que se indican en la Tabla 10. Cada una de

ellas se inyect6 al cromatografo HPLC para cuantificar la cantidad de acido formico obtenida.

Tabla 10. Tiempo de monitoreo de la reaccion para la formaciéon de HCOOH

# muestra \ tiempo, segundos

0
8
30
60
300
600
900
1800
3000

QIO |IN|OO|O|RW|IN |-
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4.4.1 Efecto del tipo de catalizador

Se empled TiO2 y Cu-TiOz en suspension con NaOH 0.5M para llevar a cabo la reaccion, la cual
se realiz6 irradiando con luz UV vy sin ella. Los resultados se muestran en la Figura 19, se puede
apreciar que cuando se emplea solo la catéalisis, el HCOOH no se forma con el catalizador TiO, y
con el Cu-TiO2 se forman hasta 1477 pmol/ geat h (punto maximo en la segunda muestra),
confirmando que este Gltimo catalizador puede activarse con luz visible. Al emplear fotocatalisis,
el catalizador TiO2 logra activarse y formar 255 pumol/ geat h, mientras que con Cu-TiO: el

incremento en la generacion de HCOOH es minimo (incremento a 1743 pmol/ gcat h).

2000

1800

1600 —0—Ti02 + UV

1400 —8—Cu-TiO2 + UV
Tio2

1200 —e—Cu-TiO2

1000
800
600
400
200

pmol/ g ., hora

# muestra

Figura 19. Efecto del tipo de catalizador.

4.4.2 Efecto de la concentracion de catalizador Cu-TiO2

Se llevo a cabo la reaccion modificando la concentracion del catalizador Cu-TiOz, de 0, 0.25, 0.5
y 1 g/L. Las Figuras 20 y 21 indican que el proceso efectivamente se encuentra influenciado por
la concentracidn de catalizador pues su presencia en el sistema de reaccidén con una mayor o menor
concentracion repercute en la cantidad formada de &cido férmico. Al incrementar la concentracion
disminuye la cantidad de HCOOH formada cuando no hay presencia de luz UV. En presencia de
luz UV, la cantidad formada de HCOOH incrementa directamente proporcional a la concentracién

del catalizador. Este comportamiento muestra que se requiere activar el catalizador para que las
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particulas fotoexcitadas promuevan la reduccion del CO2, ya que a mayor concentracion de

catalizador las particulas activas incrementan.
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e
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Figura 20. Efecto de la concentracion de catalizador Cu-TiO; en suspension durante la
catalisis.
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Figura 21. Efecto de la concentracion de catalizador Cu-TiO; en suspension durante la
fotocatalisis.
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4.4.3 Efecto de la longitud de onda ()

Conociendo que el fotocatalizador Cu-TiO; puede ser activado con luz visible, se estudio el efecto
de la longitud de onda en la reaccion de reduccion fotocatalitica de CO. empleando el
fotocatalizador Cu-TiOz, es notorio que esta variable tiene una gran influencia en la formacion del
acido formico. Se logra la mayor produccién de HCOOH en el experimento realizado a 368 nm a
los 30 segundos de reaccion (3100 pmol/geat h) (Figura 22). Por otro lado, aunque se logre la
activacion del catalizador a 254 nm la produccion de HCOOH fue menor que a 368 nm (1743
pmol/geat h), se conoce que esta longitud de onda (254 nm) tiene un alto poder oxidante lo que
pudiera explicar porque la cantidad de HCOOH detectada es mas baja, o incluso que se esté
empleando como intermediario para la formacion de otros compuestos organicos y que la

velocidad de consumo sea mayor que la velocidad de generacion del HCOOH.

3500
3000
—@— luz solar
E 2500 —0— 254 nm
=} 365 nm
<. 2000
o
= 1500
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= 1000
500
0 - =
0 2 4 6 8 10
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Figura 22. Efecto de la longitud de onda en el rendimiento catalitico del 4cido férmico

4.5 Actividad fotocatalitica en el reactor capilar impregnado con Cu-TiO>

La Figura 23 muestra los resultados obtenidos empleando el capilar impregnado con pelicula de
Cu-TiOz. Se observa generacion de HCOOH a niveles mayores a los reportados en la bibliografia,

por lo que es una alternativa de reactor para llevar a cabo la reduccion de CO..
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Figura 23. Actividad fotocatalitica para la generacion de &cido férmico en el reactor capilar
impregnado con Cu-TiO>

4.6 Mecanismo de reaccion

Una vez evidenciada la transformacion de CO2 hacia HCOOH empleando el fotocatalizador Cu-
TiO2 en el reactor capilar surge la pregunta acerca de qué es lo que sucede en el transcurso de este
proceso. Lo cual se puede explicar, haciendo uso del esquema propuesto en la Figura 24.
Inicialmente, el CO> en fase gaseosa se hace fluir por la tuberia hasta ingresar al reactor capilar,
en donde entra en contacto con la fase acuosa, como el gas es puro, la resistencia en la fase gaseosa
se desprecia (Cag = Cai), considerando Unicamente la resistencia en la fase liquida, una vez que el
CO:- se encuentra en solucion, en la fase liquida se llevan a cabo las reacciones con el NaOH para
obtener los iones carbonato, bicarbonato, e incluso acido carbdnico, asi en el seno del liquido se
encuentran esas especies (Cab). Al mismo tiempo puede ocurrir que el CO2 o alguna de esas
especies se adsorban en la superficie del catalizador Cu-TiO2 y se difundan a los sitios activos
disponibles, una vez que reaccionan con las particulas foto-excitadas para generar el producto
reducido (HCOOH) los productos se desorben del catalizador. En el catalizador se hace incidir luz
(hv) con la energia necesaria para excitar a los electrones de la banda de valencia (BV), los cuales
se dirigen a la banda de conduccion (BC), una vez formados estos sitios, se combinan con la

especie donadora de electrones, en el esquema y en este caso representado por H2O, que genera un
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radical OH" y un protén H* el cual se emplea para finalizar la reduccién, el CO2 o aceptor de
electrones se combina con el e de la banda de conduccion para reducirse y generar la especie
reducida (HCOOH).

El conocimiento de lo que ocurre en la fotocatalisis aun es limitado y controversial, el esquema de
la Figura 21 sugiere como podria ocurrir la formacion del &cido formico. La adsorcion de CO2 en
la superficie del catalizador, disminuye la barrera energética para activar la molécula, ésto ocurre
debido a que la transferencia de 1 e” para enlazarse a la superficie del catalizador dobla la molécula
y modifica su estructura lineal. Varios investigadores proponen que esta captura de 1 e” de la banda
de conduccion es el primer paso en el mecanismo de la reaccidén. Los huecos generados,
normalmente son captados por el H20 o iones OH" u otro agente reductor como lo es Hz, CHs 0
CH30H, formando radicales OH" y protones H*. Los iones bicarbonato y acido carb6nico también
pueden formar el radical formiato y un ién hidroxilo el cual participa entreteniendo algin hueco
disponible evitando el decaimiento de los e foto-excitados presentes en la banda de conduccion.
El carbonato y el bicarbonato actian como secuestradores de huecos (h*) y mejoran la actividad

fotocatalitica.
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Figura 24. Proceso de absorcion y reaccion de CO; en la fase liquida para la generacién de
acido férmico empleando el catalizador Cu-TiO;
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES
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5. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos, se realizan las siguientes conclusiones:

= Se demostro actividad fotocatalitica en el reactor capilar de cuarzo recubierto en la pared

interna con Cu-TiOz durante el proceso de reduccion de COa.

= Al emplear el catalizador Cu-TiO2 4% en suspension en la reduccion de CO- se detecto la

formacion de acido formico mediante HPLC e IR.

= El &cido férmico fue el compuesto orgénico identificado como producto del proceso de
reduccion fotocatalitica de CO..

= | a actividad fotocatalitica del TiO2 en suspension en el proceso de reduccion de CO; para la

produccion de &cido férmico es menor que la del catalizador 4% Cu-TiO- en suspension.

= La produccién maxima de acido formico fue de 4033 pumol /gcat h cuando la reaccion fue
fotocatalizada por Cu-TiO2 con una concentracion de 1g/L, a 25°C y empleando una solucion

de NaOH 0.5M como agente reductor y captador de huecos.

= La longitud de onda de 254 nm es adecuada para la activacion de los catalizadores TiO2 y 4%
Cu-TiOa.

= Existe mayor absorcion de COz agregando el NaOH 0.5M en solucién acuosa, que empleando

Gnicamente agua.
= E| valor del coeficiente volumétrico de transferencia de masa, en la absorcion de CO> con

agua (absorcién fisica), aumenta al disminuir la temperatura, ya que al disminuir la temperatura,

la velocidad de difusion del gas es mayor.
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= El coeficiente de transferencia de masa en la absorcion de CO2 con NaOH en solucion aumenta
directamente con la temperatura, porque en este caso interviene la constante de velocidad de

reaccién y no solamente la velocidad de difusién, como en el caso de la absorcion fisica.

= El método combinado de titulacién y medicion de pH permite monitorear el comportamiento

de las diferentes especies idnicas que se pueden generar durante la absorcion de CO..

= La produccién de &cido formico empleando el fotocatalizador Cu-TiO2 y NaOH 0.5 M a

0.5¢/L es mayor empleando una longitud de onda de 365 nm que la de 254nm.

= La produccién de &cido formico es directamente proporcional a la concentracion del agente
reductor y captador de huecos NaOH en solucién.
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CAPITULO 6
RECOMENDACIONES
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6. RECOMENDACIONES TRABAJO FUTURO

Con la experimentacion realizada en este trabajo de investigacion, y como seguimiento de este

trabajo; a futuro, se recomiendan los siguientes puntos:

1.

Optimizar el control del flujo de gas al ingreso del reactor capilar, mediante el uso de
un medidor de flujos bajos de CO,.

Optimizar las condiciones de reaccién con la finalidad de incrementar la cantidad
producida de acido formico empleando el fotocatalizador Cu-TiO. en combinacion con
el reactor capilar (por ejemplo, manteniendo el pH constante).

Escalar el proceso empleando varios capilares para incrementar la generacion de acido
férmico.

Estudiar el efecto del agente reductor en fase gaseosa en lugar de emplearlo en fase
liquida, como un reactor continuo.

Estudiar el efecto de la temperatura en la formacion del acido férmico en la reaccion de
reduccion de CO- al emplear el reactor capilar, ya que en el proceso de absorcién de
CO:2 se observo un efecto favorable al disminuir de 25°C a 10°C.

Se requiere mayor indagacién del mecanismo de reaccién al emplear los catalizadores
Cu-TiOz en el reactor capilar, ya que el acido férmico generado tiende a disminuir
después de cierto tiempo, indicando que se estd transformando en otro producto

organico, tal vez metanol, o metano.
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ANEXOS
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ANEXOS

A.1 Procedimiento para realizar el estudio hidrodinamico

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los siguientes pasos:

a) Verificar que la zona de trabajo y el material a emplear se encuentren limpios.

b) Montar el sistema de absorcion/reaccion ilustrado en la Figura 10, asegurandose de que las
conexiones se encuentren libres de fugas.

c¢) Realizar un lavado previo con 60 mL de agua desionizada, haciendo recircular el agua, por
medio de la bomba peristéltica, a través de las mangueras, conexiones y el reactor capilar. Al
finalizar, desechar el agua de lavado.

d) Iniciar el acondicionamiento del bafio de temperatura hasta alcanzar la temperatura en estudio.
e) Adicionar 60 mL del absorbente, regular la velocidad ajustando el flujo en la bomba.

f) Abrir la valvula de alimentacion de CO: al reactor y ajustar la velocidad, utilizando el medidor
de flujo.

g) Modificar los flujos de gas y liquido, uno a la vez, permitir estabilizar ambos flujos y registrar
el régimen hidrodinamico observado en el reactor capilar.

h) Cambiar la temperatura o el absorbente, una vez que se haya finalizado con el estudiado.

i) Al finalizar el experimento cerrar la valvula de alimentacion del gas, lavar el reactor (inciso c)
y desconectar las mangueras y conexiones.

j) Limpiar area de trabajo y el material empleado.

A.2 Procedimiento para realizar la reaccion de reduccion fotocatalitica de CO2

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los pasos a-e de la seccion Al, continuando con lo
siguiente:

f) Adicionar 30 mg de catalizador en polvo al agente reductor e inmediatamente,

g) Abrir la valvula de alimentacion de CO al reactor y ajustar la velocidad, utilizando el medidor

de flujo.
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h) Encender la ldmpara de radiacion UV.

i) Tomar una muestra de la fase liquida empleando una pipeta limpia (2 mL) y colocarla en un vial
de vidrio de 2 mL. El muestreo se realizo desde 0 minutos hasta 4 horas.

j) Cuantificar el contenido del compuesto formado en la fase liquida, por cromatografia de liquidos
de alta resolucion.

k) Una vez finalizado el tiempo de muestreo, apagar la lampara de radiacion UV, apagar la bomba
peristéltica, y cerrar la valvula de alimentacion del gas.

I) Separar el catalizador de la fase liquida mediante filtracion.

m) Lavar el reactor con agua desionizada.

n) Realizar la disposicion de los residuos de acuerdo a normas o procedimientos requeridos.

0) Limpiar area de trabajo y lavar el material empleado.
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A.3 Condiciones del método HPL.C para la determinacién de acido férmico

Tabla 11. Condiciones cromatograficas para la determinacion de &cido formico por HPLC

Columna Aminex HPX-87H 300 x 7.8 mm Bio Rad
Fase mavil H>SO, 3mM 100%

Modo isocratico

Flujo 0.5 mL/ min

Temperatura de columna | 35°C

Temperatura

automuestreador 4°C

Longitud de onda 205 nm

VVolumen de inyeccion 20 puL

Chromatogram
10.04 17] 2021-12-09 #533 [manually integrated] form 5 UV_VIS_1 WVL:205 nm

8.0
6.0

4.0
] 11 -Férmico - 13.357

Absorbance [mAU]

. I

-2.0-4
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0 20.0
Time [min]

Figura 25. Cromatograma tipico por HPLC de una inyeccion de acido formico
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A.4 Curva de calibracién de acido formico por HPLC

Tabla 12. Datos para la construccién de la curva de calibracion de acido férmico, por

HPLC
Concentracion acido Area
férmico (mol/L) (mAU*min)
0 0
0.000198 1.6845
0.000396 3.391
0.000594 5.05
0.000792 6.6995
0.00099 8.3635
10
9
8 .;
7 -
6
48] o
e 5 "
NG .
4 . y = 8,444.6609x + 0.0180
3 - R2 = 1.0000
2 =
1
0w
0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012

concentracion mol L1

Figura 26. Curva de calibracion para la cuantificacion de &cido férmico

Parédmetros de la curva de calibracion:
Coeficiente de determinacion: 1.0000
Pendiente: 8444.6609

Intercepto: 0.0180
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A.5 Participacion en conferencias y como asesor externo en tesis de licenciatura

1) Conferencia “Absorcion de CO?” en el XI Simposio Interno del CCIQS 2020.
2) Asesora externa en tesis de licenciatura “Absorcion de CO2 en capilares”.
3) Asesora externa en tesis de licenciatura “Absorcion de CO2 en una columna de burbujeo de

flujo paralelo descendente”.

El Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
UAEM-UNAM

Otorga la presente constancia a

M en' € Rosawa Fovia Catlrte

Por su valiosa participacién en XI Simposio Interno del CCIQS 2020

realizado el 7 de diciembre del 2020 con la conferencia intitulada:
"Absorcion de CO2"

&
Dr. Vojtech Jancik
Coordinador
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