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RESUMEN

En este trabajo se realizo el diseno, construccién y evaluacion de un fotorreactor capaz
de transformar el diéxido de carbono en metano, mediante fotocatalisis usando diéxido de
titanio como semiconductor. Para esto se seleccionaron condiciones de operacién influyen-
tes en la promocion de la reaccién deseada, entre la cuales estan, la temperatura, el pH del
medio de reaccion, el medio de distribucién del gas diéxido de carbono, el mantenimiento
de una solucion homogénea y la efectividad de los rayos ultravioleta. El material de cons-
truccién del fotoreactor, necesariamente debe ser inerte dado las condiciones altamente
alcalinas que puedan provocar una reaccién no considerada en el sistema.

Debido al alcance radial de la fuente de luz, el fotoreactor anular de tubo concéntrico fue
considerado el de mayor adecuacion para tener todo el volumen de solucién, completa-
mente irradiado. Como fuente de energia se uso una lampara utravioleta de 25 watts. La
concentraciéon empleada de diéxido de titanio en suspensién fue de 1 g/L. La suspensién
de diéxido de titanio se mantuvo homogénea mediante un agitador magnético colocado
en el fondo del reactor. La temperatura del medio se mantuvo constante mediante un
serpentin de cobre en la superficie exterior del fotorreactor, usando agua como medio de
enfriamiento. Como distribuidor de gas, se colocé en el fondo del reactor, un dispositivo
de material inerte para lograr una difusién adecuada en el medio de reaccién.

Dado que el dioxido de carbono puede ser absorbido en el agua que a su vez se emplea
como medio de transporte del catalizador diéxido de titanio, al irradiar esta solucién con-
formada con una fuente de fotones provenientes de luz UV, las reacciones fotocataliticas
son favorecidas produciendo los gases metano e hidrégeno.

Las técnicas de difraccién de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX) y dispersién
de luz dindmica (DLS), fueron empleadas para determinar la fase cristalina, la composi-
cién del reactivo y el tamano de particula del didxido de titanio comercial marca Aldrich
respectivamente. Los resultados indicaron fase anatasa mediante DRX, composicién de
99.62 % por FRX y tamano promedio de particula de 656.1 nm mediante DLS de diéxido
de titanio.

El reactor es capaz de operar bajo tres esquemas de reaccién: (esquema A) no hay mo-
dificacién del pH del medio, (esquema B) con pH alcalino de 10 y 12 y (esquema C) con
pH alcalino y alcohol isopropilico como agente de sacrificio. Debido a que el medio fue
sometido a diferentes niveles de pH o esquemas de reaccion, utilizando NaOH, se observo
una variacion en el tamano de particula causada por la aglomeracién como resultado del
cambio del nivel de alcalinidad del medio de reacciéon. De esta manera se obtuvo la pro-
duccion del gas metano y en menor proporcién hidrégeno.

Otra de las variantes de reaccion se realizo con alcohol 2-propanol como agente de sa-
crificio, con el cual se logré obtener la produccién de hidrégeno, en menor cantidad gas
metano y metanol en la fase liquida del medio de reaccién. Los resultados de la produccion
fueron afectados segun el tiempo de adiciéon de didxido de carbono al fotoreactor mejo-
rando la produccién al incrementar el volumen de CO4y agregado, para obtener 5.95umol
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de metano, 13.32 pumol de hidrégeno y 2 mmol de metanol en un lapso de 4 h de proceso.
En la determinacién de los productos obtenidos se emplearon las técnicas cromatografia
de gases, espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia UV-Vis-NIR.
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ABSTRACK

In this work was designed, built and evaluated an photoreactor to transform carbon
dioxide into methane throught photocatalysis using titanium dioxide like semiconductor.
First were selectioned operation condition to promote the reaction wished, like tempera-
ture, pH, gas distribution, solution homogenization and the UV light efectiveness. The
material to built the photoreactor must be inert because of the high alkalitity to avoid
any reaction unfavorable in the system.

Due to the radiation source, the anular photoreactor with concentric tube was considered
the most adecuate to get the completly solution irradiated. UV light of 25 W was used
like energy source. The titanium dioxide concentration was 1 g/l and was mainteined
homogenized through an magnetic stirrier in the reactor bottom. suspension temperature
was mainteined through a heat exchanger placed in the outside of the photoreactor, using
cool water like transfer medium. A gas distributer, was placed in reactor bottom to get
an adecuated carbon dioxide distribution in the suspension.

The carbon dioxide that is absorbed in the water and the titanium dioxide, are UV light
irradiaded to promote the photocatalytic reaction to produce methane and hydrogen.

X ray diffraction, X ray fluorescence and dynamic light scattering, were employed to
achieve accurate way the crystal phase, composition and size particle titanium dioxide
commercial Aldrich. Titanium dioxide was characterized by anatasa phase, 99.62 % com-
position, and medium particle size 656.1 nm.

The reactor is adecuate to operate under 3 reaction schemes : (A) whitout medium mo-
dification, (B) pH 10 and 12 and (C) alkaline pH and isopropilic alcohol like sacrificial
reagent. Due to the differente reaction schemes, in alkaline medium was observed a dife-
rent particle size caused by the alkaline level of the suspension. In this way, the methane
production was higher then hydrogen production.

With sacrificial reagent, the hydrogen production was higher than methane production
and was produced too methanol in liquid phase. The final results were bettered, increasing
volumen of carbon dioxide, and the final products were 5.95 pmol methane, 13.32 pmol
hydrogen and 2 mmol methanol during 4 h in process.

Gases chromatography, infrared and UV-Vis-NIR spectroscopy was employed to determi-
nation final products.
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Los combustibles fésiles son de gran importancia debido a la dependencia del desa-
rrollo humano de esta fuente energética. Es bien sabido que son una fuente no renovable
de energia, dado los millones de anos requeridos para su formacion, las reservas se van
agotando mas rapido que la formacién de ellos. Mientras se contintie con el uso de com-
bustibles fésiles, la problematica energética y ambiental van en constante crecimiento. Las
necesidades energéticas a nivel global deben ser visualizadas en la generacion de energias
renovables. Las principales fuentes renovables como la luz del sol, hidraulica, biomasa,
geotermia, edlica y energia nuclear, todas ellas generan electricidad con minima o nula
emision de diéxido de carbono.

Cada hora, el sol deja sobre la superficie de la tierra, la energia suficiente para satisfa-
cer la necesidad energética de la tierra por un ano |1]. El combustible solar actualmente
es aprovechado para convertir la luz en energia quimica, mediante fotosintesis artificial o
reacciones termoquimicas.

El diéxido de carbono en la atmoésfera tiene muchas fuentes de origen, sin embargo, la
principal en gran medida es el uso de combustibles fésiles destinados a 3 sectores basicos
como son: los servicios (electricidad, gas, petréleo), el transporte y la produccién indus-
trial. A su vez, la deforestacion a nivel global junto con el uso excesivo de combustibles
fésiles, han permitido que el balance del contenido de diéxido de carbono en la atmésfera
se desplace hacia un incremento en la atmosfera, provocando con esto los innumerables
problemas entre ellos los de mayor impacto, la crisis energética y el calentamiento global.
El uso de energéticos provenientes de fuentes renovables, con los cuales se consiga una
sustitucién en alto porcentaje de los combustibles no renovables es uno de los retos mas
grandes de la comunidad cientifica de este ramo.

El mejoramiento de los costos de la tecnologia de energia solar traera consigo el incre-
mento de su aplicacién y muchos beneficios, entre los que se contemplan la reduccion de
la contaminacion global, reduccién del costo de mitigacién del cambio climéatico y dismi-
nucion del uso de fuentes fésiles de energia.

Por esta razon, la fotocatalisis representa el proceso mediante el cual se puede aprovechar
la fuente inagotable de luz solar, como medio energético iniciador de numerosas reacciones
en beneficio de la humanidad.

Este trabajo tiene como objetivo la aportacion de un prototipo que contribuya a la fuen-
te alternativa de energias mediante la produccion de metano, a la vez que se aportaria
beneficios al medio ambiente por la mitigacién del gas de efecto invernadero al usar CO,
como materia prima y la fotocatalisis como proceso de reaccion.
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Capitulo 1
ANTECEDENTES

1.1. INTRODUCCION

Actualmente, la cantidad de diéxido de carbono en la atmosfera, crece rapidamente a
una tasa de 2.25 ppm por ano. El International Panel on Climate Change, IPCC, predice
que el nivel de CO,, podria superar 590 ppm en el 2100 y el incremento de temperatura
podria alcanzar 1.9°C. El impacto del efecto invernadero, traeria serios problemas globales
como el deshielo de los polos, el incremento en el nivel de los mares, asi como, el exceso de
precipitacion pluvial en toda la tierra. El crecimiento anual global del diéxido de carbono
en un futuro, se estima de tal manera que los procesos naturales podran absorber solo la
mitad de estos.

En principio hay tres rutas para la reduccién de la cantidad de COs en la atmosfera,
y son la reducciéon directa de las emisiones, su captura y almacenamiento y la utilizaciéon
del CO,. La reduccion de las emisiones del COq es dificil ya que va en relacion con el
crecimiento de la poblacion y la demanda de calidad de vida. La capacidad de captura
y almacenamiento de CO, es limitada dado los riesgos de fugas al ambiente y los reque-
rimientos energéticos de compresién y transporte. El uso del CO,, resulta la ruta més
atractiva para la reduccién de este en la atmoésfera. La abundancia de CO, puede ser
beneficiada si se utiliza apropiadamente en la obtenciéon de combustible mediante fuente
solar. Existen otros procesos de conversion del diéxido de carbono a combustibles, los
cuales tienen la desventaja de requerir alta temperatura y voltaje para la separacion de
la molécula de COs.

La conversion fotocatalitica de combustible es sostenible ya que no se requiere de nin-
guna adicién extra de energia y la afectacion del medio ambiente es casi nula, por tal
motivo, en esta investigacion, se pretende el uso de CO, como materia prima para la pro-
duccién de metano mediante fotocatalisis [2-5]. Inicialmente los procesos fotocataliticos,
fueron llevados a cabo mediante una lampara artificial. Actualmente se ha tenido un con-
siderable crecimiento debido a la capacidad para aprovechar la energia solar mediante un
desarrollo catalitico eficiente. La estabilidad de la fotocatalisis y las condiciones leves de
operacion, son las principales razones para elegir esta tecnologia, aunque algunos temas
como la selectividad de la reaccion fotocatalitica y la eficiencia limitada de esta ain estan
sin respuestas concretas [6,[7].



1.2. PRODUCCION METANO-METANOL POR FO-
TOCATALISIS DEL CO,

Kimfung Li y col en la investigacién de los sistemas de fotoconversién, establecen que
en principio al menos hay 3 rutas de disminucion del CO, de la atmosfera, que incluyen
la reduccion directa de las emisiones de COs, captura y almacenamiento de CO5 y uso del
COs,. Durante la década pasada, se observé un crecimiento en las investigaciones referidas
a la conversién del CO, a combustibles o quimicos de valor agregado, a través de métodos
termoquimicos, bioldgicos, electroquimicos o fotocataliticos. Como una fotosintesis arti-
ficial, la conversién fotocatalitica del COy usando energia solar, es la ruta mas atractiva
para la transformacion del COs.

El proceso basico puede ser resumido en 3 pasos:

(1) generacion de transportadores de carga (pares electron-hueco) mediante la absor-
cion de fotones de energia adecuada de la irradiacién de luz

(2) separacién y traslado de los transportadores de carga
(3) reacciones quimicas entre la superficie de las especies y los transportadores de carga

La conversién fotocatalitica del CO5 es una combinacién complicada de los proce-
sos fotofisicos y fotoquimicos. La reaccién redox es iniciada por fotoexcitacion energética
equivalente o mayor a la de la banda prohibida del semiconductor recibida por el fotoca-
talizador.

Los electrones son excitados de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién
(BC). BV es la banda energética méas elevada ocupada por los electrones y la banda de
conduccién es la mas baja en la cual no hay electrones en el estado fundamental. Los
electrones viajan a la superficie, llevan a cabo el proceso de recombinacion mediante rutas
radiactivas o no radiactivas. Alternadamente los electrones viajan a la superficie del se-
miconductor y reaccionan con las especies adsorbidas en la superficie (en este caso COs)
si la recombinacion es méas lenta que las reacciones durante la transicion. Sin embargo,
no todos los electrones que alcanzan la superficie pueden reducir el COs el cual es termo-
dindmicamente inerte y muy estable.

Comparado con la mayoria de los métodos de reduccién que requieren una alta can-
tidad de energia, incluyendo una alta temperatura y presion, la fotosintesis no requiere
energia extra mas que la irradiacion solar. Los electrones fotogenerados con alto poder
de reduccion, pueden ofrecer fuerza motriz, para las reacciones quimicas esperadas. El
potencial de reduccién, mide la capacidad de una especie quimica para ganar electrones.
Las especies con un menor (mds positivas) potencial de reduccién, ganaran electrones
(serdn reducidas) y aquellas con un elevado (més negativos) potencial de reduccién per-
deran electrones (seran oxidados). Con el fin de reducir el CO5 a monéxido de carbén o
hidrocarburos, se requiere que los electrones en el semiconductor, tengan mas potencial
quimico negativo, mientras que para la oxidacién de agua, los huecos requieren de un
nivel de potencial mds positivo. Las ecuaciones 1-8, de la Tabla[1.1] ilustran la ruta para
la generacién de combustibles solares y la relacién con el potencial a pH = 7.



Tabla 1.1: Reacciones de generacion de combustible y el potencial [8].

Reaccién E°(V vs NHE)
(1) COs+ 2e~ —  0CO, -1.90
(2) COg 4+ 2H' + 2= — HCOOH - 0.61
(3) COg 4+ 2H' + 2~ — CO + H,O -0.53
(4) COs + 4H' + 4¢~ — HCHO + H,O - 0.48
(5) COy+ 6HT + 6e~ — CHgoH + H-,O -0.38
(6) COg 4+ 8H' + 8~ — CHy + 2H,0 -0.24
(7) 2H,0 + 4h* —  Oy+ 4HT + 0.81
(8) 2H" + 2e” — Hy - 0.42

Desde el punto de vista termodinamico, la formaciéon de metano y metanol son mas
favorables en la reduccion del CO4 ya que requieren de un potencial menor. Sin embargo,
el inconveniente cinético hace que la formacion de metano y metanol sea mas dificil que
la formacion de mondxido de carbono, formaldehido y acido férmico ya que se requieren
mas electrones para las reacciones de formacion. Ademas los 2 - 8 electrones y protones
requeridos para la formacion en las reacciones (3) a (6), son extremadamente dificiles.

Debido a la naturaleza complicada de la superficie de los fotocatalizadores inorgani-
cos, la interaccién entre el fotocatalizador y las especies absorbedoras, podria someterse a
una serie de procesos de un electrén-protén, en lugar de varios. Asi, el potencial de redox
requerido esta determinado por la ruta de reaccién. Por ejemplo, si la reaccion es iniciada
por un electrén que reduce de CO5 a COy5 , el potencial es alrededor de -1.90 V vs NHE,
con el cual se requiere habilitar una multiple descarga electronica con sus protones a la
vez que es requerido mejorar la eficiencia de reaccién. Asi, generando suficientes pares
electron-hueco, separando eficientemente las cargas y manteniendo activo el catalizador,
se podra conseguir la fotoreduccién del CO,. [§]

Wei-Ning y col en 2014, presentaron un estudio sobre la reduccion fotocatalitica de
CO3 a combustibles, analizando los mecanismos basicos de la fotoreduccion del CO,, sus
limitantes, posibles estrategias para incrementar la eficiencia de fotoreduccién y el estado
del arte de los sistemas de reduccion fotocatalitica del CO4. Los sistemas fotocataliticos
analizados fueron biolégicos, inorganicos, organicos e hibridos. Los mecanismos de reduc-
cion son complejos, involucrando varias etapas limitantes como se muestra en la Tabla
[1.2] El mejoramiento de las etapas limitantes, es la mayor tarea para el desarrollo de la
eficiencia de los sistemas fotocataliticos.

En la fotocatalisis con semiconductores, se destaca el uso del TiO,, por su banda ancha
de conduccién, bajo costo, alta disponibilidad, resistencia a la corrosién foto inducida y
baja toxicidad. El uso de semiconductores nanoparticulados, mejora el sistema debido al
incremento del area superficial del TiO,, permitiendo un incremento en el contacto con
el CO,, el cual es un factor crucial para la transferencia electronica en la reaccion de
reduccién, también permite una disminucién en la recombinacién e~ - h™ que ocurre en
la superficie del TiO,, como se muestran en las ecuaciones v[L.2



Fotocatalizador + hv — e~ + h™ (1.1)

s Calor de recombinaciéon
e~ +ht — Calor (1.2)

Tabla 1.2: Posibles rutas de reaccién de fotoreduccion del COs [9].

Reaccion REDOX E° redox/V vs. NHE

Reacciones de foto oxidacién
Oxidacién de agua / descomposicién
1

Formacién de perdxido de hidrégeno
02 + 2H' + 2e~ — H202

Reacciones de fotoreduccion

Formacién de hidrégeno

2HT + e~ — H, =-0.41
Formacién de radical CO,

COy + e~ — CO5~ =-1.90
Formacién de acido férmico

COq + 2H' + 2e~ — HCOyH =-0.61
Formacién de monédxido de carbono

COQ + 2HT + 2e” - CO + HQO = -0.53
Formacién de formaldehido

COy + 4H™' + 4e~ — HCHO + H,O =-0.48
Formacién de metanol

COQ + 6H™ + 6e~ — CHgoH + HQO =-0.38
Formacién de metano

COy + S8HT + 8e™ —  CHy + 2H,0 =-0.24
Formacién de etanol

2C0, + 12H+12e~ —  CyH;OH + 3H50 =-0.16

El P25 es una fuente comercial disponible de fases anatasa y rutilo del TiO5 en na-
noparticulas usado cominmente para la investigacién que debido a su relacién de fases
incrementa su actividad catalitica y retarda la velocidad de recombinacién. El dopado del
TiOy con un metal o no metal, reduce la recombinacién e incrementa la sensibilidad a la
luz notoriamente. Los metales comtinmente usados son el Cu, Pt, Fe. El dopado con no
metales como el nitrogeno y el carbén, extiende la regién electromagnética en la cual el
fotocatalizador tiene actividad. El uso de soportes porosos, incrementa la actividad ca-
talitica debido a la distribuciéon del semiconductor en el material poroso, incrementando
con esto el area superficial de contacto. El efecto del dopaje con CuyO y la dispersion
de TiOs en nanoparticulas en una matriz de silica porosa ha dado como resultado un

incremento en la velocidad de conversién fotocatalitica y la selectividad para produccion
de CH4 lgl

Chunni Tang y colaboradores, realizaron estudios sobre el material luminiscente CeF'3

y el fotocatalizador compuesto CeF3 / TiOq fueron sintetizados por los métodos de micro-
ondas hidrotérmicas y microondas alcohotérmicas respectivamente. Las muestras fueron
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caracterizadas por XRD, TEM, SEM, EBSD, EDS y PL. El compuesto CeF3 / TiO,
fue aplicado en la reduccion fotocatalitica del CO5 con agua, bajo la irradiacion de luz
visible (> 515 nm). Imdgenes de XRD y TEM, demostraron la fase hexagonal del CeFs.
El estudio del espectro fluorescente indicé que CeFs podria convertir la luz visible (420
a 600 nm), en luz UV (285 a 380 nm) y 2 picos de emisién a 304 nm y 324 nm fueron
observados bajo la excitacion de 524 nm y 554 nm a temperatura ambiente.

Imégenes de XRD, SEM, EBSD y EDS indicaron que las particulas de CeF3 fueron
bien cubiertas o entremezcladas con particulas de TiOs en el compuesto CeFs / TiOs.
Los resultados mostraron que el compuesto CeF3 / TiO,, fue un efectivo catalizador para
la reduccién de COs bajo luz visible que el puro TiOy debido a la emisién de conversion
ascendente; la correspondiente eficiencia energética media fueron alrededor de 0.2 % a 0%
y el rendimiento de metanol fue de 162.2 y 0 pmol/g-cat bajo las mismas condiciones.
Adicionalmente, fue propuesto el mecanismo de reduccién fotocatalitica de CO5 en CeF'3
/ TiOq. En Figura [l.1| se muestra el rendimiento de metanol de la reaccién fotocatalitica
del CO, bajo irradiacion de luz visible con longitud de onda de 515 nm, usando TiO,
CeF3 y TiOy / CeF3 como catalizadores [10].
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Figura 1.1: Rendimiento de metanol de la reaccién fotocatalitica del CO5 bajo irradiacion
de luz visible (A > 515 nm) [10].

Tatsuto Yuiy col. En el estudui realizado, un considerable niimero de moléculas organi-
cas como el dcido acético fueron adsorbidas sobre particulas de TiO5 (P25) para la produc-
cién de CH4 mediante fotocatdlisis, sin embargo el producto obtenido es principalmente
por la via de reaccién de foto-Kolbe del acido acético. Empleando el TiO, tratado por
calcinacion y lavandolo para la remocion de los adsorbatos organicos, el CO fue fotoca-
taliticamente generado en mayor cantidad, junto con una pequena cantidad de metano,
en una suspensién acuosa bajo una atmosfera de CO,. En contraste, por el uso de Pd
(>0.5% p/p) depositado en TiO,, en el cual el adsorbato orgdnico no fue detectado, el
metano fue el principal producto, pero la formacién de CO fue drasticamente reducida
comparada con el del TiOy pretratado.

Los datos experimentales mostrados en la Figura indican que el CO, y el CO32,
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son la principal fuente de carbén en la produccion de metano precedente del Pd. La irra-
diacion prolongada, causa la desactivacion del catalizador dopado con paladio, debido a
la oxidacién parcial del Pd depositado a PdO [11].
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Figura 1.2: Reduccién fotocatalitica del CO,, usando TiO, (a) y Pd (1%) — TiO; (b) [11].

Bastian Mei y colaboradores, encontraron en la fotodeposicion de nanoparticulas de
oro, una mejora referente a la velocidad de reduccién fotocatalitica del COy a hidrocarbu-
ros sobre una superficie de titanio. La formacién de productos indeseables, fue controlado
a través de una limpieza completa de las muestras y evitando fugas mediante un fotoreac-
tor metélico para fase gaseosa totalmente hermético. Sin Au, se observd la acumulacion
de una capa activa de carbon sobre el catalizador como se muestra en la Figura La
espectroscopia de infrarrojo fue usada para identificar formaldehido y paraformaldehido
como los de mayor formacién sobre el carbon acumulado. Los resultados obtenidos en la
ausencia de la fase gaseosa de agua, indicaron que el agua adsorbida en el mesoporo, es
suficiente para conseguir la reduccion de CO, y convertir el CO, principalmente a metano.
Estos resultados contribuyeron al conocimiento sobre el mejoramiento del fotocatalizador

para la reduccién del CO, .
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Figura 1.3: Evolucion de hidrocarburos despues de 5 h de irradiacion .



1.3. REDUCCION DE GASES DE COMBUSTION

Amin Taheri. Estudia la conversion quimica del CO5 a combustibles carbonados. La
sintesis del metanol a partir del COs, es posible mediante el uso de hidrégeno como un
co-reactante. Este proceso es conocido como licuefacciéon quimica de hidrégeno con el que
se incrementa su densidad energética. Referente a materiales, el COs y el Hy, reaccionan
con el catalizador heterogéneo solo a altas temperaturas. De hecho la reaccién reversible
del agua-gas, juega un papel clave en la hidrogenacién catalitica del CO5 de acuerdo a la
ecuacién [L.2

COy+ Hy = CO + HyO ... AH® = +41.2k.J/mol (1.3)

La produccién de agua actiia como un inhibidor sobre la superficie del catalizador,
poniendo en riesgo los pasos complementarios de la sintesis del metanol. Algunos estudios
proponen el uso de éxidos metalicos como el Cu-Zn para el incremento de la reactividad.

Reduccion catalitica de gases de combustion. El1 COy puede ser separado, recuperado y
purificado de los gases de combustion de combustibles fésiles de las plantas energéticas,
mediante 2 o mas pasos. Se basa principalmente en la adsorcion, absorcion o membrana de
separacion, el cual agrega un costo significativo al sistema de conversién. Lo destacable es
el uso directo de los gases de combustiéon de las plantas en el proceso catalitico, generando
el gas de sintesis (CO + Hj) para la produccién de combustibles.

Reduccion electrocatalitica de C'O,. Este proceso representa una ruta estratégica para
la produccién de quimicos utiles de CO, como materia prima primaria. La mayoria de
los experimentos se han desarrollado en soluciones neutrales o alcalinas (pH >7) donde
la formacién de iones formiato (HCO; ) sigue la ruta en la que se observa también la
reduccion competitiva del agua a hidrogeno como principal problema en el mecanismo de

reaccién. Ecuaciones [I.4]y [L.5]

COsaq) + HyO +2¢~ — HCO; +OH™ ... E° = —1.02V (1.4)

2H,0 +2¢~ — Hy +20H ... E° = —0.83V (1.5)

Reduccion fotoelectrocatalitica de CO,. Para este proceso es crucial el control sobre el
acoplamiento de los procesos de foto excitacién con las reacciones redox multi electronicas.
Los fotocatalizadores aptos para este proceso, deben satisfacer los potenciales redox para
llevar a cabo la oxidaciéon del agua y reduccion del CO,. Basado en la termodinamica,
tener al menos una banda gap de al menos 2.88 eV es vital para que se lleve a cabo la
reaccion redox. Consecuentemente, los semiconductores con amplia banda ancha, son los

mas adecuados para la fotoreduccién del CO,. Ecuaciones [1.6] y

QHQO(Z) — 02(9) + 4H(—;q) +4e ... ng = —1.23eV (16)

COQ(aq) +e — COQ_( ° —1.65eV (1.7)

aq)"' red:
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Considerando los tres factores importantes de costo, estabilidad y desempeno, se tiene
una afinidad hacia el uso de TiO, basado en su propiedad fotocatalitica superior [13].

Muhammad y col. Realizaron la investigacion del uso del CO y la energia solar. En
este trabajo, fue preparado zirconato de estroncio en nanoparticulas como fotocatalizador
para convertir el CO4 a productos de valor agregado. El SrZrOz en nanoparticulas, fue sin-
tetizado por el método sonoquimico y aplicado a la fotoreducciéon de diéxido de carbono.
Las muestras fueron caracterizadas por XRD, espectroscopia Raman, SEM, espectrosco-
pia de fotoelectrones de rayos X y espectroscopia de absorciéon UV-Vis. Etanol, metano
y monoxido de carbono, fueron los productos que mas se obtuvieron con el rendimiento
respectivo de 41, 2.57 y 1.6 umol/g después de 4 h de reaccién. En el mecanismo se des-
cribe que después de la irradiacién del material, la energia fotogenerada de los electrones,
es suficiente para mantener a los electrones en la banda de conduccién del SrZrOs.

El primer paso es la activacion del CO, sobre la superficie catalitica para formar el
radical superéxido (eCOy ). Los electrones fotogenerados pueden reaccionar con los iones
H* en la solucién para producir radicales eH que pueden reaccionar con el radical eCO5
para formar CO. El CO resultante, también puede ser convertido a radicales oC, seguido
por la formacién de una serie de radicales «CH, eCH,, #CHj, a través de reacciones su-
cesivas, las cuales reaccionan con H,O, HT 6 ¢OH para producir metano o etanol. Esto
significa que los huecos fotogenerados pueden oxidar al agua tan bien como otros reduc-
tores como HCOOH, HCHO y CH30H. La razon por la cual el rendimiento del etanol es
maés elevado que el de CO y el metano no esta muy claro. Queda manifestado el alcance de
las nanoparticulas de SrZrOs como catalizadores prometedores de la conversion del CO,
en quimicos de valor agregado. Este sistema no puede utilizar el espectro solar eficien-
temente, debido a que responde a la amplia banda gap de la luz UV, la cual representa
solo el 4% del espectro solar. La evoluciéon fotocatalitica de las producciones de etanol,
metanol y CO por la accion del SrZrOs, se muestra en la siguiente Figura [14].
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Figura 1.4: Evolucion fotocatalitica de las producciones de metanol, etanol y CO [14].

Se anexa Tabla [I.3] con el resumen de los sistemas fotocataliticos descritos en esta
seccién del capitulo 1.



Tabla 1.3: Resumen de producciéon de combustibles por fotocatalisis de COq

Fotocatalizador| Fuente de | Producto| Comentarios Referencia
sustrato luz
TiOs cocataliza- | UV artifi- | CHy Destaca el potencial redox | [§]
dores cial y es- | CH30H en los mecanismos de reac-
pectro so- cién
lar
TiO,P25. NPs | UV visible | CHyCO, | Describe el mecanismo de | [9]
dopado con | artificial CH30H, | reaccién. Compara siste-
CuOy en silica CoH50H, | mas bioldgicos, semiconduc-
porosa HCHO, tores, sistemas organicos-
HCO.H metalicos e hibridos
CeF3/Ti0O4 Visible CH;0H Convierte luz visible 420 a | [10]
A > 515 600 nm en UV 285 a 380
nm nm. Propone el mecanismo
de reduccion
TiO,, Pd UV 310nm | CO, CHy | Efecto  de  adsorbatos | [11]
organicos y el dopado con
paladio
TiO,, Au UV 320 nm | CHy, Fotodeposicién de nano- | [12]
CqyHg, particulas de oro
CsHs,
CaHyo
TiO, Visible, CH30H, | Catélisis de COs con H,. | [13]
uv gas de | Catélisis de gases de com-
sintesis, bustién. Electrocatalisis.
CH,4 Fotoelectrocatalisis.
SrZrOs  nano- | UV CHy, CO, | Describe el mecanismo de | [14]
particulas CH3;0H reaccion




1.4. SISTEMAS EXPERIMENTALES DE FOTOCATALI-
SIS

Sreejon Das y col. Aunque aun no esta identificado el fotocatalizador 6ptimo para
la reduccion del didxido de carbono, es sabido que este puede ser afectado mediante un
co-catalizador para controlar la eficiencia y selectividad de la reaccién. Tomando en con-
sideracion los desempenos actuales, es necesario incrementar la eficiencia de conversion,
con luz artificial como fuente de energia aunque ya algunas investigaciones enfatizan la
luz solar para el desarrollo de reactores cataliticos. El catalizador debe tener una banda
energética prohibida que presente respuesta o sensibilidad a la luz visible. Para facilitar
esto, algunas técnicas han perseguido minimizar la banda prohibida mediante el dopado
con elementos como metales de transicion y no metales.

El dopado también influye en la velocidad de transferencia de carga y minimiza la
recombinacion electréon-hueco. La selectividad de los productos que se quieren obtener, no
depende del catalizador empleado sino también del agente reductor. El agua es el reductor
mas usado ya sea como liquido o como gas en los procesos fotoquimicos de conversién del
CO,. Existen algunas limitaciones como la solubilidad del COs en el agua y la promocién
de hidrdlisis en lugar de la reduccion del CO,. El metano y el hidrégeno han sido usados
como reductores influyentes en muchas investigaciones para la mitigar las limitaciones del
agua.

Para mejorar el desempeno del proceso fotoquimico se han propuesto reactores de fibra
Optica y monoliticos para incrementar el area superficial de exposicion del catalizador y
otros beneficios de multicanales. Los reactores mas recomendados para una irradiacion
solar efectiva son los de colectores solares, pelicula descendente, tubulares y reactores de
placa plana. Otros factores para el buen desempeno fotocatalitico en la reduccién del
COs, son la dosificacién del catalizador, relacién de los reactantes, temperatura de reac-
cion, tiempo, presion del sistema, pH, intensidad de luz y longitud de onda. Es claro que las
técnicas existentes, aiin no son suficientes para aplicarse a la producciéon industrial de com-
bustibles. El prototipo de un fotoreductor catalitico de COy econémico e industrialmente
accesible para la produccién de combustibles es atin todo un reto para la investigacién [15].

Byeong Sub Kwak, y col en el articulo de formaciéon de metano de fotoreduccion del
COg, utiliza iones de niquel incorporados en el TiOs y mediante resultados de XRD y TEM
se demostro la incorporacién de nanoparticulas de Ni. La caracteristica de la superficie se
determiné con BET y potencial zeta. Las propiedades fotoquimicas fueron confirmadas
por UV-visible y PL. La reduccién del CO, fue ensayada en un fotoreactor de liquido
y los productos fueron analizados en GC. El rendimiento mas elevado de produccion de
metano fue obtenido en 0.1 % mol de Ni-TiO,. El TiO5 usado fue el de la estructura de
fase anatasa con tamano de particulas de 10 — 20 nm. La banda prohibida del TiO, fue
disminuida con el incremento de la concentracion de niquel. El rendimiento de metano en
0.1% mol de Ni-TiOg, fue alrededor de 14 pmol/g catal durante 1 h.

Sin embargo, el rendimiento de metano baja a un contenido muy elevado de niquel.
Esto es causado por el incremento en el area superficial y el incremento de los procesos de
recombinacion electrén-hueco. La fotoreduccién del CO, es una de las rutas mas apropia-
das para la produccién de compuestos usuales. La eficiencia es considerablemente baja y
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se requiere de mucho mas investigacion para mejorar el rendimiento en la produccion de
metano [16].

Wenyu Zhang, estudio la hidrogenacién de la fotoreduccion en la produccion de meta-
nol en solucién acuosa. El TiO4 fue dopado con cobre mediante el método de metalizacion
sin electricidad. La combinaciéon Cu/S-TiO, presenta una elevada actividad fotocatalitica
en la generacién de hidrégeno y un rendimiento superior a 7.5 mmol/h.g catalizador en
solucion de metanol. La estructura fisica y propiedades quimicas fueron caracterizadas
mediante UV-Vis, XRD, XPS y EXAFS. Los compuestos de cobre fueron CuO y Cu,0.
La muestra demostré una excelente habilidad de absorcién de la luz visible. Comparando
con las muestras obtenidas por el método de reducciéon quimica, el cobre en el método de
metalizacion fue altamente dispersado sobre la superficie S-TiOs, el cual podria facilitar
la captura de cargas fotogeneradas [17].

Parveen Akhter y col, sintetizé el didéxido de titanio nanoparticulado (TNPs) para
la reduccién del CO, del gas de efecto invernadero en presencia de vapor de agua pa-
ra producir hidrocarburos y gas de sintesis. El TNPs con dimensién media de 11 nm,
demuestra un 4rea superficial muy grande de 151 m? sobrepasando al titanio comercial
P25 de 53 m?/g y demostrando un incremento en la capacidad de absorcién. El tita-
nio mesoporoso, material con poros de 2 a 50 nm, superé el drea superficial con 190 m?
/g, este ultimo consigue la mayor capacidad de produccién de metano, metanol y gas
de sintesis, asi como una mejor cinética de reaccion y estabilidad. Los parametros clave
que afectan a la actividad se optimizaron para incrementar la produccién del combustible.

El mecanismo de reaccién indicé una competitividad en la adsorcion de CO, y va-
por de H5O en la superficie catalitica. La intensidad de la fuente de luz UV, la relacion
agua/COs y la forma del catalizador, influenciaron en el desempeno catalitico y la pro-
duccion del combustible. La saturacion parcial del sitio activo de adsorcion y el oxigeno
producido son las posibles causas de la desactivacion, sin embargo, el catalizador puede
ser regenerado rdpidamente a través de técnicas de evaporacion [18].

En la Figura 1.5 anexa se muestra el efecto de la intensidad de la luz en los rendimien-
tos obtenidos de los productos. El catalizador en nanoparticulas y la luz a distancias de
30, 20 y 5 cm.

Xianguang y col, experimentaron la conversion fototérmica del COy a CHy con Hs,
utilizando nanocatalizadores del grupo VIIIB. Este método es sencillo y efectivo para una
produccién eficiente de combustible mediante el uso eficiente de luz solar. Esto se debe a
varias caracteristicas importantes de los nanocatalizadores del grupo VIIIB, incluyendo
un uso energético efectivo sobre el rango completo del espectro solar, excelente desempeno
fototérmico y una habilidad caracteristica de activacion. Las velocidades de reaccién fo-
totérmica del CO5 ( mol/h g) son mayores que las obtenidas en los métodos fotocataliticos

(pmol/h g).

En general se propuso que los procesos de conversiéon de COy basados en agua, pue-
den conseguirse mediante la combinaciéon de produccién de Hy del agua y la conversion
fototérmica del CO5 con Hs. En general este trabajo sugiere que los procesos tradicionales
de catalisis que son caracterizados por intensa fotoabsorcién encontraran nuevas aplica-
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Figura 1.5: Intensidad de luz y rendimientos ||

ciones en procesos quimicos verdes de foto-induccion.

Los efectos fototérmicos de nanometales inician en la disipacion de la energia del foton
en calor. Parece ser que el notable incremento en la temperatura local de los nanometales,
resulta de la excitacién de la banda de plasmones de superficie y la rapida consecuente
relajacion térmica de la excitacion, permitiendo la pronta conversién de la energia de la
luz en calor. El efecto fototérmico, el cual es inducido por la absorcién de resonancia
de la superficie del plasma (SPR), ha sido ampliamente estudiado para aplicaciones en
tratamiento del cdncer (principalmente Au y Pd).

La SPR inducida, transfiere la carga y el efecto fototérmico habilita la colecta efec-
tiva de la luz visible y el cercano infrarojo, para controlar adecuadamente el proceso de
reaccion, tal como la disociacion del agua. El resultado de este trabajo indica que la alta
eficiencia de conversion de CO, es debida a varias caracteristicas de los nanocatalizado-
res del grupo VIIIB, incluyendo la efectiva utilizacién de energia sobre el espectro solar
completo, el excelente desempeno fototérmico y una habilidad tnica de activacién del
H, (para crear atomos de hidrégeno activos, los cuales son la clave de la hidrogenacién
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intermedia para el CO, a temperaturas bajas).

El catalizador fue preparado por impregnacién de Al;O3 mesoporoso con la solucion
precursora de los metales (Fe, Niy Co) del grupo VIIIB, seguidos de la calcinacién a 300°C
por 2 hrs. La relacién molar de Hy /CO4 fue ligeramente mayor de 4:1, mezclados en batch
con anticipacion. Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras y [19].

Sample  Metal loading®™ R,.." Conversion™  Selectivity™ Selectivity'd

[wt 2] [molh g "] of CO,[%] for CH,[3] for CO [38]
RufALO, 24 1816 95.75 99.22 0.78
Rh/ALO, 2.6 6.36 96.25 99.43 0.52
NifALO, 2.1 2.30 93.25 99.04 0.95
Co fALO, 2.5 0.90 92.58 99.51 0.49
Pd/AlLO, 20 0.53 93.43 92.64 1.36
Pt/ALO, 24 047 60.42 15.55 84.45
IrfALOy 2.3 0.05 14.94 63.25 36.74
Fe [ALO, 24 0.02 127 4.04 95.96
TiO, - 9.04:10°7 - 63.23 n.m
Pt/ Ti, " 25 B.O1=10% - 100 0
Ru/Ti0," 2.5 531%10° - 100 0

[a] For the reaction conditions, see Figure 1a. [b] Loading amounts of the Group VIII
nanoparticles determined by ICP-OES. [c] R,,.,: the maximum CO, reaction rate,
[d] Based on the amount of the gas at the end of the reaction (for the reaction
duration, see Figures 1 a, 54 a, and 59a,b). [e] Water (2 mL) was used instead of H,
as the hydrogen source.

Figura 1.6: Catalizador preparado por impregnacion de éxido de aluminio
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Figura 1.7: Catalizador sobre superficie permeable de fibra de cuarzo .

Francesc Sastre y col, estudiaron la reduccion fotocatalitica del COs a metano con
hidrégeno y bajo irradiacion de luz solar. El niquel soportado en silica-aluminio es un
eficiente y reusable fotocatalizador para la produccién de metano con una selectividad de
95% a CO5 y una conversién del 90 %. Aunque el NiO se comporta de manera similar,
va sufriendo una desactivacién gradual para ser reusado. Cerca del 26 % de la actividad
fotocatalitica de Ni/sfica-alimina, bajo la luz solar, proviene de la fotorespuesta a la luz
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visible. A baja temperatura la reduccién selectiva de COy a metano, usando luz solar,
es un proceso muy importante que podria aliviar la actual dependencia de combustibles
fosiles. Trabajando con un exceso molar de 3.5 de Hy, la selectividad a CH, fue elevada a
97 %, usando NiO como fotocatalizador.

En un estudio catalitico preliminar, una serie de transiciones de 6xidos metélicos fue-
ron probadas para la reduccion de CO, mediante Hy con luz de sol simulada como fuente
de energia. Los resultados obtenidos después de 1 h de reaccién, asi como, un resumen de

los sistemas fotocataliticos segun el tipo de reactor usado fueron los que se muestran en
la Tabla [1.4]

Tabla 1.4: Reduccién de CO, mediante Hy con luz de sol simulada [20].

Catalizador Tamano Conversion| Balance Carbono Selectividad
particula | (%) molar (%p/p)
(nm) (%)
CH; | CO | CyHg
TiO2(3.2 V) | 20-30 0 99.0 0.1 - - -
Ni/SiOQ.AlQOg 7-16 94.9 89.1 1.32 97.2 | 2.8 -
NiO (3.5 eV) | 7-30 89.8 91.9 1.6 100 - -
NiO 12-50 15.0 89.4 1.1 88.1 | 11.9 -
NiO 120-200 1.9 98.2 0.47 100 - -
Fey,03(2.2 V) | <50 51 99.9 0.5 4.3 | 95 0.7
Fe, Oy <50 12.3 99.9 0.3 0.5 [96.7| 2.8
CuO (1.7 eV) | <50 0 100 0.04 - - -
CoO (2.6 eV) | <50 27.4 99.1 0.11 38.7 | 60.5 | 0.80

Se puede observar que mientras se obtuvieron muy bajas conversiones con Fe3O,4 o
CuO, otros fotocatalizadores y particularmente NiO, se obtuvieron conversiones mas ele-
vadas. De acuerdo a DRX, la muestra contenia Ni y NiO. TEM revel6 el tamano de
particulas entre 7 y 16 nm. El papel de la silica-alimina, es incrementar la dispersién del
metal y la estabilidad de las nanoparticulas activas.

Bajo condiciones experimentales; Ni/SiO,.Al,O3 di6 la actividad fotocatalitica mas
elevada sin una aparente relacién con la banda prohibida del fotocatalizador. Los produc-
tos en la fase gaseosa y su distribucion, dependen de la conversién del CO,. Durante la
reduccién fotocatalitica del CO5 con Hs, la temperatura medida en el lecho del cataliza-
dor, se mantuvo siempre debajo de 150°C. Los experimentos controlados en un autoclave,
demostraron que en la oscuridad, usando Ni/SiO,.AlyO3 como catalizador, la reduccién
de CO, mediante Hy inicié a 180°C con un rendimiento de metano de 0.15 % durante
2.5 h. Los fotocatalizadores fueron comerciales con excepcion del NiO con particulas de
12-50 0 120 a 200 nm. EI NiO de 12-50 nm fue sintetizado mediante el método sol-gel y
para las particulas de 120 a 200 nm se utilizé el método hidrotérmico. El semiconductor
pulverizado se extendié en una capa delgada cubriendo una superficie de 1x1.5 cm?.

El cuerpo del reactor se fabricé de aluminio para favorecer la transferencia de calor del

ambiente y no usar un sistema especial de enfriamiento. La temperatura y presién dentro
del fotoreactor fueron medidas por un termopar interno y un manoémetro. El fotoreactor

14



fue colocado 5 cm abajo del simulador de haz solar y la temperatura maxima fue de 150°C.

El gas CO, usado en el reactor, fue diluido con Hy y No [20].

Tabla 1.5: Resumen de produccién de combustibles por tipo de reactor.

luz visible

ne la caracteristica de
reusable

Fotocatalizador | Tipo de | Productos| Comentarios Ref.
/ Fuente de | reactor
luz
Varios segun ta- | Resumen | Tabla 10 | Presenta 10 tablas | [15]
bla de  tipos | de articulo | agrupadas de sistemas
usuales anexo de fotoreduccion
TiO5 dopado con | Fase liqui- | CHy Destaca el % de Niquel | [16]
Ni / UV 365 nm | da y su efecto en la foto-
6 W reduccién
TiOydopado con | Fase liqui- | Hidrégeno | El método de prepa- | [17]
Cu-S / Visible | da en me- racion de Cu, afec-
400 a 500 nm tanol ta a sus propiedades
quimicas
TiO /387.5 nm | Polvo CHy, Evaluacion de los efec- | [1§]
degussa, CH30H, tos de irradiacién a
nano- CO, H, 3 distancias de la
particulas lampara
y mesopo-
roso
Grupo VIII, Na- | Fase solida | CHy, CO, | Colecta efectiva de luz | [19]
nometales / luz H,, CO, visible por efecto fo-
visible totérmico
Ni-SiO2-Al,O3 / | Fase sélida | CHy, CO El Ni-SiO5-Al, O3 tie- | [20]
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1.5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La crisis energética y el calentamiento global son dos problemas de impacto global que
tienen un comun denominador llamado diéxido de carbono. El biogas como resultado de
una fermentacion anaerébica, no deja de ser una fuente de produccion de CO,. En la gene-
racion del biogas, la mayoria de las investigaciones han sido enfocadas al mejoramiento de
la capacidad caldrica de esta mezcla de gases, realizando la separacion parcial del diéxido
de carbono del biogas. Las investigaciones enfocadas a la produccién de combustibles a
partir del CO,, por fotocatalisis, aun reportan bajos rendimientos y en gran parte de
ellas estan basadas en 6xidos metdlicos que no son tan abundantes 6 metales pesados que
pueden tener un efecto nocivo en su uso. En el estado del arte ain no se encuentra un
estudio que se enfoque en la produccién de metano a partir del CO5 e hidrogenacién del
biogas. El desarrollo de un sistema fotocatalitico mediante diéxido de titanio, aplicado a
la reduccion del diéxido de carbono mediante hidrogenacion, permitira el aprovechamien-
to de este componente para la generacion de metano, a través de un proceso limpio que
impacte al ecosistema con un efecto nulo.
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1.6. JUSTIFICACION

Este trabajo ha sido desarrollado considerando la necesidad de incrementar la genera-

cion de combustibles a partir de fuentes renovables de energia que para nuestro caso es el
sol. El requerimiento de lo anterior esta fundamentado en el resultado que trae consigo el
uso de combustibles fosiles, que entre otros estan la aproximacién a una crisis energética
dado que los yacimientos van en decadencia y la formacion de didoxido de carbono como
resultado de la combustion de estos. El gas CO, a nivel global, es el causante principal
del calentamiento global, por lo que su disminucién se torna urgente dado el peligro que
representa el constante aumento en la concentracién atmosférica.
Los medios naturalez de disminucion han sido sobrepasados por las fuentes de produccion
del diéxido de carbono. La fotocatalisis representa un método que conjungado con el sol
como fuente renovable de energia puede ser la solucién a los dos problemas mencionados,
ya que a traves de este proceso y usando COy como materia prima se puede conseguir
la produccién de combustibles y por ende reducir el incremento de los gases de efecto
invernadero.
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1.7. OBJETIVOS

1.7.1. Objetivo general

Desarrollar un sistema que permita la conversion de diéxido de carbono a metano
mediante hidrogenacién fotocatalitica y didéxido de titanio como catalizador.

1.7.2. Objetivos particulares

1.- Diseno del fotoreactor. Obtener el diseno del fotoreactor de acuerdo a las entidades
participantes en la reaccién, asi como de los procesos requeridos para que se lleve a cabo
de manera adecuada.

2.- Construccién del fotoreactor. Construir el fotoreactor con los materiales y configu-
racién adecuados para que no se tengan influencias no contempladas en la reaccion y el
proceso.

3.- Evaluacién del fotoreactor. Evaluar el fotoreactor con diferentes esquemas de reac-
cion.
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Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. INTRODUCCION

Como constituyente de los gases de efecto invernadero, el diéxido de carbono se vuelve
objeto de estudio de mucha importancia dado que una de sus causas es la actividad antro-
pogénica y el progreso de la industria. Lamentablemente la estabilidad de esta molécula
no permite una ruta de transformacion sencilla sino que es de una complejidad tal como
ocurre en la fotosintesis. Entre los sistemas de reaccién que actualmente han cobrado
mucho auge estan los procesos de oxidacién avanzados, que en nuestro tema de estudio,
la fotocatalisis representa el método por el cual se pretende conseguir la ruta del proceso
que nos permita contribuir a la solucion de dos problemas criticos actuales: la reduccion
de los gases de efecto invernadero y la generacién de combustible de fuente renovable.

Existen muchos 6xidos metalicos semiconductores que pueden ser empleados como ca-
talizadores, dado las propiedades fotoeléctricas que poseen. Dentro de la gran variedad de
estos, se ha optado por el didxido de titanio en su fase anatasa, debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas y a su abundancia en la naturaleza lo que a su vez lo hace relativamente
econdmico. El reactor no deja de ser una parte fundamental del sistema, ya que a través de
este, se llevara a cabo el proceso deseado por lo que es de gran importancia que contenga
los puntos basicos para mantener el proceso optimizado como son: la distribucion del gas,
alcance de la irradiacion, tiempo de residencia, mantenimiento de suspension homogénea
y control adecuado de temperatura entre otros.

Convertir el dioxido de carbono en un combustible no es una tarea facil debido a la esta-
bilidad de esta molécula y el gran aporte energético requerido para iniciar la reaccion. El
proceso de 6xido -reduccion a traves de fotocatalisis fue seleccionado para nuestra tarea
debido a la necesidad del uso de la luz como fuente energética renovable iniciadora del
proceso. La superficie del catalizador diéxido de titanio en su fase anatasa fue considerada
la mas adecuada para este proyecto, ya que posee el ancho de banda adecuado para luz
UV que desencadenara el proceso de reduccion para conversion del didxido de carbono
y la oxidacién como generador de hidrégeno influyente en la promocion de generacién
de metano. El reactor fotocatalitico de tubo concéntrico desarrollado para este proceso,
emplea una lampara que por su posicién dentro del reactor, permite un alcance maximo
de la luz irradiada en todo el volumen de reaccion.

El diseno y construccién del reactor requiere de ciertas caracteristicas que beneficien al
proceso de reaccion, como son la de una distribucién adecuada del diéxido de carbono
dentro de la solucién, que por ser un gas se colocé en el fondo del reactor buscando la
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formacién de burbujas pequenas que benefician una absorcion maxima en la solucion. La
soluciéon homogenea trae consigo el beneficio de tener en todo el volumen de reaccién al
catalizador suspendido aprovechandose al maximo su desempeno. Por otro lado debido a
la caracteristica exotérmica de la reaccién, se preciso mantener constante la temperatura
del medio para evitar una desorcién del diéxido de carbono y reacciones no contempladas
que pueden generarse por efecto térmico.

La evaluacion del funcionamiento del reactor, requiere que sean caracterizadas las entida-
des fisicas y quimicas constituyentes del proceso, como son: los gases reactivos, dioxido de
carbono e hidrégeno, la superficie de reaccién del diéxido de titanio, el alcohol isopropili-
co, el metano, metanol y la incidencia de los fotones provenientes de la lampara UV.
Los procesos distinguidos en este proyecto de investigacion son la adsocrcién de didéxido
de carbono sobre la superficie del diéxido de titanio, interaccion de la radiacién con el
dioxido de titanio para la generacion de portadores de carga y la induccion de la trans-
formacién quimica del diéxido de carbono a metano.
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2.2. REDUCCION DEL CO,

2.2.1. Didxido de carbono y energia.

El emergente campo de combustibles solares se centra en el uso de la radiacién de
energia solar para la produccién de quimicos que pueden ser usados como una alterna-
tiva de los combustibles fésiles. Un mayor objetivo en este campo es la realizacion de
una “hoja artificial”, un material que convierta la energia de la luz en forma de fotones
solares a energia quimica, usando COs como materia prima para la formaciéon de especies
quimicas de utilidad. Habilitando esta tecnologia permitirda que el CO, del gas de efec-
to invernadero, emitido de la produccién energética y las descargas de manufactureras,
sean convertidos en productos de valor, generando un beneficio econémico y ambiental al
mismo tiempo direccionando la seguridad energética y el cambio climatico. Una clase de
materiales capaces de reducir fotocataliticamente el CO son los 6xidos metalicos deficien-
tes en oxigeno. Las vacancias de oxigeno pueden funcionar como sitios cataliticos activos.
Varios grupos han demostrado que la superficie de hidroxidos puede mejorar la afinidad
del CO; a una superficie fotocatalitica, el cual puede tener un significante efecto sobre la
actividad fotocatalitica y la velocidad de reduccion del CO,. Es claro que la superficie,
las propiedades Opticas y electronicas de los 6xidos metdlicos deben trabajar en conjunto
para que la reducciéon fotocatalitica del CO5 ocurra; el entendimiento de estas relaciones
es critico para el avance hacia una practica global a escala de tecnologias de combustibles
solares [21].

2.2.2. Principios basicos de la reduccién fotocatalitica del CO,

El CO4 es una molécula lineal compuesta de carbén y es termodindmicamente una de
las mas estables. La reduccion fotocatalitica de CO4 a combustibles carbonados, demanda
adicionar energia para el rompimiento del enlace C=0 y formar enlaces C-H, involucra
la participacién de multiples electrones, asi como sus correspondientes protones. Debido
al estado quimico més alto (C**) del carbono en el CO,, esta molécula solo puede ser
reducida con el soporte de agentes reductores. El agua es un candidato preferido de agente
reductor, comparado con otros como Hy, S~ SO3~ y aminas, debido a su abundancia,
no toxicidad y efectividad.

La reduccion fotocatalitica del COy con agua a combustibles carbonados tales como
el CHy y el CH30H es una reaccién dificil. La entrada de energia incidente de luz, debe
superar esta barrera en la reaccion. Es esencial entender el mecanismo de activacién de
absorcion del CO,y para idear un fotocatalizador que sea promotor de su reduccién de
manera eficiente. Se han construido 5 modelos de absorcién del CO,, mostrados en la
Figura[2.1] el primero es que la molécula de CO; es linealmente absorbida sobre la super-
ficie via el atomo O,. El segundo es que la molécula es absorbida via el atomo de C para
generar una especie de carbonato monodentado. En el tercero, una especie de carbonato
bidentado es generada a través de la interacciéon de una molécula de CO4 con la superficie
via atomo O, y C. El cuarto es la generacién de un puente geométrico de carbonato con
el atomo de C de COy apuntando hacia abajo y dos atomos de O de CO, unidos con 2
atomos metdlicos para formar un enlace C---O con el atomo de O sobre la superficie.
En el quinto una configuraciéon de puente con el atomo de C del COy apuntando hacia
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Figura 2.1: Posibles configuraciones del CO, adsorbido sobre la superficie del fotocatali-
zador [22].

arriba y los 2 dtomos de O del COy unidos con dos dtomos metdlicos. La presencia de
un enlace M-O-M sobre la superficie contribuye a la formacion del cuarto o quinto modelo.

La activacion del CO, quimicamente estable, inicia con reacciones multietapas para
la reduccion del CO5 en la cual probablemente involucra la transferencia de un electron
al CO, para generar especies de CO3~ mediante la transferencia de un electréon del foto-
catalizador excitado hacia el orbital molecular desocupado méas bajo (LUMO) del COs.
Acompanado con la aceptacion de un electron, la transformacion geométrica del COs de
la estructura lineal hacia una forma doblada también ocurre significativamente debido a
la repulsion entre los 2 pares de electrones solitarios sobre los dtomos de oxigeno y los
electrones impares sobre los atomos de carbén. EI LUMO del CO, decrece en energia al
disminuir de 180° el angulo del enlace O-C-0O. La molécula no lineal de CO, generada so-
bre la superficie del sélido es mas inestable que la molécula lineal, con lo que se demuestra
la alta reactividad para la fotoreduccién del CO, [22].

2.2.3. Reduccion del CO,

La energia libre AG® y el potencial estandar redox E°, de la separacion multielectréni-
ca del agua y la reduccién del CO; se indican en las ecuaciones 1 y 2-6 respectivamente
de tablg2.1] El valor de AG® de todas las reacciones es altamente positiva, y hace la
reduccion del CO, un proceso altamente endotérmico, el cual es mucho mas dificil que se
lleve a cabo a temperatura ambiente. Los valores de AG® indican que las reacciones de
reduccién del CO, pueden requerir mas energia que la reaccion de separacién del agua.

Debido a su elevada estabilidad y bajo grado energético, las transformaciones quimicas
del COq, son termodinamicamente muy desfavorables. En consecuencia, se requiere de una
cantidad elevada de energia para conseguir las trasformaciones deseadas. Por lo tanto, la
reaccion de reduccion del COy es todo un reto. Por esta razén, la reduccién del CO5 a
combustibles carbonados con ayuda de catalizadores, ha sido extensamente estudiado en
termoquimica, electroquimica, fotoelectroquimica y fotoquimica [23].

La activacion del CO, seguida por su conversién quimica en componentes organicos
utiles, puede ser el proceso clave para la reduccion de la cantidad de CO, emitido por las
actividades humanas. Una de las alternativas prometedoras es la reduccién del CO, usan-
do electrones fotogenerados en fotocatalizadores. Los procesos de transferencia electronica
sobre fotocatalizadores tales como el TiOy son un drea de investigacion primordial de la
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Tabla 2.1: Separacién multielectrénica del agua y reduccion del COq [23].

H,O( —  Hyp+ 20, AG=237EL | AE°=1.23V | (1)

2 mol

COxy) —  COyy+1 O, AGe=25TEL | AE°=1.33 V | (2)

mol

COy+H20g)  — HCOOHp+204) | AG°=286LL | AE°=1.48 V | (3)

mol

COy»+H20p  — HCHO;+0y) AG°=5225L | AE°=1.35 V | (4)

mol

COy)+2H0y  —  CH3OHp+3 Oy | AG=703 £Z | AE°=121V | (5)

mol

COy)+2H,0y —  CHy+205, AG°=8182% | AE°=1.06 V | (6)

mol

fotoreduccion del CO,. Desde el descubrimiento de la fotoactividad del TiO,, considera-
bles progresos en el entendimiento de varios procesos fisicos y quimicos sobre la superficie
del TiOy han sido elaborados. La fotoreduccién del CO, es un proceso multietapas que
involucra la activacion del COs y la disociacién del enlace OC-O. El paso inicial clave
es la activacién del CO, a través de la transferencia de electrones fotogenerados en el
fotocatalizador [24].
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2.3. SEMICONDUCTORES

2.3.1. Teoria de bandas

Si el nucleo de un atomo fuera el sol en nuestro sistema solar, los electrones alrede-
dor del ntcleo serian los planetas que orbitan. La ruta que un electron sigue se refiere
a la orbita. Hay un limite en el niimero de electrones que pueden ocupar una orbita.
Los electrones mas alejados o de la parte exterior de la érbita se refieren a los electrones
de valencia. Los electrones de valencia son los responsables de la unién de los atomos.
Cuando hay pocos atomos, las energias de los electrones en la orbita estan dispersadas.
Sin embargo, cuando el niimero de atomos unidos se incrementa, los valores llegan a ser
continuos dentro de un cierto rango, en lugar de estar dispersados. El rango se refiere
a una “banda energética”. El area entre dos bandas energéticas donde no hay energia
electrénica, se refiere a la “banda prohibida”.

Entre bandas llenas de electrones, la que tiene el nivel de energia més alto (la 6rbita
electrénica més alejada del niicleo) se refiere a la “banda de valencia”, y la banda exterior
de esta se refiere a la “banda de conduccién”. El ancho de energia de la banda prohibida
entre la banda de valencia y la banda de conduccién se refiere al “ancho de banda”.

El ancho de banda es como una pared que los electrones deben brincar para poder
estar libres. La cantidad de energia requerida para brincar la pared se refiere a la “energia
de ancho de banda”. Unicamente los electrones que brincan la pared y entran a la ban-
da de conduccién (la cual es referida como “electrones de conduccién”) pueden moverse
alrededor libremente. En el caso del silicio, la energia de ancho de banda es aproximada-
mente 1.1 eV, la cual es equivalente a aproximadamente 1100 nm cuando se convierte a la
longitud de onda de la luz. Cuando el TiO, en su fase rutilo y anatasa, son irradiados con
luz de 413 nm o menos y 388 nm o menos respectivamente, los electrones de la banda de
valencia se mueven hacia la banda de conduccién. Al mismo tiempo se forman tantos hue-
cos positivos como el nimero de electrones que han brincado a la banda de conduccién [25].

El ancho de banda de algunos de los semiconductores més comunes se puede observar
en la Figura 2.2l Aunque algunos de estos semiconductores fotocataliticos como la hema-
tita (FeyO3) son de bajo costo y poseen un ancho de banda energético adecuado para la
absorcién de luz visible, tienen algunas limitaciones [26].

2.3.2. Recombinacion e-h

Cuando los experimentos se realizan en atmosferas de argon en la ausencia de cual-
quier quimico atrapador de huecos y electrones, el decaimiento de la absorcién transitoria
en TiOy dopado y no dopado es atribuido a la recombinacién electrén-hueco [27].

La generacién del par electrén-hueco (e~ - h™) y el proceso reversible se muestran en las
ecuaciones v [L.2] respectivamente, donde hv es la energfa del fotén, e~ representa el
electrén en la banda de conduccién y h' representa el hueco en la banda de valencia. El
tiempo de vida del par excitado electron-hueco es de pocos nanosegundos, pero suficiente
para promover las reacciones redox. La excitacion inicial y la transferencia electrénica ha-
cen posible las reacciones quimicas en los procesos fotocataliticos. La Figura [2.3] ilustra
la excitacién de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion iniciado
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Figura 2.2: Ancho de banda de semiconductores mas comunes .

por la absorcién de luz con energia igual o mayor a la banda prohibida del semiconductor.
El electréon se separa y el hueco puede seguir una o varias rutas. La migracion de los
electrones y huecos a la superficie del semiconductor es seguida por la transferencia de
electrones fotoinducidos a las moléculas adsorbedoras o al solvente. Los procesos de trans-
ferencia electronica son mas efectivos si se llevan a cabo en la superficie. En la superficie,
el semiconductor puede donar electrones a los aceptores (ruta A). A su vez los huecos
pueden migrar a la superficie donde pueden combinarse con los electrones de las especies
donadoras (ruta B). La velocidad de transferencia de carga depende de la posicién del
ancho de banda, de la banda prohibida y del potencial redox de la especie adsorbedora
respectivamente. La recombinacion electron-hueco reduce la transferencia de estos a la
superficie para reaccionar con las moléculas adsorbedoras. La recombinacién puede ocu-
rrir en el volumen de la particula del semiconductor ruta (C) o sobre la superficie (ruta D).

Las caracteristicas éptimas requeridas por el fotocatalizador son: (1) El potencial re-
dox de los huecos generados en la banda de valencia deben ser suficientemente positivo
para que los huecos actiien como aceptores. (2) El potencial redox de los electrones fotoge-
nerados en la banda de conduccion debe ser suficientemente negativo para que el electron
actie como donador. (3) El material no debe ser corroido o producir productos téxicos.
(4) El material debe ser comercial y econémicamente disponible [28].

2.3.3. Dopaje

La absorcion del foton de semiconductores depende grandemente de su energia de ban-
da prohibida. La mitad de la energia solar es atribuida a la longitud de onda cercana al
infrarojo. Unicamente el 4% de alta energia de luz UV del espectro total puede ser absor-
bida por el ancho de la banda prohibida de semiconductores como ZnO, TiOy y WO3. La
tasa de absorcién de la region de luz visible sera de 27 % si la banda prohibida es reducida
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Figura 2.3: Recombinacién del par electrén-hueco [2§].

a 2.2 eV, tal como en el Fe;0O3 y CuyO. La banda prohibida ideal para la division del agua
es 2.2 eV para generar Hy y O5. El Si como el mejor medio fotovoltaico puede absorber
80.2 % del total de energia solar para generar fotoelectricidad debido a su reducida banda
prohibida 1.1 eV, en la regién cercana a infrarojo. Una de las tareas mas urgentes para
fotocatalisis es encontrar o modificar el fotocatalizador con adecuada banda prohibida de
semiconduccion para maximizar la absorcion de la energia solar en semiconductores esta-
bles, tales como TiOy y WO3. El efecto del dopado es uno de los métodos mas comunes
para regular la energia de banda prohibida de los semiconductores [29].

El TiO,, principalmente en la fase anatasa, ha sido empleado para la degradacién
de varios contaminantes ambientales bajo luz UV. Varios intentos se han realizado para
mejorar el desempeno del TiO, como un fotocatalizador con iluminaciéon UV y extender
su capacidad de absorcién y conversién a la porcion visible del espectro solar. Hay varios
reportes de cambios en la absorcién éptica a la region visible de A >500 nm mediante
el dopado con nitrégeno dentro de la red del TiO,. Los efectos del dopado con iones
metalicos sobre la reactividad del TiO,, han sido extensamente estudiados. La sustitu-
cién de los iones metdlicos en cristales de TiO, es probable que no ocurra via métodos
de co-precipitacién. Los procesos de hidréxidos metalicos mezclados son efectivos para
el dopado del TiO,, pero el calentamiento en periodos prolongados a temperaturas al-
tas puede separar al ion metalico dopante de su respectivo 6xido metalico y en muchos
casos segregarse sobre la superficie. Por lo tanto el método de preparacién de dopado
de TiOg con metal (de férmula general Ti;_,M,Oy donde M = Zr, Co, Mo) en la fase
anatasa es critico para asegurar el efecto del ion metalico dopante hacia el fotocatalizador.

Las reacciones en estado sélido mediante la pulverizacién es una técnica de dopado
nueva y tiene la ventaja de incorporar los iones metdlicos, control de estequiometria, re-
tencién de estructuras cristalinas y dopado de cantidades deseadas de iones metalicos de
transicién [30].
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2.3.4.

Diéxido de titanio

El diéxido de titanio como fotocatalizador, es ampliamente usado en una variedad de
aplicaciones y productos en los campos ambientales y energéticos, incluyendo superficies
auto limpiables, sistemas de purificacion de agua y aire, y conversiones fotoelectroquimi-
cas. El desarrollo de nuevos materiales, aun es altamente requerido para mejorar el desem-
peno respecto a las propiedades fotocataliticas. Las estructuras nano y microesferas, son
los materiales mas estudiados y usados referente al TiOy [31].

Generalmente las diferentes propiedades fisicoquimicas de los materiales pueden ser un
poco diferentes debido a varias fases de su estructura. La fase de la estructura del TiO,
es uno de los factores importantes que determinan su desempeno fotocatalitico. El TiO,
tiene principalmente 4 formas naturales que incluyen anatasa, rutilo, brokita y TiO, (B).
Los parametros estructurales de esas formas estédn enlistados en la Figura [2.4

Los cuatro tipos de TiOy consisten en octaedros TiOg, pero difieren en la distorsion
del octaedro unitario y comparten limites y esquinas de diferente manera (Figura [2.5)).

crystal form
anatase
rutile
brookite
TiO,(B)

crystal system
tetragonal
tetragonal
orthorhombic

monoclinic

space group
4,/ amd
P4, /mnm
Pbca

C2/m

unit cell parameters

a/nm
0.379
0.459
0.918
1.216

b/nm ¢/nm f/deg
0.951
0.296

0.545 0.515

0.374 0.651 107.3

Figura 2.4: Cuatro polimorfos principales del TiO, y pardmetros estructurales [32].
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(b) OTi

(a)

(c)

Figura 2.5: Estructura cristalina del TiO5 en diferentes fases. (a) anatasa, (b) rutilo, (c)
brokita y (d) TiO,B

Para la fase anatasa, los octaedros se van disponiendo en cadenas zig-zag a lo largo del
plano (221), compartiendo cuatro limites; en el rutilo, los octaedros comparten solamen-
te dos bordes y se conectan cadenas lineales paralelas al plano (001); en brokita ambas
esquinas y bordes estan conectados. TiOs (B) es principalmente derivado de titanatos
laminados. La estructura del TiO, (B) es similar a laminas precursoras, la cual estd com-
puesta de hojas laminadas con ambos bordes y esquinas compartidas del octaedro TiOg.
Esas diferencias en la estructura de la red, causa diferencias en la densidad de masa y es-
tructura de banda electronica en diferentes formas de fase del TiO5. Termodinamicamente
el rutilo es la fase mas estable, mientras que anatasa, rutilo y TiOs (B) son metaestables.
El rutilo puede ser normalmente obtenido después de recocer las otras tres polimorfas a
temperaturas elevadas.

Los sitios de defectos en las particulas de anatasa, se consideran que juegan un papel
muy importante en los procesos de transformacién de fase. Si los sitios de defecto son
bloqueados por algunos aditivos, la transformacién de fase puede reducir su eficiencia.
Actualmente varias trabajos de investigacién se han llevado a cabo con el semiconductor
TiO,, para producir Hy de la division del agua, reformado de biomasa, mejoramiento de
residuos industriales, y para la produccién de combustibles via fotoreduccién del CO, [32].
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2.3.5. Propiedades fotocataliticas del TiO,

El dioxido de titanio tiene una banda prohibida amplia que excede 3.0 eV. El TiO, es
por mucho el semiconductor mas comun en fotocatalisis. Los primeros estudios realizados
por Fujishima, Honda y col., demostraron su aplicacién a la descomposicién del agua y la
reduccion del CO, con irradiacion de luz UV. Junto con sus aplicaciones como fotoanodo
en inorganica y celdas solares hibridas, ademas como dispositivos en foto y electroquimica,
el TiOy ha sido de mucho interés en términos de estudios por su red cristalina, superfi-
cie, transporte de cargas y otras relevantes propiedades. La preponderancia de elegir el
TiO, como semiconductor, se atribuye a varias razones, es barato, no toxico, resistente
a la corrosién y abundante en la naturaleza. Su estructura de banda permite que ocurra
la reduccion y oxidacion del agua al mismo tiempo. Para esto, el borde de la banda de
conduccién, esta localizada a -0.16 V sobre NHE a pH 0, de esta manera, la reduccién de
los protones es posible (Exgr (HT/Hy) = 0 V a pH 0). La posicién inferior de la banda
de valencia, significa que la oxidacién del agua (Eygg (O2/H20) = 1.23 a pH 0), también
es termodindmicamente favorable [33].

2.3.6. Reduccion y oxidacion del agua

Una de las formas para checar la reactividad de un fotocatalizador es verificando la
propiedad de produccion de oxigeno e hidrégeno para que se lleve a cabo la reaccion en
presencia de un agente reductor y oxidante. Estos sistemas llamados frecuentemente de
sacrificio indicando que el agente reductor y oxidante (donador D y aceptor A de elec-
trones) son reactivos de sacrificio, los cuales son consumidos durante la reaccién.

Reduccién del agua. Un gran ntimero de semiconductores, incluyendo polimeros
organicos, tienen la posicién del ancho de banda de conduccién, suficientemente negativa
para reducir el agua a hidrégeno. Para observar la evolucién del hidrégeno, la banda de
valencia tiene que coincidir con el potencial de reduccién del agente reductor (Red). Una
rapida e irreversible reaccion secundaria del producto de oxidacién primario del agente
reductor inhibe la recombinaciéon electrénica mejorando la actividad fotocatalitica. Tipi-
camente los agentes de reduccién son alcoholes, alquil aminas, sulfuros y sulfitos, acido
formico y EDTA. Uno de los sistemas mas simples activos a la luz visible es sulfuro de
cadmio platinizado en presencia de sulfito de sodio.

Oxidacion del agua. Muchos semiconductores son adecuados para la formacion de
oxigeno desde el punto de vista termodinamico. En la discusion de la reduccion del agua,
el origen del oxigeno no esta muy claro, especialmente en casos donde cantidades de mi-
cromoles y milimoles son producidas. El mecanismo de la formacién de oxigeno depende
fuertemente de la naturaleza del agente oxidante, considerando que puede estar fuerte-
mente involucrado [69].

29



2.4. INTRODUCCION A LA FOTOCATALISIS

2.4.1. Procesos de oxidacion avanzada

Actualmente se tiene la necesidad de trabajar en nuevas tecnologias, que apunten al
manejo adecuado y completo de los residuos; por lo tanto se ve a la fotocatalisis como
una alternativa que comprende versatilidad, economia y buenos resultados frente a los
manejos de desechos, principalmente en solucion.

Las aguas contaminadas por las ciudades pueden ser tratadas por métodos como son
los biolégicos, adsorcién de carbon activado, o por tratamientos de oxidacion con perman-
ganato, térmica, cloracién, ozonizacién, entre otros. Muchas veces estos procedimientos
no logran alcanzar los requerimientos para el uso después del tratamiento, debido a estas
razones se estan utilizando cada vez més los procesos de oxidacién avanzada POA's, estos
métodos se pueden utilizar para la remocion de agentes contaminantes de aguas especiales
sobre todo a pequena y mediana escala, pero también se pueden utilizar para desconta-
minacién del aire, el suelo, la descontaminacién por desactivacién de bacterias y virus.
Los POA's se basan principalmente en procesos capaces de producir cambios drasticos
en la estructura quimica de los contaminantes. Los POA’s son aquellos que involucran la
generacion y usos de especiales transitores poderosos, como el radical hidroxilo (HOe), el
cual se puede generar por medios fotoquimicos, y posee una gran capacidad para oxidar
materia organica.

Existen dos derivaciones principales: 1. Procesos no fotoquimicos: en los cuales se
encuentra la ozonizacién en medio alcalino, ozonizacién con perdxido de hidrégeno, pro-
cesos fenton (Fe™ /Hy0,), oxidacién electroquimica, radidlisis gamma y tratamiento con
haces de electrones, plasma no térmico y ultrasonido. 2. Procesos fotoquimicos: aqui se
encuentran relacionados aquellos métodos que usan de una manera u otra la luz, como
son oxidacién de aguas sub y supercritica, procesos fotoquimicos, fotdlisis del agua en
el ultravioleta al vacio (UVV), UV con peréxido de hidrégeno, UV con ozono, procesos
fotofenton y la fotocatalisis heterogénea.

Una de las ventajas de los POA’s es que cambian quimicamente el contaminante, no solo
es un cambio de fase como en otros métodos, ademéas de esto, se logra una destruccion
completa del mismo, proceso llamado mineralizacion.

Otra cualidad que los hace muy especiales, es la baja concentracién en la cual pueden ser
funcionales, llegando a generar remocion de ppb, no generando productos secundarios o
presentandose en muy baja cantidad; mejoran ademas las propiedades organolépticas del
agua y consumen muchisima menos energia que tratamientos alternativos como la incine-
racién, y por ultimo y muy importante, elimina los efectos sobre la salud de desinfectantes
y oxidantes como el cloro y el permanganato de potasio.

Este proceso es muy eficiente gracias a la utilizacion del radical hidroxilo (HOe), el cual
puede atacar casi cualquier molécula organica, debido a que reacciona 10°-10'? veces més
rapido que oxidantes alternativos como el Og.

El potencial de oxidacion del radical hidroxilo es de 2.80 V, el cual es el segundo mejor
potencial por debajo del flior y, por otro lado, este radical tiene una gran diferencia con
respecto a la velocidad de reacciéon con distintos compuestos, comprendiendo valores de
10% a 10! y para el ozono que es uno de los més utilizados los valores oscilan entre 1072

a 103, como se muestran en Tablas [2.2] y [34].
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Tabla 2.2: Constantes de velocidad (k en L mol~! s7!) del radical hidroxilo en comparacién
con el ozono para algunos compuestos organicos [34].

COMPUESTO | HO° (OF
Alquenos clorados | 10°-10'Y | 10%-103
Fenoles 10°-10' | 10°
Arométicos 10%-10'Y | 1-10?
Cetonas 10°-1019 | 1
Alcoholes 108-10° | 1072-1
Alcanos 10%-10Y | 1072

Tabla 2.3: Potenciales de oxidacién de diferentes especies |34].

Especies de oxidacién | Energia de oxidacién (V)
Fluoruro 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.77
Permanganato 1.67
Acido hipobromoso 1.59
Diéxido de cloro 1.50
Acido hipocloroso 1.49
Acido hipoiodoso 1.45
Cloro 1.36
Bromo 1.09

2.4.2. Fundamentos de fotocatalisis

En el intento de clasificar la fotocatalisis, se pueden distinguir 2 grupos: sintesis fo-
tocatalitica y degradacion fotocatalitica. Esta clasificacion es realizada por hecho de que
las reacciones fotocataliticas puedan ser direccionadas o forzadas hacia la formacién de
nuevas substancias o por la descomposicion de los materiales reactantes. La degradacion
termo fotocatalitica, abarca la fotodivision del agua, fotodesinfeccion y fotodetoxificacién
de materiales inorganicos donde sea que la sintesis fotocatalitica cubra la reduccién fo-
tocatalitica de COy a componentes organicos, sintesis organica y fijacion fotocatalitica.
Generalmente las reacciones primarias que hacen tomar la ruta en las reacciones fotoca-
taliticas dependen de la naturaleza quimica del sustrato y de las condiciones de reaccion.
Basicamente en el propdsito de una sintesis fotocatalitica efectiva, las oxidaciones son lle-
vadas a cabo en presencia de hidrataciones parciales o solventes. La gran mayoria de reac-
ciones fotocataliticas que toman lugar sobre la superficie del semiconductor fotocatalitico
son caracterizadas por un AG® positivo lo cual significa que no son termodindmicamente
favorables. De hecho la conversion de varios grupos funcionales, han sido exitosamente
estudiados mediante este enfoque desde 1980 y frecuentemente es asociado con alta selec-
tividad.
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Las transformaciones de fases acuosas de sustratos eventualmente resultan en la des-
composicion total del material organico, por lo tanto, beneficia a las aplicaciones de re-
mediacién del medio ambiente. Este tipo de fotocatdlisis es caracterizada por un AG°
negativo.

En ambos, degradacién y sintesis fotocatalitica, invariablemente se requiere de oxigeno
para la oxidacién. Sin embargo la sintesis fotocatalitica mediante los procesos de reduccién
se puede proceder en ausencia de oxigeno. Los enfoques oxidativos y reductivos para la
oxidacién organica ofrecen informacion 1til del mecanismo. En las fases acuosas de trans-
formaciones oxidativas, la mayoria de los mediadores son especies oxidantes generadas
in-situ, haciendo maés eficaz los huecos y radicales hidroxilos generados [35].

2.4.3. Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatélisis heterogénea es una disciplina la cual incluye una gran variedad de
reacciones: oxidacion parcial o total, deshidrogenacién, transferencia de hidrégeno, inter-
cambio de isétopos entre oxigeno -18 y deuterio, deposiciones metalicas, detoxificacion
de agua, remocion de contaminantes gaseosos, accion bactericida, etc. El iltimo punto
es considerado como una novedad en Tecnologias Avanzadas de Oxidacién (TAO) para
tratamiento de purificacién de aire y agua. La fotocatalisis heterogénea puede llevarse a
cabo en varios medios: fase gaseosa, fase liquida orgénica o solucion acuosa. Como para la
catalisis heterogénea clasica, en general el proceso puede ser descompuesto en cinco pasos
independientes:

1. Transferencia de los reactantes en la fase fluida a la superficie
2. Adsorcién de al menos uno de los reactantes

3. Reaccidén en la fase adsorbida

4. Desorcién de los productos

5. Remocion de los productos de la region de interface

La tnica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacién del cataliza-
dor en el cual la activacion térmica es reemplazada por la activaciéon mediante un fotén. El
modo de activacion no esta referido a los pasos 1, 2, 4 y 5, aunque existe la fotoadsorcion
y fotodesorcion de algunos reactantes principalmente oxigeno. El paso 3 contiene todos
los procesos fotoelectronicos que pueden ser descompuestos como sigue:

Paso 3: Reaccién en la fase adsorbida

3.1 Adsorcion de los fotones por el solido y no por los reactantes. No hay fotoquimica
en la fase adsorbida.

3.2 Creacién del par electréon-hueco el cual se disocia en los fotoelectrones y foto-huecos
positivos (vacancias de electrones)

3.3 Reaccion de transferencia de electrones tal como ionosorcién (casos de Oz, NO),
neutralizacién de cargas, formacién de radicales, superficies de reaccién.
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Cuando lo semiconductores 6xidos como TiOy, ZnO, ZrO,, CeOs o sulfuros como
ZnS, CdS, son iluminados con fotones cuya energia es equivalente o mayor a su energia
de banda prohibida E, (hv > E,), hay absorcién de esos fotones y formacién de pares
electron-hueco, los cuales se disocian libremente en foto electrones en la banda de con-
duccién y foto huecos en la banda de valencia, Figura [2.6]

Simultdneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), una adsorcién es-
pontanea ocurre y de acuerdo al potencial redox (o nivel de energia) de cada adsorbato,
un electréon procede a transferirse hacia al aceptor de moléculas, mientras un fotohueco es
transferido hacia una molécula donadora (actualmente el hueco transferido corresponde a
la cesion de un electron por el donador al sélido).

Cada ion formado subsecuentemente reacciona para formar los productos intermedios
y finales. Como una consecuencia de las reacciones de ecuaciones y la exci-
tacion fotonica del catalizador aparece como el paso inicial de la activacion del sistema
catalitico entero. De alli el foton eficiente tiene que ser considerada como un reactante y
el flujo de fotones como una fase fluida especial, la “fase electromagnética”. La energia
del fotén se adapta a la absorcién del catalizador, no a la de los reactantes. La activacion
del proceso va tras la excitacién del sélido y no a través de los reactantes [36).

A(ads) +e — A(_ads) (21)

Diadas) + 0" = D4y (2.2)

2.4.4. Parametros que influyen la fotocatalisis

Temperatura de reaccion. Se sabe que la velocidad de la reaccién fotocatalitica se
incrementa progresivamente al incrementar la temperatura aunque un incremento en la
velocidad de difusion y la frecuencia de colision, eleva la energia de activacion. El efecto
de la temperatura de la reaccién para la fotoreduccién del CO, ha sido estudiado por
varios investigadores. Anpo y col. [73], estudiaron el proceso fotocatalitico del CO5 y H,O
encontrando que el rendimiento de los productos de reaccién como CH4, CH3OH y CO
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Figura 2.6: Diagrama de banda energética de una particula esférica de titanio [36].
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fueron mayores a 323 K que a 275 K con iluminacién UV.

Resultados similares fueron reportados por Slamet y col [74] y Zhang y col. [75]. Sla-
met y col estudiaron la dependencia de la temperatura de la fotoreduccién del CO5 en los
rangos de 43 a 100 °C. Descubrieron que el rendimiento del metanol después de 6 hr de
irradiacion fue mayor a 100 °C que a 43 °C. A bajas temperaturas la superficie es cubierta
con productos y no son facilmente desorbidos.

Relacion molar H,O/CO;. De la ecuacién quimica que representa la reduccién de
CO, a CHy , tabla se obtiene que la cantidad de agua requerida debe ser el doble de la
cantidad de CO, para poder completar totalmente el proceso de reduccion. Si no hay sufi-
ciente agua en el sistema fotocatalitico, disminuird la reacciéon de reduccion, observandose
un bajo rendimiento de los productos formados. La relacién molar de H,O/CO; juega
un extremo papel importante en el sistema de fotoconversién del CO,. La cantidad de
humedad en el gas CO, fluyendo a través del catalizador es estimada sobre la temperatura
del agua en el frasco. Es notorio que cuando el TiO, llega a ser irradiado, la superficie
llega a ser altamente hidrofilica y mediante las moléculas de agua cubre la mayor super-
ficie de TiO,. Con un alto contenido de agua, el HyO fisisorbido sobre la superficie del
fotocatalizador, permite la abundancia de grupos —OH que se posicionan en la superficie
de anatasa, promoviéndose la formacién de radicales (¢OH) y de iones hidrégeno (HT).
Evidentemente el rendimiento de CH, es cercano a cero si no hay una cantidad suficiente
de agua.

Dopado con metales. Existe una cantidad optima de cada metal para dopar el
TiO,. Para el cobre es de 3% en peso con el cual se incrementa 3.3 veces més el ren-
dimiento de metanol. Para el dopado con plata, el contenido con el cual se consigue el
maximo rendimiento es de 7%, ya que se logra un decremento en la recombinacién del
par electron-hueco.

Tamano de particula del fotocatalizador. Las particulas méas pequenas produ-
cen una area superficial mayor por unidad de volumen de fotocatalizador el cual puede
mejorar el desempeno fotocatalitico. Cuando el tamano de la particula es reducido, la
probabilidad de la recombinacion electrén-hueco, decrece porque la distancia para los
electrones y huecos fotoexcitados para viajar a la superficie de los sitios de reaccién llega
a ser mas corta. Como un resultado el tiempo de vida de los electrones y huecos foto-
generados son notoriamente mejorados permitiendo el incremento del rendimiento de los
productos de reaccién. Koci y col (2009) [49] reporté que los rendimientos altos de metano
y metanol fueron obtenidos sobre particulas de TiOy cuando el tamano de la particula
fue gradualmente reducido a 14 nm.

Sin embargo, las particulas ultrafinas pueden dar un resultado contrario debido a que
la aglomeracién de estas reduce la disponibilidad de superficie de sitios activos.

Tiempo de tluminacion. La velocidad de produccién de CO y CHy, se incrementa
con el tiempo de irradiacién al maximo en 4 h. Después de 4 h la velocidad de produccion
no se mantiene constante y el rendimiento de los productos baja gradualmente. La decli-
nacién en la velocidad puede atribuirse a la desactivacion del fotocatalizador resultado de
la saturacién de los sitios de absorcién con productos intermedios o la recombinacion de
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Figura 2.7: Efecto del pH en la degradacion de los colorantes azul de metileno y rodamina
B [54].

protones y los radicales con los productos depositados sobre la superficie del fotocataliza-
dor. Algunas investigaciones han concluido mantenimiento de velocidad de reacciéon por
mas de 10 h. Tseng y col. [76], demostré un rendimiento elevado de 250 vmol/g-catalizador
con 20 h de iluminacién con UV.

Intensidad de fuente de luz. De acuerdo a Tan y col. [77], examinaron la emisién
total de energia de lamparas UVC (4.8 W) y UVA (3.0W), obteniendo rendimientos mas
elevados con lamparas UVC que con UVA debido a la mayor energia fotonica. A una ele-
vada intensidad de luz incidente, el exceso de fotones contribuye a la generacion de més
especies reactivas y con mayor facilidad para degradar el CO, a combustibles valuables.
Wu y col. [78] reportaron que la actividad fotocatalitica podria ser directamente propor-
cional a la intensidad de la luz. Utilizando una alta intensidad de luz, el incremento de la
fotoactividad en el CO5 notablemente depende de la capacidad de absorcién del semicon-
ductor. Sobre todo, si ambos la emision de energia por la luz y la capacidad de absorcion
por el fotocatalizador son elevados, el rendimiento de los productos sera notoriamente
mejorado [37].

pH del medio de reaccion. La carga neta (neutral, catiénica 6 aniénica) de un
contaminante organico y la superficie de un fotocatalizador pueden influenciar en el pro-
ceso de fotodegradacion debido a las diferentes interacciones generadas entre la molécula
organica y el fotocatalizador provocadas por las condiciones experimentales como el pH.
La degradacién de los colorantes azul de metileno y rodamina B, mediante titanato de
estroncio como fotocatalizador, fué influenciada por la variacion del pH a 4, 7 y 9 del me-
dio acuoso. El fotocatalizador fue activado para cada colorante a un pH correspondiente
como se observa en la Figura [54].

Los resultados experimentales, demuestran que el pH es un parametro que influye en
la velocidad de degradacion. La baja velocidad de reaccién a pH acido, podria deberse a
la deficiencia en la adsorcién de la superficie, el cual es un paso basico en la fotocatélisis.
Cuando el pH de la solucién esta por debajo de 6.25, la superficie estd cargada positi-
vamente; por otro lado cuando el pH de la solucién esta por arriba de 6.25, la superficie
tiene carga negativa.
En la Figura [2.8se observa la variacién de la absorvancia de UV a 300 nm como funcién

35



0.25

0.2 +
E
o
(=]
(=]
§3 095
©
[
Q
| =
o
2 01t
]
/2]
=
©

0.05 +

0 } 1' : f
1.9 4 T 9 12.7
Solution pH

Figura 2.8: Absorbancia de UV a 300 nm de solucién de 2-cloroanilina en funcién del pH

del medio [55].

de la variacion del pH del medio de reaccién [55].

La decoloracién del anaranjado II (0.05 mM) bajo irradiacién UV en presencia de
peréxido de hidrégeno, se observa en la Figura2.9] La adsorcién del colorante hasta 30 %
es claramente observado a pH 3.0. Este efecto no se observa a pH 4.3 y 5.6. A valores més
acidos de pH (3.0) la interaccién entre el anaranjado II aniénico y la forma positiva del
titanio TiOH; , es més fuerte que a pH 5.6 debido a la densidad elevada de cargas cidas
positivas [56].

2.4.5. Procesos REDOX

El TiO4 es un material semiconductor que durante la iluminacion actiia como un agente
oxidante fuerte, bajando la energia de activacién para la descomposiciéon de componentes
organicos e inorganicos. La iluminacion de la superficie de TiO, induce a la separacion de
2 tipos de cargas: (a) un electrén (e7) y (2) un hueco (h™). Para producir las dos cargas,
debe ser suministrada suficiente energia mediante un fotén para promover un electron
(e7) de la banda de valencia a la banda de conduccién, dejando un hueco (h™) detrés en
la banda de valencia. La recombinacion de los huecos y electrones es relativamente lenta
comparada a conductores eléctricos. Ecuacion [1.1]

La energia requerida que tiene que ser abastecida por los fotones para la promocién
de los electrones depende del ancho de banda de cada material. El ancho de banda es la
diferencia de energia entre el nivel de energia mas alto permitido para el electrén en la
banda de valencia y el nivel de energia més bajo permitido en la banda de conduccion. El
ancho de banda es la energia minima de luz requerida para hacer al material conductor
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Figura 2.9: Decoloracion del anaranjado II bajo irradiacién UV en presencia de HyOq a
diferentes pH [56].

eléctrico. La energfa de ancho de banda, E, del TiO, (anatasa) es 3.2 eV, la cual co-
rresponde con la longitud de onda de 388 nm. El hueco fotoinducido puede oxidar a una
molécula donadora (D) adsorbida sobre la superficie del TiOy Ecuacién y el electron
en la banda de conduccién puede reducir una molécula aceptora (A). Ecuacién .

El fuerte poder de oxidacion de los huecos habilita a un electrén a una etapa de oxi-
dacién con agua para producir un radical hidroxilo (¢ OH). El oxigeno puede actuar como
aceptor de electrones y ser reducido por la promocion electrénica en la banda de conduc-
cién para formar un ion superéxido eO~2, ecuacién . El ion superoxido es una particula
altamente reactiva adecuada para oxidar materiales organicos [38].

El proceso de oxidacion reduccion se muestra en la Figura [2.10

02 +e — 005 (23)

2.4.6. Mecanismos de reaccion

Para evaluar los procesos de fotoreduccién del CO5 en medio acuoso, es importante
considerar los procesos basicos que ocurren en la superficie del fotocatalizador después
de la absorcion de los fotones de energia equivalentes o mayores que la banda prohibida.
La excitacion de la banda prohibida conduce a la formacion de electrones en la banda de
conduccién y huecos en la banda de valencia, los cuales sirven como sitios para la foto-
reduccién y fotooxidacion, respectivamente, ecuacién 2.4 La fotooxidacién del agua que
actia como solvente, lleva a la formacion de radicales hidroxilos (OHe) y a la formacién
de iones HT a través de la oxidacién del agua mediante los huecos de la banda de valencia
producidos tras la irradiacién del catalizador semiconductor, ecuaciéon Los radicales
hidroxilos generan oxigeno mientras los iones HT forman hidrégeno mediante la captura
de los electrones de la banda de conduccion, ecuaciones v .7
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Figura 2.10: Fotopromocion de un electrén, reduccién de oxigeno y oxidacién de agua [38].

SC =B SO(hh + e (2.4)

HyO + by — H,O" — OH®* + H* (2.5)
OH o +OHe — HyO + %02 (2.6)
2H" +e, — He+He — H, (2.7)

Cuando el CO, esta presente en el sistema, una parte de este se mantiene en forma
libre como CO, mientras una considerable porcion es disuelto en el agua para formar
H,CO3 como se describe en la ecuacién [2.8

COQ + HQO — HQCOg (28)

La disociacién de HyCOj3 es de naturaleza dcida y genera iones H y carbonatos, como
se observa en ecuacién [2.9] [39].

HyCOs +— 2H' 4+ CO3* (2.9)

La reducciéon del CO5 a metano es un proceso multietapas, generalmente presentadas
por las ecuaciones 1-4 de tabla 2.4l En solucién acuosa, los electrones son provistos por
la fotoexcitacion del TiO, (electrones de banda de conduccién), mientras el agua actia
como ambos, donador de protones (Ecs 1-4) y donador de electrones (Ecs 5-7) de tabla
2.4l Todos los potenciales se presentan en referencia a NHE a pH 7.
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Tabla 2.4: Tabla de reduccién del diéxido de carbono a metano [40].

CO,+2H* 426, — | HCOOH E°=0.61V | (1)

HCOOH+2H"+2¢, | — | HOHO+H,0 | E°=-0.48 V | (2)

HCHO+2H"+2¢, — | CH3;0H E°=-038V | (3)

CH;0H+2H*+2¢,, | — | CH44+H,0 E°=-0,24V | (4)

H,O-+hy, — | OH+H* E°=+2.32V | (5)
2H,0+2h, — | HoOo+2HT | E°=+1.35 V | (6)
2H,0+4h, — | Ox+4H" E°=+0.82 V | (7)

Aunque los electrones de la banda de conduccién del TiO,, E, = -0.50 V a pH 7,
tienen suficiente energia para conseguir la reduccién del COy a metano, E° (CO2/CHy)
= -0.24, los detalles del mecanismo no estan bien definidos, y su propuesta involucra el
compartimiento de reacciones multiples intermedias, las rutas comienzan con la forma-
cién de radicales anionicos de CO; enlazados a la superficie del éxido. La formacion de
CO; adsorbido en la superficie de MgO ha sido confirmada por EPR, mientras que la
formacién de CO; en la superficie de TiO, bajo iluminaciéon UV fue detectado mediante
espectroscopia infraroja.

En general, el bajo rendimiento de producciéon de metano sobre TiO, es atribuido a 2
principales factores: (i) el fuerte poder de oxidacién de los huecos de la banda de valencia
(Eyp = +2.70 V vs NHE a pH 7) que puede resultar en la reaccién de huecos (o radicales
OH) con productos moleculares intermedios y (ii) la termodindmicamente desfavorable
reduccién mono-electron del CO,, basado en un potencial redox muy negativo para este
proceso en un sistema acuoso homogéneo, E°(COgqq / COy,,) = -1.9 V vs NHE. Sin em-
bargo, la presencia de donadores de protones junto con las uniones de CO, a 6xidos de la
superficies podrian disminuir el potencial redox por casi un orden de magnitud [40].

2.4.7. Captura de portadores

La excitacion de un semiconductor con cualquier fuente de luz, provoca transiciones
entre las bandas. Si la energia del fotén es mayor que lo requerido en la banda prohibida,
las transiciones entre bandas predomina, excitando los electrones de la banda de valencia
hacia la banda de conduccién en escalas de tiempo fs, ecuacién [2.10] Los electrones y
huecos, circulan aleatoriamente sobre la superficie del fotocatalizador y son atrapados ahi
en escalas de tiempo sub-ps, ecuacion [2.11] Los electrones y huecos pueden también ser
atrapados en los sitios masivamente, ecuaciones y [2.13]

1 Generacién de portadores de carga
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TiOs+hv = hfy+e,...(fs) (2.10)

2 Atrapamiento de portadores de carga

Captura superficial

e+ >Ti'VOH — > Ti'"OH ... (< 200ps) (2.11)

Captura profunda
eyt > Ti'" —> Ti'™' . (10ns) (2.12)
hi+>Ti'VOH — Ti"VOHe ... (10ns) (2.13)

Los electrones son capaces de migrar entre la superficie y sitios de captura donde estan
en equilibrio ya que esas especies son energéticamente equivalentes y estan probablemente
muy cerca de los limites de la banda de conduccién. Los electrones y huecos capturados
en la superficie del fotocatalizador, pueden recombinarse en la superficie, ecuacién y
2.15] 0 mds bien transferirse a las moléculas aceptoras (A) o donadoras (D), respectiva-
mente y reaccionar con ellos mismos, ecuaciones y .17 Figura2.11]

Recombinacion de portadores de carga

e +>Ti"VOHe" — Ti'VOH ...(100ns) (2.14)
bt +Ti"OH — Ti'VOH ... (10ns) (2.15)

Transferencia de carga interfacial

Ti""OH + A — Ti'VOH + A*~ ... (ms) (2.16)

Ti'VOHe" + D — Ti'VOH + D** ... (100ns) (2.17)

Después de la trasferencia de carga reversible entre el aceptor reducido y el hueco o dona-

dor oxidado y electrones puede ocurrir que las especies sean fuertemente adsorbidas a la
superficie. La recombinacién de electrones y huecos es un proceso importante en los semi-
conductores. La distribucién de cargas entre la banda de conduccién y cargas capturadas
es un fenémeno importante. Las reacciones de transferencia de carga son frecuentemente
desarrolladas con semiconductores en nanoparticulas conteniendo sitios de captura en la
zona densa y la superficie. Después de la separacion de cargas en la ausencia de adecuados
adsorbedores o secuestradores de huecos y la presencia de oxigeno molecular, los huecos
restantes oxidan el agua de la superficie para producir radicales adsorbedores hidroxilos
los cuales pueden subsecuentemente inducir a la promociéon de reacciones de oxidacion.
Sin embargo en la presencia de un adsorbedor de huecos tales como metanol y la ausen-
cia de oxigeno molecular, el destino de los electrones fotogenerados no esta ain claro. El
exceso de electrones estan atrapados muy cerca de la superficie de particulas coloidales
formando Ti™? el cual es caracterizado mediante absorcién de espectro amplio con Amax
= 650 nm mientras los huecos atrapados oxidan el agua de la superficie produciendo ra-
dicales hidroxilos adsorbedores en la superficie con la absorcién a 460-500 nm [41].

40



A*
(2a)
@ T (V) TiID | (4a)
(1) A
hvz Eg Tl 02 (3)

(2b) D
+Ti OH TIOH"

¥ ——’

@ (4b)
D+

Figura 2.11: Representacién esquematica de la mecénica de pasos generales en fotocatalisis
heterogénea sobre nanoparticulas de TiOq [41].

2.4.8. Agentes de sacrificio

Una de las mas importantes limitaciones de la descomposicion del agua mediante fo-
tocatdlisis es que el proceso empleando agua pura es ineficiente o no operativo. Esto esta
relacionado con el hecho de que la reduccion y oxidacién simultanea del agua es una
reaccion compleja de multietapas que involucra cuatro electrones. Usando moléculas de
sacrificio como donadores de electrones, se puede mejorar la produccion de hidrogeno,
debido a que los huecos son secuestrados por las moléculas y la recombinacion de cargas
puede ser ampliamente reducida. Ademas como el oxigeno no es producido, la reaccion
reversible para producir agua es suprimida, incrementando el rendimiento de hidrégeno y
evitando una subsecuente etapa de separacion de gas.

Los agentes de sacrificio pueden ser divididos en donadores de electrones organicos e
inorganicos.

Agente de sacrificio orgdnico. Varios compuestos organicos como alcoholes, acidos organi-
cos e hidrocarburos, han sido y estan siendo empleados como secuestradores de huecos
(como donadores de electrones) para la generacién fotocatalitica de hidrégeno. Debido a
que los donadores de electrones son consumidos en la reaccion fotocatalitica, su continua
adicién es requerida para sostener la produccion de hidrégeno.

Agente de sacrificio inorgdnico. Sulfuros y sulfitos pueden actar como agentes de sacrificio
inorganicos para la generacion fotocatalitica de hidrégeno, debido a que son muy eficien-
tes aceptores de huecos, permitiendo la separacion efectiva de las cargas. En particular
el CdS, ha sido muy usado para la produccion fotocatalitica de hidrégeno. El nivel de
energia de la banda de valencia del CdS es suficientemente positivo (+1.7 V vs NHE)
para promover la oxidacién de este compuesto sulfurado. La oxidaciéon de S=2 y SO3?,
puede ocurrir, mediante el proceso de tranferencia de dos electrones [72].
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2.5. REACTORES FOTOCATALITICOS

2.5.1. Reactores

En el diseno de reactores un punto importante es la obtencién reacciones con ren-
dimientos adecuados, es decir, transformacién de reactantes con la menor cantidad de
energia posible. Para conseguir esto, el reactor debe tener un contacto efectivo entre el
catalizador, los reactantes y los fotones. Para hacer efectivo al catalizador, este debe tener
una elevada &area superficial, para permitir un buen contacto con el mayor volumen de
reactante posible. Areas superficiales extremadamente grandes son posibles cuando se usa
polvo de TiOs. Sin embargo, la necesidad de inmovilizar TiO5 sobre un substrato resulta
en una reduccién significativa del area superficial.

A menos que se use luz solar, la fuente de luz tiende a ser el componente de mayor
costo de cualquier fotoreactor. Dado que los fotones son caros, es esencial el uso efectivo
de estos y asegurar que sean pocos los emitidos que no tengan contacto con el catalizador
e iniciar la oxidacién. También debe asegurarse que toda la superficie del reactor, recibe
una irradiacién adecuada de la fuente de luz, para no generar rutas en el reactor donde
el catalizador no sea iluminado.

El diseno efectivo es entonces esencial para maximizar la superficie del area cuando se
use inmovilizadores de TiO, y asegurar que se tiene una adecuada irradiacion. Los méto-
dos de inmovilizacion también requieren de una cuidadosa consideraciéon para asegurar
una pelicula adecuada sobre la superficie del sustrato.

2.5.2. Tipos de reactores

Existen varios disenos de reactores usados en la investigacion y algunas aplicaciones
comerciales. Reactores de placa plana. Estos reactores, estan compuestos de 2 placas de
vidrio planas con cierto espacio entre ellas, a través del cual pasa el fluido para hacer-
lo reaccionar. Es catalizador es esparcido en forma de pelicula sobre el interior de cada
placa, con una fuente de luz irradiando el catalizador. El espesor del catalizador es sufi-
cientemente delgado para permitir que la superficie total de este sea iluminada. La fuente
de luz tiene un deflector detras de ellos para ayudar a usar toda la radiacion disponible
dirigiéndola sobre el catalizador.

Los reactores de placa plana. Figura son los tipos de reactores basicos que ofrecen
baja area superficial y generalmente poco uso de luz disponible.

Reactor monolitico. La configuraciéon de este tipo de reactores, normalmente cuentan
con un sistema de exhausto automéatico para el control de emisiones. Contienen un gran
nimero de canales con dimensiones internas tipicas de alrededor 1 mm. Una capa muy
delgada de catalizador es adicionada sobre las paredes de los canales. La ventaja de este
tipo de reactores es que tienen baja caida de presién y elevada area superficial para el
volumen relacionado, Figura [2.13]

Reactores de lecho fluidizado. Estos reactores poseen baja caida de presién, alto rendi-
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Figura 2.13: Reactor monolitico .

miento y area superficial de catalizador muy elevada, eficientando la superficie de contacto
entre los reactantes y el catalizador. En la Figura la cama del catalizador consiste
en silica gel impregnado con el catalizador, usando la técnica de sol gel. El tamano de la
particula de silica gel es de 250-450 nm de diametro, el cual da como resultado particulas
muy finas de burbujas. El reactor de lecho fluidizado ha sido desarrollado por investiga-
dores, quienes colocaron la fuente de luz al centro de la cama del catalizador y 6 boquillas
interiores en la base del reactor para abastecer una distribucién uniforme de gas en la
cama del catalizador

Reactores de membrana de fibra. El reactor mostrado en la Figura [2.15] fue construido
y ensayado por Pichat y col y consiste de una lampara UV rodeado por un ntumero de
capas del material (fibra de vidrio) que ha sido recubierto con TiOs. El drea total de
la geometria de la superficie del sustrato fue calculado en 1300 cm?. La fibra de vidrio
es permeable a la luz UV, y si la capa de TiO, es suficientemente delgada, el contacto
efectivo del catalizador y el foton, puede realizarse.
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Figura 2.15: Reactor de membrana de fibra .

Reactores de fibra optica. Este reactor, Figura ha sido disenado y probado por
Yang y Ku . El diseno basico incorpora fibra éptica para transmisién de luz remota y
para el soporte del catalizador. El mecanismo de llegada de luz es un poco diferente de los
empleados por otros reactores fotocataliticos. Esto reduce las pérdidas de absorcién y dis-
persién asociados con el uso de fuente de luz externa, haciendo asi més econémico el uso de
fotones, mientras que la geometria y configuracién provee una elevada area superficial .
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Fotoreactor anular. Probablemente este fotoreactor es el de configuracion mas simple
y eficiente. En el fotoreactor anular, la ldmpara es colocada en el centro del contenedor
cilindrico. En muchos casos hay configuraciones con enfriamiento para evitar que tenga
un efecto el calor geerado en la reaccion. Agua o cualquier otro fluido puede ser usado en
el sistema de enfriamiento para enfriar la lampara o inclusive para filtrar cualquier radia-
cién indeseable. Uno de los puntos criticos de este sistema es la dificultad para mantener
una suspension adecuada del fotocatalizador. Sin embargo, con la crecién de catalizadores
mas finos, es posible mantener una concentracion uniforme del catalizador a través de
todo el reactor. Otro punto critico es la relativa falta de uniformidad en la distribucién
de intensidad de luz en este fotoreactor, mientras los puntos mas cercanos a la superficie
interior son bien iuminados, los puntos lejanos del interior, reciben muy poca o nada de
luz debido al incremento del espesor éptico. El problema puede ser resuelto usando una
regién anular més pequena. La Figura muestra tres diferentes modelos de fotoreac-
tores anulares [59].

(a) Annular Photoreactor (b) Two-Lamp Photoreactor

[ Reaction space

[ Radiation emitting space (lamp)

[ Inert space (to facilitate concentration of radiation)
—— Reflecting Walls

(c) Four-Lamp Photoreactor

Figura 2.17: Diferentes configuraciones de fotoreactores anulares .

45



Una variante de este tipo de reactores, es el reactor fotocatalitico multianular, para
tratamiento de aire contaminado. Consiste en 4 tubos de borosilicato concéntricos, Figura
La fuente de iluminacién es colocada en el centro axial del sistema. El drea superficial
de reaccion disponible es incrementada debida a su misma configuracion. La superficie de
2 de las paredes, son recubiertas con una pelicula de diéxido de titanio, las cuales estan
en contacto con el gas, fluyendo a través de cada unidad anular del fotoreactor [60].

Figura 2.18: Variante de fotoreactores anulares.1)ldmpara UV, 2)distribucién de fluido y
3)tubos anulares [60].

Muchos estudios relacionados con la fotodegradacién usando suspension acuosa de
particulas de diéxido de titanio han sido desarrollados recientemente. Sin embargo, dichas
investigaciones, tienen el problema comun por resolver atin del decrecimiento exponencial
de la disponibilidad de la radiacion UV absorbida por las particulas. Joon-Chul y colabo-
radores (2003), estudiaron la fotodegradacion en un reactor tipo inmersién, Figura m,
equipado con agua como medio de control de temperatura, lamparas de mercurio de 6 W,
entre otros. Dada la configuracion de este reactor, se estudié la degradacion de un compo-
nente organico como dependencia del niimero de lamparas en actividad, consiguiéndose
el 90% de remocién a 18, 12 y 2 h a una intensidad de luz UV de 12, 24 y 36 W/m?
respectivamente [57].

Tsvetkov y Pikulev (2012), desarrollaron un fotoreactor UV para irradiacién de liqui-
dos y gases. Una caracteristica que distingue a este fotoreactor es que ambos, la region
de descaraga y el medio de proceso ocurren dentro de un bulbo de una lampara. El me-
dio de proceso es bombeado a través de un tubo de cuarzo que esta situado dentro del
volumen de descarga. Los electrodos estdn hechos de un material reflejante que termina
incrementando la intensidad de la irradiacién de UV [5§].
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Capitulo 3

METODOLOGIA

3.1. INTRODUCCION

La metodologia empleada en la realizacién del proyecto, es fundamental para la con-
secucion de resultados confiables, por lo consiguiente, todo lo empleado para las diversas
etapas que pueda tener el proceso, deben tener un grado de fiabilidad elevado, ya que sin
esto, los resultados no podrian soportarse por si mismos. Los materiales deben ser grado
reactivo de manera que no se tenga intervencion de componentes no deseables que puedan
afectar la reaccién. La técnica instrumental de apoyo, viene a ser la herramienta que nos
dictaminara el resultado esperado, por lo que el sistema de autocontrol de los equipos,
juega un papel fundamental para que el dictamen sea sumamente confiable. Es por demas
mencionar que las buenas practicas de laboratorio funcionan como herramienta vital para
que las técnicas analiticas funcionen correctamente. El equipo que se pueda desarrollar
para la realizacién de un proyecto como en nuestro caso el reactor fotocatalitico, debe ser
evaluado con mucho cuidado en sus componentes, ya que de ellos depende la consecucion
o no de un resultado positivo.
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3.2.

3.2.1.

El diéxido de carbono utilizado en el proceso de reduccién fue suministrado por Praxair
conteniendo >99 % de pureza. Algunas propiedades fisicoquimicas de este componente se

MATERIALES

Dioxido de carbono

enlistan en la tabla anexa en Tabla [71].

3.2.2.

El hidrégeno molecular ocupado para provocar el exceso de este componente en el
sistema de reaccion, fue adquirido en Praxair, con una pureza de >99 %. Las propiedades

Tabla 3.1: Propiedades fisicoquimicas del diéxido de carbono.

Propiedad

Valor

Foérmula

COq

Peso férmula

44.01 gr/mol

Densidad de liquido, 21.1° y 1 atm

1.975 g/1 (g)

Solubilidad en agua vol/vol, 30°C

0.665

AHS (Kcal/mol)

-94.05

AG$ (Kcal/mol)

-94.26

Color

Gas incoloro

C, Cal/°C mol

8.87

Hidrégeno

fisicoquimicas del gas hidrégeno se enlistan en la Tabla , [71].

3.2.3.

El diéxido de titanio en su fase anatasa de 99.8% de pureza, marca Aldrich, fue
utilizado como catalizador. La concentracién a la que se llevé a cabo la reacciéon fue
de 0.1% en agua, Figura [3.1] Las propiedades fisicoquimicas del diéxido de titanio se

Tabla 3.2: Propiedades fisicoquimicas del hidrogeno.

Propiedad

Valor

Férmula

Hy

Peso férmula

2.016 gr/mol

Densidad de liquido, 21.1° y 1 atm

0.0899 g/1 (g)

Solubilidad en agua vol/vol, 30°C | 0.01699
AH$ (Kcal/mol) 0

AG$ (Kcal/mol) 0

Color Gas incoloro
CZ Cal/°C mol 0.0001474

Diéxido de titanio

muestran en la Tabla [3.3] [71].
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Figura 3.1: Didxido de titanio en fase anatasa.

Tabla 3.3: Propiedades fisicoquimicas del diéxido de titanio.

Propiedad Valor

Férmula TiOq

Fase cristalina Anatasa 100 %
Peso Férmula 79.87 g/mol
Pureza 99.8 %

Color Blanco

Densidad 3.90 g/ml
Solubilidad en agua | Insoluble

Punto de fusién 1825°C
Estructura cristalina | rombohédrica
AHS -224.36 Kcal/mol
AGS -211.12 Kcal/mol

3.2.4. Agua destilada

Con la finalidad de evitar la intervencion de sales minerales, todos los procesos y eta-
pas se realizaron usando agua destilada.
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3.3. TECNICAS INSTRUMENTALES

3.3.1. Difraccién de rayos X (DRX)

Para la caracterizacion del didéxido de titanio se utilizé el difractémetro de rayos X,
marca Rigaku, modelo Ultima IV. Las condiciones de operacién fueron: tensién 40 KV,
intensidad de 44 mA. El tubo de rayos X con anodo de cobre y filtro de niquel. La velocidad
de escanéo fue de 1° por minuto en el intervalo 20 de 10 hasta 70.

La identificacion de la fase cristalina se realizé mediante comparaciéon con estandares de la
Join Commite Powder Difraction Standar (JCPDS). La muestra fue analizada en estado
solido tal como viene en la presentacién comercial. Tabla

Tabla 3.4: Condiciones de operacién en medicién de fase cristalina.

Condiciéon Valor

Material TiO4

Tension 40 kV

Intensidad 44 mA

Anodo Cobre

Filtro Niquel

Velocidad de escaneo | 1°/min

Intervalo de medicién | 26 de 10 hasta 70°

Este equipo ofrece una alineacion completa del sistema dentro de lo que se incluye, la
fuente de rayos X, la parte optica, el estado de la muestra y el gionémetro.

La intensidad de los rayos X después de penetrar la muestra, sufre un cambio que
viene dado por ecuacion 3.1}

I = Lhel~we (3.1)

I es la intensidad de los rayos X después de la muestra, I es la intensidad de rayos X
que penetra la substancia, u es el coeficiente de absorcion lineal y x es la distancia de
recorrido de rayos X después de la substancia [61].

La difraccion de rayos X involucra la medida de la intensidad de los rayos X dispersa-
dos del cristal. La informacién de la estructura del cristal se obtiene usando la ecuacion
de Bragg, el cual describe el principio de difraccion de rayos X en términos de la reflexion
de rayos X por conjunto de planos reticulares, ecuacién

nA = 2dSend (3.2)

Donde n es llamado el orden de difracciéon y es equivalente al nimero de longitudes de onda
que resulta de a diferencia entre la dispersion de rayos y planos adyacentes, A es la longi-
tud de onda del foton incidente, d es la distancia interplanar y 6 es el angulo de difraccion.

El tamano de los picos en la difraccion, esta descrito por la ecuaciéon de Scherrer,
ecuacién 3.3l

Lhkl == K)\/(ﬂhleosé) (33)
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K depende de la forma de los granos, para esferes perfectas K=0.80 y K=0.94 para granos
en forma cubica [62].

3.3.2. Fluorescencia de rayos X

La caracterizacion por fluorescencia de rayos X, se realizé mediante el equipo Super-
mini 200 de Rigaku.

El equipo operé bajo una tensién de 50 kV y 4 mA, aplicaciéon de vacio de 3.5 Pa, flujo
de gas de 25 ml/min, temperatura de 36.5 °C, fuente de poder de 200 W y tubo generador
de rayos X de Pd. El sistema de enfriamiento aplicado con aire, tamano de muestra de 44
mm de didmetro. Mezcla de argén-metano como gas de atmosfera interna.

Se midieron las intensidades de las lineas Ka de Ti en las muestras soportadas sobre
LiF(200). Tabla [3.5]

Tabla 3.5: Condiciones de operacién en medicién composicién de muestra.

Condicion Valor

Material TiOy comercial
Tension 50 kV

Intensidad 4 mA

Vacio 3.5 Pa

Flujo de gas 25 ml/min

Gas P10 argén-metano
Generador de rayos X | Paladio

La fluorescencia de rayos X es un método analitico para determinar la composicién
quimica de toda clase de materiales. Los materiales pueden ser solidos, liquidos, polvo,
filtrados u otras formas. La fluorescencia de rayos X algunas veces tambien puede ser
usado para determinar el espesor y composicién de capas y revestimiento.

El método es rapido, preciso y no destructivo, usualmente requiere una preparacién mini-
ma de la muestra. Las aplicaciones son muy amplias incluyendo los metales, cemento,
aceites, polimeros, plasticos e industria alimenticia.

La fluorescencia de rayos X se basa en la exposicion de la muestra a fotones de alta energia
provenientes de un tubo de rayos X, el cual induce a la transicién de electrones entre los
orbitales atémicos resultando en fluorescencia por la emisién de fotones. Mediante la me-
dicion de la energia e intensidad de los fotones, se obtiene la informacion de calidad y
cantidad de la composicion elemental.

La calidad de las determinaciones es juzgada por la precision, la cual es funcion de
muchos factores. Dos de las mediciones principales son la resolucion de picos elementales
y la velocidad de conteo de fotones. La alta resolucion resulta en picos estrechos y altos,
lo que mejora la precision y sensibilidad de los elementos con picos de energia fluorescen-
tes similares. La alta velocidad de conteo de fotones, mejora la precisién y disminuye el
tiempo de analisis.

La energia minima necesaria para generar fluorescencia de rayos X se establece en la
ecuacion 3.4

Vb - 1'24/)‘abs (34)
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Donde Vj es el voltaje (keV) y Aus es la longitud de onda en nm [65].

Por ejemplo, para generar rayos X serie K (K, y Kgl) de Ti, la energia més alta del
nivel de absorcién de K, debe ser absorbida por la muestra. El error entre el valor estandar
y analisis por rayos X mediante calibracién empirica se muestra en ecuacién 3.5

oq = w (3.5)

n—m

C; anélisis del valor quimico
W, valor de analisis de rayos X
n nimero de muestras
m=2 para férmula lineal, m=3 para ecuacién cuadratica.

La concentraciéon aparente. W; representa la concentracion del componente ¢, B;; co-

rreccién de superposicion, A;; correccién de absorcion y X; es la concentracién aparente,
ecuacion 3.6

i = 3.6

3.3.3. Tamano de particula

Para la determinacién del tamanio de particula, se utilizé el Nanoplus, zeta/nano par-
ticle analyzer marca Nanometrix, instrumento tnico que utiliza la técnica de correlacién
espectroscépica de fotones y dispersion de luz electroforética. Es un instrumento com-
pacto y facil de usar con un rango de andlisis extenso. Precisién en las mediciones de
suspensiones tanto diluidas como concentradas. Laser de semiconductor como fuente de
luz de 660 nm. La muestra sélida de diéxido de titanio fue suspendida en alcohol etilico
como diluyente con viscosidad de 1.1015 y el indice refractivo de 1.3611. La muestra fue
colocada en celdas de 0.9 ml. El angulo de disperion de 165.3 y temperatura de 25 °C.
Tabla 3.6l

Tabla 3.6: Condiciones de operacién en medicion de tamano de particula.

Condicion Valor

Material Ti0O,

Fuente de luz Laser de semiconductor
Longitud de onda de laser 660 nm

Diluyente Alcohol etilico
Viscosidad de diluyente 1.1015 cp

Indice refractivo de diluyente | 1.3611

Tamano de celda 0.90 ml

Angulo de dispersion 165.3 °©

Temperatura 25 °C
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Las mediciones se pueden realizar en liquidos suspendidos en el rango de 0.6 nm a 10
um con muestras suspendidas con concentracién de 0.00001 % a 40 %. Técnica de corre-
lacién espectroscépica de fotones.

La dispersion de luz dindmica, debido al movimiento Browniano de las particulas, es
ampliamente usada en determinacion de tamano de particulas. Se han desarrollado varias
técnicas de medicién entre las que se encuentra la espectroscopia de correlacion de foto-
nes. En este método un tubo de abastecimiento de fotones es empleado para medir senales
de dispersion de luz en un punto. Las senales son procesadas en correlaciones digitales
para obtener la funcion del tiempo de autocorrelacion de intensidad. Para garantizar una
medicion precisa, se requiere de tiempo para colectar suficientes datos, usualmente de de-
cenas de segundos a varios minutos, dependiendo del tamano de nanoparticulas medidas.
Ademas, el movimiento Browniano es sensible a la viscosidad del medio de suspensién y la
visco esta relacionada a la temperatura. Se requiere un medio de control de temperatura
para estabilizar la muestra durante el tiempo de medicion. Esto lleva a una estructura
compleja del sistema, haciendo complicado un equipo de medicién de nanoparticulas in
situ. Cuando una luz laser ilumina una particula bajo la influencia del movimiento Brow-
niano y esparce luz de las particulas, se demuestra la fluctuacion correspondiente a la
particula individual [68]. El tamafio y distribucién de tamafio de particula se calcula:

Golr] = 14 a[G4[7])? (3.7)

G1[7] = exp[—Dg*7] (3.8)

d= " BeuaciondeStokes — Binstei (3.9)
= 3D cuaciondeStokes — Einstein :

G1 [7],Gz [7]: funcién de correlacion primaria y secundaria
D coeficiente de difusion
Q vector de dispersion
7 tiempo de correlacion
D didmetro hidrodinamico
k constante de Boltzmann
T temperatura absoluta

n viscosidad del medio

3.3.4. Espectroscopia Infraroja

Para la identificacién del metanol, se utilizé un espectrometro de infrarojo marca
Nicolet iS50 de Thermo scientific. La determinacion fué en fase liquida. La medicién se
realizé en el rango de ntimero de onda de 4000 a 500 cm~!. Nimero de barridos de 32, 4
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de resolucion, modo absorbancia, Smart iTR con plato de diamante, detector KBr, divisor
de haz de KBr. Tabla3.1l

Tabla 3.7: Condiciones de operacién en analisis de metanol por infrarrojo.

Condicion Valor

Material Fase liquida

Ntumero de onda 4000 a 500 cm ™t

Ntumero de barridos 32

Resolucion 4

Modo de espectro Absorbancia

Dispositivo de medicion | Smart iTR con plato de diamante
Detector KBr

Divisor de haz KBr

Si se coloca un detector sensible a la radiaciéon infraroja en la ruta del haz trans-
mitido, se puede determinar cémo ha cambiado el haz. Esto es el principio bésico de
un espectréometro infrarojo. Los atomos en una molécula estan siempre en movimiento 6
vibrando. La intensidad de la vibracién se incrementa cuando la radiacion infraroja es
adsorbida.

Cada enlace quimico requiere de una cantidad precisa de energia para hacerlo vibrar. Esta
energia puede ser absorbida solo mediante un intercambio simple.

Cada frecuencia de radiacion infraroja provee energia en una cantidad precisa. La ra-
diacién es adsorbida por una molécula inicamente si la frecuencia de la radiacion posee
energia en la cantidad precisa requerida por uno de los enlaces en la molécula. Las molécu-
las pueden ser grandes o pequenas. Los atomos que contienen pueden ser los mismos o
muy diferentes y los enlaces entre ellos pueden variar de débiles a fuertes. Dependiendo
de las formas que puedan moverse cada enlace puede absorber radiaciéon infraroja a una
o mas frecuencias especificas. Por ejemplo, el doble enlace entre el carbén y el oxigeno
(C=0), absorbe energia cerca de 1750 nm causando un estrechamiento vibratorio carac-
teristico.

Los grupos de atomos y sus enlaces asociados conocidos como grupos funcionales,
pueden también absorber energia y producir vibraciones caracteristicas en la molécula.
Por ejemplo el enlace C-H en el grupo funcional CHy y CH3 se mueve de diferentes formas.

Se puede derivar una relacién matematica de la fisica clasica, al asociar la frecuencia
de vibracién de un enlace dado a la fuerza del enlace. La relacién se observa en la ecuacion

B.10

1 k
V= —
2mc V m*

1

(3.10)

donde v = frecuencia de absorcion en cm™
c= velocidad de la luz

k = constante de la fuerza del enlace
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m*= masa reducida de dos atomos que constituyen el enlace y se calcula de acuerdo
a la ecuacion B.111

m* = ((m1 + ma)/(mims) (3.11)

donde m; y my son las mass de dos dtomos [63)].

Para el tema de investigacién, existe la posibilidad de la formacién del grupo funcional
OH pertenecientes al metanol el cual se tendria en la solucién del catalizador:

Metanol CH;OH

La determinacion del grupo funcional OH se realizara en el espectrémetro Nicolet iS50.
FT-IR, Figura|3.2

2006109122 14:44

Figura 3.2: Nicolet iS50 FT-IR.

3.3.5. Espectroscopia UV-Visible-NIR

La muestra en fase liquida fue analizada para la determinacién de metanol por espec-
troscopia, en un equipo marca Shimadzu mod 3600 UV-VIS-NIR. Este equipo tiene la
ventaja de contar con tres detectores mediante un tubo fotomultiplicador y un detector
de InGaAs para las regiones ultravioleta y visible. Para el cercano infrarojo, cuenta con
un detector de enfriamiento de PbS, Figura|3.3] El nivel de ruido en la regién de 1500 nm
no excede 0.00003 % de absorbancia. El ancho de longitud de onda sobre el cual el equipo
trabaja es de 185 a 3300 nm, Figura [3.4]

. Tabla 3.8
165nm 380nm 780nm 3300nm
uv Visible NIR
PMT 165~1000nm |
InGaAs ITDI]m 1800nm
PbS 1600~3300nm

Figura 3.4: Detectores y rangos de medicién de espectrofotémetro Shimadzu.
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InGahAs =

&

PbS detector InGats detector

Optical system around detectors e

PMT detector

Figura 3.3: Sistema 6ptico y detectores del espectrofotémetro Shimadzu.

Tabla 3.8: Condiciones de operacién en analisis de metanol por UV-Vis-NIR.

Condicion Valor

Material Fase liquida

Detector UV-Vis InGaAs™!

Detector NIR PbS

Nivel de ruido en 1500 nm | >0.00003 % de absorbancia
Modo de espectro Absorbancia

Rango de medicion 450 a 650 nm

Método colorimétrico Nitroprusiato de sodio

Con este equipo se determinara la cantidad de metanol que pueda existir en solucion,
mediante el método de nitroprusiato sédico se leerd a una longitud de onda de 481 nm en
el espectrofotémetro UV-visible.

Cuando una radiacién electromagnética en las regiones ultravioleta y visible pasa a

través de un compuesto que tiene enlaces multiples, por lo general parte de la radiacién
es absorbida por el compuesto. La cantidad que se absorbe depende de la longitud de
onda de la radiacién y de la estructura del compuesto. La absorcion de la radiacion es
el resultado de la sustracciéon de energia del haz de radiacién que se produce cuando los
electrones en orbitales de menor energia son excitados a orbitales de mayor energia.
Los espectrometros visibles-ultravioleta se utilizan para medir la cantidad de luz absorbi-
da en cada longitud de onda de la region visible y ultravioleta. En estos instrumentos el
rayo de luz se divide y la mitad de él, se hace pasar a través de una celda transparente
que contiene una muestra del compuesto que se analliza; la otra mitad se dirige a través
de una celda idéntica que no contiene el compuesto. El intrumento esta disenado para
efectuar una comparaciéon de las intensidades de los rayos a cada longitud de onda dela
region. Si el compuesto absorbe luz en una longitud de onda, la intensidad del rayo de la
muestra (Ig) serd menor ue la del rayo de referencia (Ig). El intrumento indica esto en
una grafica, en la que se representa la longitud de onda de la regién completa en relacion
a la absorbancia (A) de la luz a cada longitud de onda.
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La absorbancia en una determinada longitud de onda esta definida por la ecuacion [3.12

Ay = log(Ir/Is) (3.12)

Esta grafica se conoce como espectro de absorcion. Ademas de establecer la longitud de
onda de méxima absorcién (A max) a menudo tambien se registra otra cantidad llamada
la absorbancia molar

La absorbancia molar es la constante de proporcionalidad que relaciona la absorbancia
observada a una determinada longitud de onda, A,, la concentracién molar, C, de la
muestra y la longitud de la trayectoria, I, del rayo de luz a través del a celda muestra,

ecuacion .

A =cexCzxl (3.13)

3.3.6. Determinacion de pH

Para medir el pH de la solucién y tener controlada la condicién interna del medio, se
utilizé6 un equipo marca BANTE mod 920, Figura (3.5 el cual es de saber que la lectura
de este equipo es afectado por la producciéon de rayos ultravioleta, motivo por el cual se
optd por el muestreo para la determinacién del pH.

Figura 3.5: Medidor de pH.

3.3.7. Analisis de gases

Se utiliz6 un equipo Multitec 540, Figura |3.6| con la capacidad de determinacién de
gases como metano, didxido de carbono, oxigeno, monéxido de carbono y acido sulfhidri-
co. Aunque los sensores de CO y HyS son de sensibilidad cruzada con el hidrégeno, las
determinaciones de interés como el metano, diéxido de carbono y oxigeno, son bastantes
fiables, motivo por el cual los resultados son confiables. Este dispositivo presenta limita-
ciones para nuestro caso debido a que la cantidad minima de metano que mide es de 0.1 %
vol cuando se esperan valores inferiores a este.

3.3.8. Balanza analitica

Para verificar el nivel de concentracion 6ptimo de didxido de titanio en solucion, se
peso el reactivo en una balanza analitica marca OHAUS, Figura
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Figura 3.6: Equipo multitec para medicion de metano.

Este instrumento de medicién también se utilizd para la preparacién de los reactivos
para la determinacion de la curva de valoracion de metanol de acuerdo a la técnica del
nitroprusiato sodico.

Figura 3.7: Balanza analitica.

3.3.9. Cromatografo de gases

La cromatografia esta basada en las diferencias de las propiedades absorbentes de las
sustancias.Los fundamentos de este método fueron creados por el cientifico ruso M. S.
Tsvet (1903). Ahora existen una serie de variantes de la cromatografia y este método
se emplea frecuentemente para la purificacién y demostracion dela individualidad de las
sustancias.

El principio comin de todos los étodos cromatograficos consiste en que la mezcla a separar
la dejamos pasar por un absorbente, que es la sustancia capaz de interaccionar diversa-
mente con los componentes de la mezcla a separar. De esta forma las sustancias que estan
absorbidas con mas fuerza, se van rezagando en su movimiento de las que son absorbidas
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débilmente, y asi es como se produce la separacion de estas .

El paso de las sustancias eluyentes es identificado por un detector en el gas acarreador
a medida que salen de la columna. Todos los detectores estan disenados para producir
una senall eléctrica como resultado de un efecto fisico causado por la sustancia eluyente.
Entonces se amplifica la senal y se aplica a un registrador que hace un trazo 8cromato-
grama) referente a las sustancias que se eluyen. El detector comunmente usado es el de
ionizacion de flama (FID) el cual es muy sensible y tiene unos limites de respuesta lineal
muy amplios. EL detector de conductividad térmica (TCD) o catanémetro consiste de un
filamento calentado o un ermistor sensible a los cambios en la condutividad térmica del
gas acarreador, causados por la presencia de las sustancias que se eluyen [67].

La cromatografia de gases es esencialmente una técnica de separacion, pero la efciecia de
la columna y de los detectores posibilita la medicion precisa y exacta de la cantidad de
constituyentes que se han separado de una mezcla. Si la respuesta del detector es lineal
con respecto a la concentracién de un constituyente, el area del pico (o su altura en el caso
de picos agudos dados por sustancias eluidas rapidamente) es proporcional a la cantidad
de sustancias en la solucion de la muestra que se ha inyectado. Las areas de los picos se
pueden medir por integracion automatica. Se utilizé un cromatografo de gases hp serie
6890, Figura [3.8| para determinar la composicién a la salida del reactor a cada hora del
proceso batch

2016/06/21 13:06

Figura 3.8: Cromatdgrafo de gases.

Columna: Carboxen-1010 PLOT, 30mx0.53 mm 1.D.(25467)
Temperatura de puerto de inyeccion: 200°C

Temperatura de horno: 230°C

Rampa de calentamiento: 35°C (7.5 min) a 250°C. 24°C/min
Flujo de gas de arrastre (Argén): 3.0 ml/min

En el cromatégrafo se utilizéo una columna con las caracteristicas indicadas en la Fi-

gura [3.9
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column:  Carboxen-1010 PLOT, 30 m x 0.53 mm 1.D. (25467)

oven. 35 °C (7.5 min) to 250 °C at 24 *C/min. 1. Hydrogen
inj..  200°C 2. Oxygen
det.. TCD/methanizer-FID, 230 *C 3. Nitrogen ]
flow rate:  Argon, 3.0 mb/min. 4. Carbon monoxide
valve: 150 °C 5. Methane
injection:  10.0 pL valve injection 6. Carbon dioxide
sample: 500 ppm each, transformer gas for ASTM Method D3612-96 7. Acetylene
8.  Ethylene
9. Ethane
1
]
5 8 3

. I 1

T T T T T T

hdin

Figura 3.9: Caracteristicas de columna de cromatografo de gases.

3.4. METODOLOGIA ANALITICA

3.4.1. Determinacion de metanol

Para determinar la presencia de metanol, se usé el método espectrofotométrico de
luz visible, usando Nitroprusiato de sodio como sonda espectroscopica. El nitroprusiato
sodico reacciona con el metanol para formar un producto coloreado en soluciéon basica.
La absorbancia del producto es medida a una longitud de onda maxima de 481 nm y la
cantidad de metanol puede ser calculada segin la absorbancia obtenida. Existe una rela-
ciéon lineal de la concentracién de metanol contra la absorbancia en un rango de 0.02-6.0
mg/ml. La ecuacién de regresion lineal es:

A = 0.02484 + 0.294570(%) (3.14)

con un coeficiente de correlacion de 0.9991. El limite de deteccién es de 0.012 @. Este

m
método ha sido exitosamente aplicado para determinacién de metanol en una variedad de
muestras con resultados muy gratos [43].
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3.5. REACTOR FOTOCATALITICO

3.5.1. Reactor de tubo concéntrico

Como reactor de fotocatalisis, se usé uno de tipo concéntrico vertical en acero inoxi-
dable, con dos conectores en los extremos, para entrada y salida del fluido. Un termopozo
para verificacién de temperatura con termopar. Distribucion de gases maximizando el
area de transferencia. Agitador magnético para mantener la solucién homogénea. Sistema
de enfriamiento con agua y lampara de UV concéntrica, Figura [3.10]y diagrama [3.11

Lampara UV
O1c, i
Transmisor —h_’
de
temperatura * Tubo de vidrio
Salida de P — dad
aguade * B Entrada de

« agua de

enfriamiento S
N enfriamiento

TiO, en suspensioén
P

D

Entrada
Agitador de CO,

Magnético

Figura 3.10: Diagrama de reactor fotocatalitico.
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Figura 3.11: Reactor fotocatalitico.

3.5.2. Lampara de luz ultravioleta

La ldmpara UV, Figura[3.12 usada como fuente de energia es de 25 W con una longitud
de onda de 254 nm marca EVANS, a la cual se le midié la intensidad a la distancia del
radio del reactor, dado que este serfa su maxima distancia de recorrido, dando un valor

de 200 W /cm?.

~
[~

Figura 3.12: Lampara UV de 25 W marca Evans.

3.5.3. Medidor de radiaciéon UV

Se verificé la intensidad de la lampara UV con un radiémetro marca BLAK-RAY,
Figura La intensidad de la luz UV se determiné con una configuracion equivalente
a la del reactor con respecto a la concentracién del diéxido de titanio de 0.1 % y el radio
de maximo alcance del reactor de 2.30 cm. La intensidad esperada en la pared interna del
fotorreactor due de 10 W /cm?.
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Figura 3.13: BLAK-RAY mod J-221. Medicién de intensidad.

3.5.4. Termopar

El control de temperatura fue realizado a través de la inserccién de un termopozo en
el cuerpo del reactor tubular. De esta manera se consiguié tener el control de una de las
condiciones de operacién al insertar el termopar en el termopozo, Figura

Termopozo

Termopar

Figura 3.14: Termopar insertado en termopozo.

3.5.5. Distribucion de gas

Con la finalidad de conseguir la mayor superficie de contacto entre el gas y el catali-
zador suspendido en el medio acuoso, fue necesario adaptar un dispositivo para hacer que
el gas de entrada lo hiciera en burbujas de tamanos pequenos.

De acuerdo a la configuracién del reactor, el distribuidor de gas se colocé en el fondo,
entrando por el conector inferior del reactor como se muestra en la Figura[3.15, El tamano
de burbujas alcanzado fue de 1.2 mm de didmetro.

3.5.6. Agitador magnético

Sabiendo que el diéxido de titanio es insoluble en agua, requiere de un sistema para
mantener la suspensién homogénea. Para conseguir esta condicion, se insertd en la tapa
del fondo del reactor, una barra magnética de manera que pueda mantener el sistema
agitado. Se utilizé un agitador magnético marca Thermo, Figura|3.16[el cual se mantuvo
operando a 600 rpm.
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Figura 3.15: Distribuidor de gases de entrada.

!

2014/ 080308 39

Figura 3.16: Agitador magnético marca Thermo.

3.5.7. Sistema de enfriamiento con agua

La lampara UV, Figura[3.17|es una fuente de generacion de calor y hace que la tempe-
ratura del medio se incremente con el paso del tiempo. En 2 hrs de operacion del reactor,
se tuvo un incremento de 16°C del medio de reaccién, por este motivo se decidié colocar
un medio de control de temperatura con agua fria en una secciéon del reactor, de manera
que se mantuviera la temperatura controlada en 30°C.

2016/06/03 08:39

Figura 3.17: Sistema de enfriamiento del reactor tubular.
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3.6. BALANCE DE ENERGIA

El proceso de conversiéon de reactantes a productos, inicia con el suministro de energia
a través de la lampara ultravioleta con longitud de onda de 254 nm. Para iniciar el
balance de energia, es preciso realizar el balance macroscépico de radiacion en el reactor
como se puede observar en la figura donde R;, representa la radiaciéon emitida por

pared Pared interna

i interna de reactor
Lampara UV Lampara e
254 nm, 25 W

C E
Detector de
temperatura _h_’E
* Tubo de vidrio _— //
Salida de agua _— ] /'/
de Pa— B Entradade / R \
enfriamiento agua de— / __!_.. B\J \
__enfriamiento [ MR- T \
Cuerpo del - | |
reactor Tl || |
TiD3-en suspensién | |
Difusor de - — | .'I
gases /
Barra ~_ \ Solucion /
magnética Entrada \\ Espacio de TiO /
Jy ~sitador de CO, AN vacio : /
Magnético \ /
Sy P
\ -

Figura 3.18: Balance macroscopico de radiacion emitida por lampara UV.

la lampara, R,,, es la radiacién abosorbida por la pared interna que cubre la lampara del
medio acuoso y R; significa la radiacién que incide en el medio acuoso para intereccionar

con el semiconductor.

El balance macroscépico quedaria de la siguiente manera:

R,= R;-Ry,
La radiaciéon incidente al medio acuoso, es absorbida en gran parte por el diéxido de ti-
tanio y una parte menor es transmitida hacia la pared del reactor por lo que un nuevo

balance quedaria como se observa en la figura [3.19
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Pared
interna
de reactor

Solucion
de TiO,

Figura 3.19: Balance macroscépico de radiacion que incide en la suspension de didxido de
titanio

Ri:ern_'_Rt
donde
Ryzn, €s la radiacion que interactia con el diéxido de titanio para formar el par e- — bt
, con la cual se inicia la reaccién y
Ry, es la radiacion transmitida del medio y que colisiona en la pared interna del reactor.

Como se puede observar en el balance macroscopico, la radiacion que sera disponible
para dar inicio a la transformacion de los reactantes a productos esta definida como R,..,,,
de la cual solo una fraccién sera utilizada para completar los procesos de éxido-reduccion,
de tal manera que el nuevo balance macroscépico quedaria de la forma siguiente.

Rmcn = Ru + Rr

donde:

R, representa la radiacion efectiva que inicia el proceso de conversion

R,, es la radiacién que no se aprovecha y termina en la recombinacion del par e~ —h™ de
las diversas etapas del acarreo de cargas.

Por otro lado, las reacciones que se llevan a cabo en el medio acuoso y que requieren

de una energia libre determinada son las siguientes:
Formacién de metano:

COQ+2H20 — CH4+202 AGl
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Formacion de hidrégeno via agente de sacrificio:

CHgCHQCHgOH+5HQO — SCOQ+9H2 AGQ

Formacién de hidrégeno por separacion del agua:

H2O — H2+%OQ AGg

De esta manera tenemos que:
Ry=AG1+AGy+AG;

Por lo tanto el balance energético a partir de las consideraciones anteriores puede re-
presentarse como sigue:

Rizn=AG1+AGy+AG3 + R,
La energia libre de Gibbs es la energia util que puede llevar a cabo una reaccién quimi-

ca, la cual se inicia con el rompimiento de enlaces moleculares que interactian en el medio
y que para nuestro caso son los siguientes, Tabla C:

Tabla 3.9: Energia de enlace de moléculas reactantes [71].

Molécula | Enlace | Niimero de enlaces | Energia de enlace KJ/mol
COq C=0 2 1607
CH,4 C-H 4 1678
H,O H-O 2 1849
H, H-H 1 1740
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3.7. ENERGIA DE ACTIVACION

El metano como producto de la reaccion de reduccién, se encuentra en un estado
energético menor que el reactante didéxido de carbono, por lo tanto se requiere de una
fuerza impulsora denominada energia de activacion que es la minima necesaria para so-
brepasar la barrera energética. Con la energia de activacion se consigue que la colision
entre las moleculas reactantes y la orientacion de estas den como resultado el complejo
activado, que es un estado de transicién, donde la molécula se encuentra enlazada tanto
a los componentes de reactante como a los componentes que tendra como producto.
Para un proceso exotérmico la energia de activacion en sentido directo es menor que la
energia de activaciéon en el proceso inverso, como se observa en la figura |3.20}

Estado de transicion

N
.

Energia de
activacion —— .
directa E _ Ene.'rgla. f,de
- activacion
inversa Ej

Ea=E,-E,

Energia potencial

Reactivos
Proceso

Exotérmico

Productos

Avance de la reaccion

Figura 3.20: Energia de activacién de proceso exotérmico.

En el caso de proceso endotérmico, el proceso se invierte, es decir, la energia de activa-
cién del proceso directo es mayor que el proceso inverso, como se observa en la figura|3.21].
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Estado de transicion

N
v

Energiade
activacion — E o d
. nergia de
directa E, — ] g ,

— activacion

inversa E;

Productos

Energia potencial

Reactivos Proceso
Endotéermico

Avance de la reaccion >

Figura 3.21: Energia de activacién de proceso endotérmico.

Como puede observarse en la figura [3.22] la reaccién de reduccién del diéxido de
carbono a metano mediante hidrégeno es exotérmico dado que la energia de enlace de los
productos (3527 KJ/mol) es mayor que la de los reactantes (3347 KJ/mol). Si el proceso
de reaccién no implicara fotocatalisis, el rompimiento de enlaces tendria que ser originado
por una fuente energética elevada, a diferencia de cuando el proceso fotocatalitico tiene
como funcién aportar atomos de hidrogeno y electrones de alta energia. Por la razon
mencionada la energia de activacién o barrera energética, es reducida cuando el proceso
es por fotocatalisis.

Cuando el proceso se lleva a cabo en solucién, el rompimiento del agua por fotocatdlisis,
promueve la reaccién por la disponibilidad de hidrégenos. De acuerdo a la energia de
enlace de los componentes, se tienen 3454 KJ/mol de energia de enlace en los reactantes,
mientras que se liberan 2673 KJ/mol en el enlace de los productos, es decir, se absorbe
energia, dando lugar a un proceso endotérmico, como se observa en la [3.23]
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Reactivos  t

3527 KJ/mol

Calorde CH4+ 2H20
__Reaccion | AH=-180KJ/mol™——
Exotérmico Productos
| Avance de la reaccion >

CO, + 4H, = CH, + 2H,0

Figura 3.22: Energia de activacién del proceso con hidrégeno.
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Figura 3.23: Energia de activacién del proceso con agua.
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3.8. DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO

3.8.1. Hidrogenaciéon molecular

Inicialmente se considerd la saturacion del medio de reaccion mediante gas hidrégeno

para promover la ocupacion de los huecos generados en la superficie del didxido de titanio
y permitir la reaccién de los electrones de la banda de conduccién con el diéxido de
carbono adsorbido en las vacancias de la superficie del fotocatalizador.
El medio de reaccion fue saturado con diéxido de carbono al cual se le dié 1 h de reposo
herméticamente para el proceso de adsorcién. Se procedié a encender la ldampara UV y se
adicioné el gas hidrogeno de forma continua. A la salida se observé mediante el analizador
de gases Multitec, la desorcién del CO,, el hidrégeno que se estaba adicionando y no se
detecté gas metano.

3.8.2. Hidrégeno in situ

Algunos metales, no todos, reaccionan con los hidréxidos solubles liberando hidrégeno.
Probablemente los mejores ejemplos son el aluminio y el cinc con el hidréxido de sodio.
Este disuelto en agua, se agrega al metal que generalmente debe estar finamente dividi-
do [70].

Considerando que el hidrégeno atémico mediante la generacién in situ podria beneficiar
la reaccion, se procedié a adicionar limadura de aluminio al reactor.Se agrego el dioxido
de carbono con el tiempo de adsorcion y se elevo el pH del medio mediante la adicién de
NaOH 1 M alcanzando rapidamente el pH de 12 con lo cual se inici6 la produccién de
hidrégeno detectandose con el analizador de gases Multitec.No se detecté gas metano en
la salida del reactor de acuerdo al nivel minimo detectable por el analizador Multitec.
El pH alcalino de la solucién promueve la produccién de hidrégeno con aluminio metalico
de acuerdo a la siguiente reaccién, ecuacion |3.15;

2Al + 2NaOH + 2H,0 — 2NaAlOs + 3Hs 1 (3.15)

El hidrégeno generado es monoatémico y busca la forma de estabilizarse en la ruta que

mas le favorezca. La reaccién anterior se produjo in situ, de manera que se consiguiera
un exceso de hidrogenos disponibles para la oxidacién fotocatalitica antes de permitir la
formacién molecular de este componente.
Este método de generacién de hidrégeno aunque muy efectivo, requiere de ciertas adecua-
ciones que permitan controlar la reaccién, ya que una vez iniciada la reaccion en solucion,
esta se detendria hasta el agotamiento de cualquiera de los reactantes. Esta alternati-
va se expone como una opcion a seguir considerando algunas modificaciones al reactor
propuesto para tener control de la reaccion.

3.8.3. Reaccion sin modificacion del medio

En este procedimiento, con el reactor cargado con la solucién de TiO5 a 1 g/L de con-
centracién y manteniendo con agitacion el medio, se adiciond el CO, al cual previamente
con la ayuda de un medidor de flujo de gases, se fij6 a 50 ml/min por lo que se procedié
a mantener la adicion durante 40 minutos para completar 2 L de diéxido de carbono. Se
procedio al cierre hermético del reactor para reposar por una hora. Antes de encender la
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lampara se realiz6 un muestreo de la camara superior del fotorreactor para verificacion
de datos iniciales. Se procedié a encender la lampara UV y a la circulacién de agua fria
para mantener la temperatura de 30 °C en el medio de reaccion. Se procedié al muestreo
de la camara en lapsos de media hora para su analisis en el cromatégrafo de gases, al
mismo tiempo que se tomé una alicuota del fondo del reactor para su andlisis posterior
en infrarrojo. A este procedimiento se le identificé como esquema A de reaccion.

3.8.4. Reaccion con exceso de OH™

Este procedimiento fue denominado como esquema B de reaccion.
El procedimiento aplicado para el esquema A de reaccién, se repitié con una modificacién
en el pH del medio, el cual fue alcanzado con una solucién 0.2 M de hidroxido de sodio.
Este paso fué aplicado antes de adicionar el diéxido de carbono al medio. Se realizaron
las pruebas a pH de 10 y 12, para los cuales se denominaron los esquemas de reaccion
B10 para el de pH 10 y B12 para el de pH 12.

3.8.5. Reaccién con agente de sacrificio

Para este procedimiento, el alcohol isopropilico se utilizé como agente de sacrificio en
una proporcién del 10 % en volumen en un medio de reaccién 0.02 M de hidréxido de sodio
para reducir el excedente de iones OH™ y permitir al producciéon de hidrégeno promovida
por el agente de sacrificio.

Este esquema de reaccién fue denominado esquema de reaccion C, el cual tuvo 2 modifi-
caciones en el volumen de didxido de carbono adicionado, quedando 3 esquemas: C1 para
la adicion de 1 L, C2 para 2 L y C3 para 3 L.

3.8.6. Ciclos de reuso del TiO,

Este procedimiento se aplicé para el esquema C3 de reaccién que produjo la mayor
cantidad de combustibles de todos los esquemas propuestos. Para esto una vez que se
termino el proceso con 3 L de didxido de carbono, se procedié a recuperar el fotocatalizador
mediante centrifugacién. Se lavé y centrifugd el TiOy 2 veces con agua destilada y se
procedio a repetir la operacion del esquema C3 en 3 ocasiones mas para tener 4 gréaficas
de produccion con el mismo fotocatalizador.

3.8.7. Diagrama de flujo y esquemas propuestos
En el diagrama [3.24] se resume la metodologia para el disenio, construccién y evalua-

cién del fotorreactor, asi como, la tabla donde se resumen los esquemas de reaccién
propuestos.
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productos FTIR. ATR liquido

UV-Vis. Nitrop. sodio

Figura 3.24: Diagrama de metodologia.

Tabla 3.10: Resumen de esquemas de reaccién.

Numero Esquema Descrpcion
1 Hidrégeno molecular | Se adiciona gas hidrégeno al sistema
2 Hidrégeno in situ | Generacion de hidrégeno con aluminio
3 A No se modifica el medio de reaccion
4 B10 Reaccion a pH 10
) B12 Reaccion a pH 12
6 C1 Agente de sacrificio y 1 L de CO,
7 C2 Agente de sacrificio y 2 L de CO»
8 C3 Agente de sacrificio y 3 L de CO,

5
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DEL DIOXIDO DE TI-
TANIO

4.1.1. Didéxido de titanio en DRX

El patrén de difraccién del didxido de titanio en sus fases anatasa y rutilo es caracte-
rizado por presentar picos fuertes a 27°, 36° y 55° para la fase rutilo y a 25° y 48° en la
fase anatasa, Figura [4.1] [44].

El diéxido de titanio marca Aldrich fué caracterizado en DRX presentando el difracto-

(110) (a) micropowders (101) (a) micropowders
@1
E (101) -
) = (200)
5 arn (220) (o) £ (004) (105) (211)
= = « IS)
(210) (310)(112 fl03) (220
("004 “ 12
(002) | } (I I()
i L | T
L L) I - /T d i e
"I'\. | J.: )nanopon o \ (b) nanopowders
WM*J AN (O LN A N Sty ,..-»—-*—*vwﬂ-"" WW»A”MW
# JCPDS 88-1175
# JCPDS 84-1286
| | | 1 - I ] | ] |
Corcre e e e et bt T T T T T T T T 1 T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 [) 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70

Degree (20) Degree (20)

Figura 4.1: Patrén de difraccién de didxido de titanio en fases rutilo y anatasa.

grama de la siguiente, Figura [£.2] Los picos fuertes se presentan a 25°y 48° confirmando
la presencia de la fase anatasa del catalizador.

77



1800 - DRX TiO, Aldrich

Intensidad

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2theta [grados]

Figura 4.2: Patrén de difraccién de didxido de titanio Aldrich.

4.1.2. Diéxido de Titanio en XRF

Se analiz6 la composicién del reactivo comercial, mediante fluorescencia de rayos X en
el equipo Supermini 200 de Rigaku, obteniéndose los resultados presentados en Figura|4.3|

Rigaku emite una tabla peridédica de los elementos con la espectrometria de XRF que
para el caso de titanio se presenta la figura [4.4, Como se observa el espectro coincide con
los datos del titanio extraidos de la tabla periddica.
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Figura 4.3: Analisis cualitativo de didéxido de titanio mediante fluorescencia de rayos X.

Tabla periédica de los elementos
para espectrometria de FRX

| 4507 47.867
Ti
Titanium
Koy, 2750k @ 86.14°

Linea de emision Angulo 20

2514k 71.27°

Longitud
de onda

Figura 4.4: Espectrometria de XRF emitida por Rigaku.

La informacion de intensidad y composicién de la muestra de didxido de titanio Sigma

79



Tabla 4.1: Intensidad y composicién porcentual de diéxido de titanio mediante fluores-
cencia de rayos X.

Componente | % masa | Intensidad KA | Intensidad KB
(@) 39.6783 0.08736 0
Al 0.0049 0.01469 0
Si 0.003 0.0087 0
P 0.1445 0.56817 0
S 0.0026 0.02075 0
K 0.1934 1.06328 0
Ti 59.9397 83.8461 14.0312
Zr 0.0181 0.48972 0
Nb 0.0155 0.43506 0

Aldrich mediante fluorescencia de rayos X, se puede observar en la tabla [4.1]

La pureza del diéxido de titanio es de 99.62 % considerando que todo el oxigeno re-
portado contribuye a la formacién del TiOs. Tambien se observan trazas P y K de entre
las mas destacadas.

4.1.3.

Tamano de particula

El tamano de particula fué determinado mediante dispersion de luz con el equipo Na-
noplus obteniéndose un tamafnio promedio de 656.1 nm como se puede ver en la gréfica
4.5, El medio de referencia usado para la dispersiéon de la particula fué alcohol etilico, la
cudl fué sonicada por 3 minutos antes de proceder a la lectura en el equipo.
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Il

.............
S 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 S5 60 &5 TO0

Frecuencia

@
'
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Mo O w e om
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2

570 665 760 855 950 1045

Tamafio (nm)

Figura 4.5: Grafica de determinacién de tamano de particula.

80



4.2. EVALUACION DEL REACTOR

4.2.1. Proceso de arranque del reactor

El reactor fué sometido a 4 hrs de proceso en batch, dentro del cual se fué evaluando
el contenido de la camara de gas cada media hora. Los puntos importantes dentro del
proceso se describen como sigue.

Paso 1. Preparacién de la solucion de didéxido de titanio en agua destilada, sonicado
por 1 minuto.

Paso 2. Desplazamiento del aire contenido en el reactor mediante gas nitrogeno.

Paso 3. Saturacién del medio del reactor con didxido de carbono.

Paso 4. Tiempo de reposo para adsorcién del diéxido de carbono.

Paso 5. Encendido de ldmpara UV y sistema de enfriamiento.

Referente al paso 3 y 4, el CO, tiene una solubilidad de 90 cm?® por 100 ml de agua.
Primero ocurre una disolucién simple, ecuacién [4.1}

COx(gas) = COxag) (4.1)

El equilibrio es establecido entre el CO, disuelto y el H,CO3, acido carboénico, ecuacién
4.2k

COQ(aq) + HQO[ <:> HQCOg(aq) (42)

Unicamente el 1% de el diéxido de carbono disuelto existe como H>COg3, un acido
débil, el cual se disocia en 2 etapas, ecuaciones [4.3] [1.4) y [4.5

H,CO3 = HT + HCOy (4.3)
HCO; = HY 4+ CO;5*? (4.4)
HyCO309) + CO3 S 2HCO; (4.5)

La metanizacion del COy, ocurre sobre la superficie del catalizador semiconductor y no
por la ruta del metanol. Los iones HCO3; y CO3?, considerados presentes en el sistema
saturado de COg, no toman parte en la formacién de metano [45].

Las variantes en la reaccion, fueron en la adicién de una solucién de hidréxido de sodio
0.2 M de manera que se consiguiera el inicio de la reacciéon con diferente pH, con el objeto
de observar el efecto causado en la reaccion por la cantidad excedente del grupo OH™
disponible.

Por otro lado, la adiciéon de alcohol isopropilico como agente de sacrificio, fue una

segunda variante para verificar los efectos de este tipo de reactivos que promueven las
reacciones deseadas.

81



La cantidad de diéxido de carbono tambien fue modificado, incrementando y disminu-
yendo el volumen adicionado al reactor, de manera que en esta tercer variante se obtuviera
un resultado optimizado.

Por 1ltimo, se evalué el reuso del catalizador con el esquema de reaccién de mayor pro-
duccion de combustible.

4.2.2. Evaluacién del proceso CO,-Titanio

Esquema de reaccién A
En esta esquema de reaccién se observaron los efectos causados por las condiciones de
operacién propuestas. La produccién de metanol es muy baja y nula para el caso de
hidrégeno como se puede observar en la Figura .

1 0 1 2 3 4

14.4 . —

14.0 .
= Proceso de adsorcion de CO,

136 . : -
3 1 hr en solucion de TiO,

132 :
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B 125 i
S 1004
[
L 075 4
= -
5 0.50 - |
S 025 |
T o yp—» . 2 H

—
-1 0 1 2 3 4
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Figura 4.6: Resultados obtenidos para la reacciéon CO,-Didxido de titanio.

La fuente de hidrégeno para la producciéon de metano en este esquema, es proporciona-
do por el proceso de division del agua que aunque es de muy baja eficiencia, se consigue lo
necesario para lograr la reaccion con el diéxido de carbono y obtener el gas mencionado.
Frecuentemente se considera que la produccién de una molécula de oxigeno de dos de
agua, requiere de 4 huecos y por tanto 4 fotones [46], esto indica que en la produccién de
hidrégeno por divisién del agua, tambien hay una generacién de oxigeno como puede asu-
mirse por el incremento de area de picos de cromatogramas de este esquema de reaccion,

Figuras [£.7 y [4.8

Tambien se observa el cromatograma de dicha reaccion en la Figura [4.9|

Desde el punto de vista termodinamico, la reaccion de divisién del agua, es un proceso
energéticamente no favorable. La transformacion del agua a Hy y O, es una reaccién
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Figura 4.8: Cromatograma de area de generacién de oxigeno a 2.6 min.

dificil que requiere de una variacién en la energfa libre de Gibbs de 237 kJ/mol [47].

2H" + 2~ — H,
20H™ + 2ht —
HQO — HQ"‘%OQ

Reaccién intermedia para el hidrogeno

Divisién completa del agua

%Og +H50 Reaccién intermedia para el oxigeno

Con respecto a la estructura electronica del fotocatalizador potencial para la divisién
del agua, hay 2 requerimientos importantes:(i) el ancho de banda debe ser 1.23<E, <
3.26 eV, (ii) las posiciones de las bandas deben estar colocadas como sigue: el fondo de
la banda de conduccién debe ser mas negativo que el potencial redox de H* /Hy (0 V vs
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Figura 4.9: Cromatograma de reaccion CO,-Diéxido de titanio.

NHE). Mientras tanto la parte alta de la banda de valencia debe ser mas positivo que el
potencial redox de Oy/H,0 (1.23 V) [48].

4.2.3. Proceso con excedentes de iones OH~ procedentes de
NaOH

Esquema de reaccion B
En fotocatalisis, el proceso de recombinacién genera la reduccién de la reaccién deseada,
debido a la reversibilidad de la reaccién.
Este proceso se valoré con la intencion de observar el efecto causado por la disponibilidad
de iones OH™ procedentes del hidréxido de sodio, con la intencién de ocupar los huecos
generados en la fotogeneracién del par e”-h* y promover la reaccién y disponiblidad del
electrén en la reaccién de reduccién.
Aunque el agua actia como agente reductor en la reduccion fotocatalitica del COs, el
NaOH en solucién acuosa es frecuentemente usado en esta reaccién. Hay 2 razones para
esto: (7) un incremento en la cantidad de COy disuelto, debido a que la solucién catstica
de NaOH, disuelve mas COs que el agua pura, (ii) reduccién de la recombinacién del par
electron-hueco, permitiendo un incremento en el tiempo de decaimiento de la superficie
electrénica facilitando la reduccion del CO, debido a la alta concentracién de iones OH™
en solucion acuosa podria actuar como un fuerte secuestrador de huecos y formar radicales
eOH [49].
Los resultados obtenidos demuestran una mejor eficiencia para el primer caso, como se
muestra en la grafica de pH 10, Figura[4.10]y pH 12, Figura[d.11] La gréfica de Figurad.12]
demuestra el comparativo de ambos esquemas en el que se aprecia claramente la ventaja
en la reaccion de pH 10. Se presenta tambien el cromatograma del fin de la reaccién para

cada caso en Figurgd. 13|y Figurad.14]
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Figura 4.11: Produccién obtenida a pH 12. Esquema B12.
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Figura 4.13: Cromatograma de reacciéon a pH 10.

Los parametros de operacion como el pH tienen un efecto importante en el desempeno
de fotocatalisis heterogénea, debido al proceso de agregacién de la particula, la cual redu-
ce la accesibilida a los sitios activos de la superficie, bloqueando los eventos de excitacion
dentro del catalizador. El pH tambien afecta al estado de ionizacién de la superficie del
catalizador y los compuestos organicos afectando en el sorbato la interaccién de la su-
perficie que impacta en el desempeno debido al secuestro de radicales «OH. El pH de la
suspension tiene un efecto dramético sobre la reactividad y la eficiencia del fotocataliza-
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Figura 4.14: Cromatograma de reaccién a pH 12.

dor debido a las interacciones superficie-particula, afectando la velocidad y el modo de
degradacién en la reaccién [50].

Se llevo a cabo una serie de ensayos para determinar el comportamiento del tamano
de particula dado por el equipo Nanoplus modificando el pH del medio acuoso. El pH de
la solucién se consiguié adicionando acido clorhidrico e hidréxido de sodio segin el caso
para conseguir los valores de 4, 7, 10 y 12. Los valores obtenidos se muestran en la Figura
y en la grafica de Figura [4.16] consecuencia de estos resultados.
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Figura 4.15: Tamano de particula a pH 4, 7, 10 y 12.

Carlos A. Pineda y colaboradores [51], investigaron sobre los efectos del pH sobre la
degradacion de ferricianuro acuoso mediante fotdlisis y fotocatélisis bajo irradiacion solar,
consiguiendo una liberacion mayor de iones cianuro a un pH 12 que en el medio neutro,
concluyendo que la reaccion es influenciada por el pH.
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Figura 4.16: Efecto del pH en el tamano de particula.

4.2.4. Fotocatalisis con agente de sacrificio

Esquema de reaccién C

Con la finalidad de incrementar la capacidad de atrapar los huecos y promover la reaccién
de reduccién deseada, se adiciond alcohol isopropilico como agente de sacrificio de manera
que se dispondria de iones OH™provenientes del hidréoxido de sodio y de OH™procedentes
del radical del grupo alquilico.

Uno de los incovenientes en el proceso de separacién del agua mediante fotocatalisis es la
baja produccién de hidrégeno como resultado de la extremadamente rapida recombina-
cién del par electrén-hueco generado sobre la superficie del catalizador. Entre las formas
de mejorar la eficiencia de este proceso esta la adicién de especies organicas [52].

Los agentes de sacrificio comunmente usados como el metanol, etanol, y glicerol son di-
luidos en agua para atrapar los huecos generados, facilitando la separacién de cargas [53].
El resultado en este planteamiento se muestra en la Figura [£.17]y tambien se puede ob-
servar el cromatograma en Figurgd.1§ con la presencia de los gases metano e hidrégeno.

89



! | ' 1 ' | ! |
14 .4 R
. . A A— & A A & a
S 142 i
o
3 i N
£ 140 = —m—CH4 |
%" g ] —e—H2
8 ] _4 CO2A000 . =
) 7 - / X
3 J
8 6- . -
=4 -/ |
[(b] 9 /
=] y -
o 4 1 d
E 3 - / [
= . B
£ 9 -
— |
-E - ﬁ__ﬂ-a—ﬂ"’./ .a——ﬁ'lfﬂ.
@ 1 » —— L
S
0 -F ! ] ! | ! ] ! ]

0 1 2 3 4
Tiempo (h)

Figura 4.17: Produccién con agente de sacrificio y 2 1 de diéxido de carbono. Esquema

C2.

FID1 A, (H2000058.0)

pA ] E
-18.5] ﬁ
3 |
174 |
] || '
-17.5 | I|
] .
18 .
] 2 [N
-18_5—: 3 .\__/—’N\_\
19_5'“__ /)"/I |
. T . . . T T . . T T . . . T . . . T .
4 g =] 10 12 min|

2
TCDZ2 B, (H2000058.D)

25 UV %
] |

50 |
] |
40
30
20 9
: I : 55 B L\
] © o ]
103 @ ) -
] AN L i A
T I T T T | T T T T
2 4 B 8 10 12 min

Figura 4.18: Cromatograma de producién con agente de sacrificio y dioxido de carbono.
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4.3. ANALISIS DE RESULTADOS

4.3.1. Analisis de planteamientos de reduccion del CO,

De acuerdo a los resultados anteriormente presentados se observa que el caso en que se
emplea el agente de sacrificio da mejores resultados en la cantidad global de combustibles
producidos, motivo por el cual se determina continuar los ensayos de optimizacién para
dicho esquema como se observa en Tabldd.2]y Figura [£.19]

Tabla 4.2: Resultados de 3 esquemas de reaccion.

Reaccion | o mol Hy | i mol CH, | Total
A 0 0.61152 | 0.61152
B 3.2573 6.28369 9.541
C 7.8395 1.99091 9.83

Comparacion de 3 casos de reaccion

10 -
CO2+TiO2+NaOH+|sopro.

.| |HEMCH, 7.8395
= I H, CO2+TiO2+NaOH
Q
- 6.28369
2 5.
Q
&
=
\g 4-
Q
O
3
L]
09_ 24 CO+TiO2

{ 0.61152
0-
A B C
Ensayo

Figura 4.19: Comparacion de esquemas de reaccion fotocatalitica.
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4.3.2. Optimizacién del proceso REDOX con secuestradores de
huecos

Los secuestradores de huecos empleados como NaOH y alcohol isopropilico, junto con
el esquema de reaccién general, fueron sometidos a un proceso de mejora incrementando
y reduciendo la cantidad de COy adicionado. En el caso de disminucion, la cantidad de
dioxido de carbono adicionado fue de 1 L con el cual se obtuvieron los siguientes resulta-

dos. Figuras y 4.21]

12 L] I T I T I L] I L] I L] I L] I L] I T
11 = —m—CH4 ‘_f‘fﬂ“a“-\-_\_\__‘ [
—e—H2 e —
10+ —A—CO2/1000 4
| - - L
S 9- i
@ ]
S g4 A -
& ] /
5 7] ) -
? 6 . I
< . Py
¢ e}
) 5 -
= / \ -
c 44 - N
-..D ‘
S i .// * I
O 31
=
E 2 - (fﬂ_ﬂd_,_,_.-.,_\_\_\__\_\_. -
- 1 -f”’“f- \I [
] _flf- 0
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Figura 4.20: Grafica de produccién con 1 L de diéxido de carbono. Esquema C1.

Cuando se incremento la cantidad de CO5 de 2 a 3 L, se observé el proceso de mayor
eficiencia de todos los propuestos. Figuras y 4.23 Estos esquemas de reaccion se
identificaron como C1, C2 y C3 para adiciéon de 1, 2 y 3 L de CO,.
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Figura 4.22: Gréfica de produccién con 3 L de didxido de carbono. Esquema C3.

En la grafica se puede observar el comportamiento de la produccién de hidrogeno
para cada sistema propuesto.
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Figura 4.24: Produccién de hidrogeno para cada esquema propuesto.

En la grafica se puede observar el comportamiento de la produccién de metano
para cada sistema propuesto.
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Figura 4.25: Produccién de metano para cada esquema propuesto.

En la grafica se puede observar el comportamiento de la produccion de la cantidad
total de combustible hidrégeno y metano para cada esquema propuesto.
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Figura 4.26: Produccion total de combustible para cada esquema propuesto.

En la gréfica se puede observar la comprobacién del efecto de la ldampara UV,
antes y despues de encenderse. Antes de encender no hay produccién, una vez encendida,
despues de media hora inicia la produccién de metano. La grafica es para el caso de 3 L
de diéxido de carbono.
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Figura 4.27: Efecto de encendido-apagado de lampara UV.
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4.3.3. Aplicacion de ciclos de reuso del catalizador

La estabilidad de la fotoactividad del catalizador, se demostré con la aplicacién de
ciclos de reuso al esquema de reacciéon mas eficiente que fue el que requirié donadores
de iones y 3 L de diéxido de carbono. El reuso del catalizador se aplic6 en 4 ciclos,

demostrandose la estabilidad del semiconductor como se observa en la Figuras y
en las producciones de hidrégeno y metano.

Produccidn de hidrégeno (umol)

Tiempo (h)

Figura 4.28: Produccién de hidrégeno y ciclos de reuso del catalizador.

12 124 12 12
104 104 104 104
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1 {ciclo)
2 (ciclo)
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[=>]
4 (ciclo)

o 1 2 3 40 1 2 3 4
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Figura 4.29: Produccién de metano y ciclos de reuso del catalizador.

4.3.4. Analisis de la solucion acuosa

Posterior a la reaccién, se analizé la solucion acuosa pretendiendo encontrar metanol
dado que el mecanismo de reaccion permite la formacién de dicho alcohol. Los métodos
usados para esta determinacién fueron el uso espectroscopia infraroja y el método co-
lorfmetrico con nitroprusito sédico a 481 nm de longitud de onda.

Dado que la presencia del medio acuoso enmascara a los grupos funcionales sobre todo
por el grupo OH perteneciente tanto al agua como al alcohol, se decidi6 realizar una serie
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de espectros IR con los diferentes componentes para verificar el efecto de cada uno de
ellos en el espectro.

Las diversas combinaciones se realizaron entre los componentes agua, dioxido de titanio,
diéxido de carbono, alcohol isopropilico e hidréxido de sodio para incrementar el pH de
la solucién. Se obtuvieron los siguientes espectros de las Figuras [£.30 espectro IR del
agua destilada, solucién de 1 g/l de di6éxido de titanio y burbujeado con diéxido de
carbono, isopropanol al 10 % en agua destilada, espectro de metanol puro, |4.34
espectro IR de la muestra problema.:
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Figura 4.30: Espectro IR de agua destilada.
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Figura 4.31: Espectro IR de solucién acuosa de didxido de titanio burbujeado con diéxido
de carbono.

Para la determinacion de metanol, se plico el método colorimétrico con nitroprusiato
sédico, el cual tiene un limite de deteccion de 0.012 g/ml realizé la curva de estandares
de metanol a diferentes concentraciones y se obtuvé el porcentaje de absorbancia a 481
nm para cada muestra como se observa en la tabla[4.3] Los estdndares obtenidos para la
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Figura 4.32: Espectro IR de soluciéon acuosa de isopropanol.
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Figura 4.33: Espectro IR de metanol.
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Figura 4.34: Espectro de muestra del reactor con presencia de metanol.
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Tabla 4.3: Estandares de metanol Vs absorbancia a 481 nm.

Muestra | Concentracion ppm | % absorbancia
1 0 1.721
2 1.2 2.132
3 24 2.455
4 3.6 2.833
5 4.8 3.101
6 6.0 3.452
7 7.20 3.670
M1 0.111 1.77
M2 0.144 1.78

lectura en el equipo UV-Vis, asi como los resultados obtenidos de absorbancia, pueden
observarse en las Figuras [£.35][4.36] y [£.37]

Figura 4.35: Estandares de metanol en Nitroprusiato sédico y muestras indicando presen-
cia de metanol.
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Figura 4.36: Absorbancia y concentraciéon de metanol.
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Figura 4.37: Absorbancia y concentraciéon de metanol mediante UV-Vis.

Eficiencia energética

Las reacciones propuestas de acuerdo a los productos obtenidos son:

COQ + 2HQO — CH4 + 202

H2O — H2 + %Og
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CO, + 2H,0 — CHyOH + 30,

De acuerdo a las energias de enlace de cada reaccion, se obtiene el calor de reaccién
total, como una sumatoria de las 3 reacciones segun las cantidades producidas de ca-
da combustible. El total de energia utilizada corresponde a 2.12 KJ, provenientes de la
lampara UV de 25 W durante 4 h. Esto indica una eficiencia energética de 0.0059. P ara
contaminantes del aire Hugo de Lasa y colaboradores [80], reporta un rendimiento con
valor de 0.02 a 0.025 de uso de la energia del foton. M. Schiavello y colaboradores reportan
un rendimiento cudntico como la relacién entre moléculas reactantes y foténes absorbidos

de 0.017 [81].
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

» Kl diseno del fotorreactor se basé en 4 aspectos fundamentales: mantener la tem-
peratura de la reaccion exotérmica, elevar la absorcién del CO,, cubrir el volumen
completo de radiacién y mantener la solucion homogénea en el reactor.

= Tanto la desorcién de gas dioxido de carbono como los efectos fototérmicos en la
reaccién, se evitaron manteniendo la solucién a temperatura promedio de 30 °C.

= La difusion adecuada del gas promovié la saturacion del medio acuoso con diéxido
de carbono.

= La intensidad de la luz en la pared del reactor, depende de la concentracion del
dioxido de titanio, por esta razon, la efectividad del alcance de la luz UV de 10
puW /cm? en la pared interna del fotorreactor, permitié que la reaccién se efectuara
en todo el volumen de la suspension.

» La concentracion homogénea del diéxido de titanio de 1 g/L en el volumen del
reactor se consiguié mediante agitacién magnética a 600 rpm.

= El fotorreactor en acero inoxidable y los componentes empleados en la construccion,
fueron necesariamente inertes debido al nivel de alcalinidad usado en el medio de
reaccion.

= Los productos de reaccién obtenidos en el proceso de 4 horas para el mejor esquema
de reaccién fueron de 5.95 pmol de metano, 13.32 pmol de hidrégeno y 2 mmol de
metanol por g de catalizador. El diéxido de carbono contenido en la camara sin
liquido del reactor es de 14300 pmoles.

= Kl TiO, es reusable ya que mantiene sus propiedades fotocataliticas bajo las condi-
ciones experimentadas, como se observo en 4 ciclos de reuso.
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TRABAJOS FUTUROS

Los trabajos futuros relacionados con la produccion de energéticos a partir de didxido
de carbono mediante fotocatalisis que darian secuencia a el trabajo desarrollado en esta
tesis, se enlistan a continuacion:

= Modificacion del fotocatalizador para tener respuesta ante el espectro visible.

» Exploracién de nuevas condiciones de reaccién (temperatura, pH, tiempo de reac-
cion)

= Desarrollo de tecnologia sustentable, a partir de estos resultados.
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