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RESUMEN

Entre otros gases de efecto invernadero, las emisiones de COz a la atmdsfera han
promovido un grave problema ambiental lamado calentamiento global. En consecuencia,
los proyectos de investigacion enfocados a mitigar los niveles de acumulacion
atmosférica de CO2 han aumentado dramaticamente en la ultima década. De esta
manera, los procesos electroquimicos de conversion de CO:2 representan rutas muy
prometedoras para contribuir a la batalla contra el calentamiento global. Los métodos de
reduccién electroquimica de CO2 (RE-COz) para generar moléculas organicas de bajo
peso molecular (por ejemplo, acido férmico, metanol y etanol) que emplean medios
acuosos y no acuosos presentan ciertas dificultades como: aplicacion de altos
potenciales excesivos, baja selectividad del principal producto de reaccion, competencia
cinética con electrogeneraciéon Hz2 y muy baja solubilidad en CO2 en la mayoria de los
disolventes. En este proyecto, peliculas nanoporosas que contienen un 6éxido
semiconductor nanoparticulado (TiO2 P25 Degussa, que tiene propiedades
fotocataliticas) y un nanomaterial de carbono amorfo (carbono vulcan XC-72R Cabot,
que tiene propiedades electrocataliticas) se depositaron electroforéticamente sobre
sustratos de acero inoxidable AISI 304 (lamina, calibre #22 y malla, tamiz #80).
Posteriormente, las superficies fotocataliticas preparadas se emplearon para estudiar y
comprender el efecto de los sitios Ti%* (ubicados en la superficie del TiOz
nanoparticulado) en el mecanismo de reaccién de la conversién fotocatalitica de COz2

acuoso en etanol.



ABSTRACT

Among other greenhouse gases, CO2 emissions at the atmosphere have promoted a
serious environmental problem called global warming. Consequently, research projects
focused to mitigate CO2 atmospheric accumulation levels have dramatically raised in the
last decade. In this way, the electrochemical processes of CO2 conversion represent
highly promising routes to contribute to the battle against global warming. CO:2
electrochemical reduction (CO2-ER) methods to generate low molecular weight organic
molecules (e.g. formic acid, methanol and ethanol) employing aqueous and non-aqueous
media exhibit certain difficulties as like as: application of high over-potentials, low
selectivity of the main reaction product, kinetic competition with Hz electrogeneration, and
very low COz2 solubility in most of the solvents. In this project nanoporous films containing
a nanoparticulate semiconductor oxide (i.e. TiO2 P25 Degussa, having photocatalytic
properties) and an amorphous carbon nanomaterial (i.e. vulcan carbon XC-72R Cabot,
having electrocatalytic properties) were electrophoretically deposited on stainless steel
AISI 304 substrates (foil, caliber #22 and mesh, sieve #80). Thereafter, the as-prepared
photocatalytic surfaces were employed to gain understanding about the effect of Ti3* sites
(located on the nanoparticulate TiO2 surface) on the reaction mechanism of the

photocatalytic conversion of aqueous CO: into ethanol.
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1. Introduccion

1.1 El efecto invernadero

La concentracién natural de COz en la atmésfera terrestre es alrededor de 250 ppm, lo
que permite el crecimiento de las plantas que generan nuestro oxigeno. ElI CO:z se
produce naturalmente en nuestro planeta a partir de erupciones volcanicas, incendios
forestales y la respiracion de las plantas y animales. Al ciclo que controla el nivel de CO2
en la atmésfera, y por lo tanto la temperatura superficial del planeta, se la llama Ciclo del
Carbono. En este ciclo, el CO2 es continuamente reciclado naturalmente a través de

reservorios (biosfera, océanos, combustibles fésiles).

Almacenaje en Gt
Flujos en GtC/afio

Fig 1.1 Ciclo del carbono. Imagen tomada de [ ].

La molécula de COztiene tres modos de vibracion: dos de estiramiento (simétrico y anti
simétrico) y uno de flexién. Tanto como el estiramiento asimétrico (2349 cm™) y el de
Flexién (667 cm™) implican un cambio en el momento dipolar molecular y son activos en
el infrarrojo. Las vibraciones activas en el infrarrojo del CO2 se comportan como Gases
de Efecto Invernadero (GEI). La atmésfera de la Tierra es transparente a la luz solar
visible, la cual irradia la superficie de la Tierra y se reemite como radiacién infrarroja hacia
el espacio atravesando la atmésfera. Sin embargo, el exceso de CO:2 y otros GEI
absorben buena parte de esta luz infrarroja, atrapandola dentro del planeta y causando

un efecto llamado invernadero que aumenta la temperatura de la tierra calentandola.

En 1895, el quimico sueco Svante Arrhenius presento un trabajo donde describia un

modelo energético que considera los efectos del CO2 y el vapor de agua en la

1



temperatura superficial de la tierra, y las variaciones en la concentracion del COz2
atmosférico [3]. Arrhenius mostré diferentes calculos de temperatura cuando aumentaba
o disminuia la cantidad de CO2 en la atmosfera terrestre. Sus célculos muestran que
cuando la temperatura en las regiones articas aumentaba entre 8 y 9°C la cantidad de
CO2 aumentaba 2.5 a 3 veces. Mientras que, si la cantidad de CO2 disminuia, la
temperatura disminuia [4]

Los GEI son producidos principalmente por la quema de combustibles fosiles,
deforestacién de bosques, incendios forestales y quema de basura. En 1900 la quema
de combustibles produjo cerca de 2 000 millones de toneladas de CO:z y para 1950 las
emisiones industriales eran tres veces mayores. En 1965 el nivel de CO2 atmosférico era
de 320 ppm y en la actualidad son de 408 ppm. Ademas, este nivel va aumentando en 2
ppm por afo [5]. Por lo tanto, se espera que para 2050 las emisiones de CO2 aumenten
130% segun la Agencia Internacional de Energia [3].
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Fig 1.1 Emisién de COz por afo segun el Observatorio de MAUNA LOA, Hawdi. La linea roja indica los
valores medios mensuales, la linea de color negro representa la misma, previa correccion del ciclo

estacional promedio. Imagen tomada y modificada de [3]

Los puntos de aumento del CO:2 en la atmésfera presentan un problema grave ya que
aumentan el efecto invernadero provocando un incremento en la temperatura terrestre y
cambios climaticos graves. Como respuesta para mitigar el efecto en el cambio climatico,
se estan desarrollando tecnologias viables para reducir las emisiones de CO:z a la
atmosfera. El uso de biocombustibles, celdas fotovoltaicas, y tecnologias para

almacenamiento/conversién de CO2, entre otras.



1.2 Métodos de Captura de CO:2

Para comprometerse con el cuidado del medio ambiente y mitigar el cambio climatico
global, los paises han establecido acuerdos (como Protocolo de Kioto) y han llevado a
cabo numerosas investigaciones invirtiendo importantes sumas de dinero con el objetivo
de implementar tecnologias que puedan reducir las emisiones de COz2 en los procesos
de generacion de energia [6].

En la actualidad existen tres tipos basicos de captura de COz2: en precombustién, en
postcombustion (o secuestro de CO2) y en oxicombustion.

El proceso de captura de COzvia precombustion implica hacer reaccionar un combustible
con oxigeno o aire y vapor para dar principalmente un “gas de sintesis (SYNGAS)” o “gas
de combustible” compuesto principalmente de monéxido de carbono CO e hidrogeno Ho.
ElI CO reacciona con el vapor en un reactor catalitico para dar CO:z e Hz. Después, el CO2
es separado usualmente por procesos fisicoquimicos de adsorcién. El gas resultante y
rico en Hz se puede utilizar en muchas aplicaciones como calderas, hornos, turbinas,

motores y celdas de combustible [7].

La captura de CO2 por postcombustién involucra todas aquellas tecnologias que tratan
directamente los gases de combustion con el objeto de separar el CO2 del resto de los
componentes de dicha corriente. Este grupo de tecnologias abarcan desde procesos de
adsorcién, hasta membranas y criogenia [8]. Este proceso destaca debido a que es el
que cuenta con un desarrollo mas avanzado en comparacién con el resto de las

tecnologias.

En la oxicombustion de COz, el combustible es quemado con Oz puro (> 95 %) mezclado
con gas de combustion. Por lo que los gases de escape estan compuestos
principalmente de H20 y CO2, que puede separarse facilmente del vapor de agua

mediante condensacion.

En la Figura 1.3 se muestran los diagramas de los sistemas de postcombustion,

precombustion y oxicombustion.



POST- Carbon .
ak e e Soparacidn
COMBUSTION B . Calor'y electricidad deCO, |
omasa
Alre co
Rire/O x
i E CO.
BC.\ .1: ’ '/‘:".::f-ﬂ;\ l 3
IOIMaSa
Zgﬁﬂ-BUSTI ON Gasificacién i Reformador | H, N O \
Gas, petrole # CO- SN ¥ Shachiion Comprasion
S g— de CO,
Aire y deshidrafacién
OXI- Carbon co,
Gas e— C3l0r y sloctricidad,
COMBUSTION
Biomasa
o
Separacion | N,
I e— g : el
Al de aire

Fig 1.3 Diagramas de bloques ilustrando los sistemas de los procesos de postcombustion, precombustion

y oxicombustion. Imagen tomada de [9].

1.2.1 Almacenamiento del CO:2

Luego de que el CO2 es capturado debe contenerse, para ello es inyectado en un
almacenamiento geoldgico que favorece su acumulacion de forma segura en el tiempo.
Las formaciones geoldgicas iddéneas para el almacenamiento de CO2 son las
sedimentarias, destacando aquellas que han retenido petroleo, gas natural, agua salada
y capas de carbon. El gas inyectado en los poros de la formaciéon almacén migrara a
través de la roca, empujando y expulsando el fluido original contenido en los mismos, por
lo que debe ser inyectado a una presion mayor de la existente en la formacién para que

pueda desplazarlo[6].
Otras técnicas menos comunes de almacenamiento de CO:2 son:

a) Almacenamiento bioldgico o natural: Hace referencia al proceso biol6gico en
el que los ecosistemas marinos y terrestres son capaces de absorber CO2 de la
atmosfera. De esta forma no es necesario disponer de ninglin equipo que captura,
ni ningun medio de transporte que aisle y desplace al CO2 hasta un posible
sumidero.

b) Almacenamiento en océanos: Este método consiste en inyectar el CO2 captado
directamente en los fondos oceanicos (a mas de mil metros de profundidad), en

4



que la mayor parte quedaria aislada de la atmésfera durante siglos. Ello puede
lograrse mediante el transporte de CO2 por gasoductos o buques a un lugar de
almacenamiento oceanico, donde se inyecta en la columna de agua del océano o

en los fondos marinos [6].

1.2.2 Costos de la captura y almacenamiento del CO:2

La implementacion de una planta de captura y almacenamiento de CO: incrementa los
costos de produccién en un 35 a 40% y hasta 50% para las plantas que trabajan con
materiales derivados de carbon.

En cuanto a los costos por almacenamiento de COz, estos varian entre 1 a 8 euros por
tonelada de CO2. Estos costos dependen principalmente de la profundidad y

permeabilidad de almacenamiento geoldgico.

Estos procesos de captura de CO2 aun se pueden considerar costosos en cuanto al
beneficio que se obtiene. Las tecnologias aqui aplicadas aun son nuevas y deben
investigarse mas a fondo para tratar de reducir sus costos y que sean viables para todas
las fabricas que producen este gas. De esta manera se reducira la emision de COzen la

atmosfera para evitar el efecto invernadero.

1.2.3 Captura de CO:2 a partir de algas marinas

Otra via biologica para la reduccion de CO:2 es la llevada a cabo por mecanismo
acuaticos, especialmente microorganismos. En este caso por microorganismos

fotosintéticos, como algas y micro algas que fijan el CO2 en forma de biomasa.

Actualmente existe un renovado interés en la investigacion con micro algas para reducir
las emisiones de COz2 en la atmosfera, ya que las microalgas tienen el potencial de fijar
grandes cantidades de CO2. El proceso de fijacion de CO:2 por parte de estos
microorganismos es la fotosintesis, en donde, el agua se descompone en oxigeno y un
agente reductor necesario para la reduccién de CO2 a carbono orgénico. Para fijar una
molécula de CO:2 se necesitan 2 moléculas de NADPH, tres de ATP y una energia de
5.2x10* joule que se consiguen mediante la absorcién de ocho fotones de luz. Esta

reaccion se puede expresarse como:



CO, +4H" +4¢” —ZHHEAT ,(CH . 0)+ H,0

En ausencia de luz, no se produce fotosintesis y las células obtienen energia de
compuestos organicos de reserva almacenados en su estructura celular que, al ser

oxidados, liberan COz2, vapor de agua y ATP.

Con dicho enfoque en las posibilidades que las microalgas pueden ofrecer, varios
métodos industriales han sido desarrollados para su produccién, por ejemplo, los
Bioreactores verticales de algas. Sin embargo, la mayoria no son econémicamente
viables, especialmente a gran escala. Algunas de sus limitaciones incluyen:

productividad baja, instalaciones costosas y alta demanda de agua.

BOMBEO DE CO2 RN
¥ NUTRIENTES AT

PROCESADO
DEL ALGA
CULTIVADA

Fig 1.4 Diagrama de un Bioreactor Vertical de Algas. Tomada de [9]

1.3 Utilizacion del CO2

El CO2 puede ser utilizado como un insumo en diferentes procesos industriales y
productivos. Por ejemplo: para la recuperacién de hidrocarburos, mediante la inyeccion
de CO:2 en yacimientos de petréleos y gas. Otro uso consiste en utilizarlo como alimento

de algas verde azules, cuyo metabolismo produce materia combustible [10]. En la



industria alimentaria se utiliza en bebidas carbonatadas para darles efervescencia,
mientras que en la agricultura se utiliza como abono. También en usos médicos como
agente de insuflacién en cirugias, como agente para ventilacibn mecéanica en cirugias,

tratamientos estéticos y de problemas circulatorios.

El CO2 también se puede aprovechar como precursor quimico en la sintesis de

hidrocarburos, por ejemplo:

a) Fijacion de toda la molécula en productos organicos: sintesis de las especies en las
que el radical -COO- esta presente: RCOOH, RCOOR', ROC(O)OR', RHCOOR,
policarbonatos, poliuretanos, entre otros. La urea, HONCONHz2, y sus derivados también

estan incluidos en esta lista.

b) Fijacién en carbonatos inorganicos: sintesis de carbonatos de metales del Grupo 1y
2 como Naz2C0s, K2COs, BaCOs.

¢) Reduccién a moléculas organicas de tipo C1 como: CO, CH4, CH3sOH, HCOOH, entre

otros.

En la Figura 1.5 se esquematizan algunas de las rutas de productos quimicos mas
complejos que pueden sintetizarse a partir del CO2: urea (1), acido salicilico (2),
carbonatos ciclicos (3), policarbonatos (4), uretanos (5), insercién en enlaces Sn-C para
formar derivados alilicos carboxilados (6), acido acético (7), carbonatos (8) poli-pirroles
(9), lactonas (10), poliuretanos (11), acido propanoico (12), el acoplamiento reductivo de
CO2 con estireno (13) catalizados por benzonitrilo, bromoarenos carboxilados para
formar los alquenos correspondientes (14), butadieno (15), etileno (16), estireno (17) [11].



Figura 1.5 Transformaciones quimicas del CO2 [11]

1.4 Electro Reduccion de CO2 (ER-CO2)

Se puede reducir CO2 usando métodos termoquimicos, fotoquimicos y electroquimicos.
En el caso de los métodos termoquimicos, no solo se requieren de altas temperaturas y
presiones, sino también de una cantidad equivalente de hidrégeno como un agente
reductor, mismo que es energéticamente problematico. El método fotoquimico ha sido
menos reportado para la reducciéon de COz2, y consiste en mimetizar un proceso de
fotosintesis para la produccion de materia organica. Los métodos electroquimicos para
la reduccién de CO2 (ER-COz2) se han vuelto mas atractivos debido a ciertas ventajas,
por ejemplo: la reaccion puede ser llevada a cabo a temperatura ambiente con una
velocidad de reaccion facil de controlar por vias externas (sobrepotencial). Los productos
pueden ser producidos en diferentes electrodos, posibilitando una separacién natural
usando camaras de reaccion individuales, lo que provoca una disminucién en el costo
asociado con post-reacciones de separaciéon [12]. La ER-CO:2 también se puede
personalizar para generar un producto deseado mediante la seleccién del electro
catalizador, electrolito y potenciales aplicados.

Sin embargo, esta técnica también tiene sus desventajas; la mayor de ellas es que la
molécula de CO:2 es de las mas estables del planeta, es decir, el enlace C=0 es dificil de
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romper lo que ocasiona que la eficiencia de las celdas en la reduccion de CO2 es muy
poca. La situacién empeora cuando se quiere trabajar CO2 en disolucion acuosa debido
a la poca solubilidad de la molécula y a la alta interferencia de la generacion
electroquimica del hidrogeno (HER), que ocurre en un potencial similar al de la ER-CO2
(Figura 1.6). Por lo tanto la electrocatélisis del CO2 puede producir productos indeseables

y hay que tenerlo en cuenta todo el tiempo [13].

Reaccion E(V) vs ENH
2H" 4+2e" —H; 0.41
CO,+2H " +2e - HCOOH 0.61
CO;+2H" +2e - CO + H0 0.53
CO,+4H" +4e” - C+2H,0 0.20

CO,+4H" +4e - HCHO+H,0 0.48
CO,+6H" +6e - CH3;0H +H,0 -0.38
CO; +8H" +8e —CH4+2H0 0.24

Figura 1.6. Potenciales estandar para las reacciones de electrolisis de CO, en medio acuoso[13]

Alternativamente, los experimentos de ER-CO: se realizan en condiciones no acuosas
para evitar la HER, promoviendo asi la generacién de un grupo reducido de productos
organicos. Los disolventes de bajo contenido prético como el carbonato de propileno
(PC), acetonitrilo (AN), N,N-dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido (DMSQO) vy
tetrahidrofurano (THF) se han empleado en la preparacién de electrolitos no acuosos
para la ER-COs..

En la Figura 1.7 se observa una tabla de solubilidad de COz2 en estos disolventes y en el
agua, revelando que la solubilidad en acetonitrilo (AN) es la mayor (0.280 M a 298 Ky 1
atm), pero la alta volatilidad del AN (presién de vapor de 13.2 kPa a 298 K [3,4]) hace
complicado establecer una concentracion estacionaria de COz. El carbonato de propileno
(CP) en comparacion, tiene muy baja volatilidad (0.003 KPa a 298 K [14]) y la solubilidad
del CO2 es 4 veces mayor que en el agua (0.140 M a 298 K). Por esta razén es uno de

los disolventes de preferencia para estudiar la ER-CO2 [16].



Solvente Solubilidad (M)

agua 0.0033
carbonato de propileno 0.14
acetonitrilo 0.24
dimetilsulfoxido 0.135
N,N-dimetilformamida 0.175
tetrahidrofurano 0.211

Fig 1.7 Solubilidades de CO:2 en diferentes disolventes a 298 K y 1 atm. Tomada y modificada de [17].

1.4.1 Reduccion electroquimica de CO2 sobre electrodos metalicos

Para mejorar las técnicas de ER- CO:2 se tiene que superar la dificultad de trabajar con
una molécula tan estable y poco soluble en medios acuosos y no acuosos. La molécula
de CO: tiene un fuerte enlace C=0O con una energia de enlace de 750 kJ mol
(considerablemente mayor que el enlace C-C (336 kJ mol'), C-O (327 kJ mol'), o C-H
(411 kd mol")). También, la ER-COz2 consta de varios mecanismos de reaccién con una
trasferencia electrénica de 2,4,6,8,12 0 mas electrones; debido a esto, en la ER-CO2 se
pueden obtener diferentes productos como CO, HCOOH, CH4, C2H4 y otros dependiendo
de la naturaleza de la catalisis. Como resultado se considera a la ER-CO2 como poco

selectiva y con un limite en la eficiencia [1].

Una alternativa para resolver este problema consiste en trabajar con electrodos metalicos
modificados con electrocatalizadores especializados para evitar el problema de la
fugacidad del CO2 a partir de medios acuosos y no acuosos, insertando un difusor de
este gas dentro de un sistema electroquimico. Ademas de obtener un producto selectivo
dependiendo del electrodo, el sobrepotencial aplicado o el medio que se utilice en la ER-
COs..

Muchos metales han sido estudiados como reductores electrocataliticos para la ER-CO:2
en las ultimas décadas. Entre ellos se encuentra el estano, la plata, el oro, y el cobre.
Los principales productos de la reduccién de COz son el CO y derivados de carbono. En
1870 E. Royer [17] fue el primer cientifico en reducir el CO2z a los acidos oxalicos y formico
mediante la aplicacién de una corriente eléctrica. En 1994 el cientifico Pierre van
Rysselberghe [18] reporto los primeros polarogramas para la reduccién de CO2 con

electrodos de Hg en medio organico con bromuro de tetrametilamonio (MesNBr).
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En 1985 Hori y colaboradores [19] reportaron la formacion de CO, CH4 y otros
hidrocarburos durante la electrolisis de CO2 en varios electrodos metalicos (Cd, Zn, Iny
Pb). Cook [20] y colaboradores lograron observar la formacién de formaldehido, acido
formico y acetaldehidos en la reduccién de CO2 en Cu, descubriendo también la

formacioén de varios intermediarios en la reaccion.

Basado en los productos de reduccién los metales se pueden dividir en tres grupos: El
primer grupo incluye: Sn, Pb, Bi, In, entre otros. Estos metales dificiimente absorben el
intermediario CO2'~. Este intermediario se protona facilmente y se transformar en acido

formico y/o formiatos.

El segundo grupo incluye: Au, Zn, Pd, Ga, entre otros. Estos metales pueden adsorber
al intermediario CO2"~ y producir CO como producto mayoritario de la reduccién que al

protonarse dara lugar a compuestos organicos de bajo peso molecular.

El tercer grupo incluye: Pt, Ti, Ni, Fe, entre otros. Estos metales tienen fuertes
propiedades de adsorcion de CO, dando como resultado hidrégeno gas como producto

mayoritario de reaccion [21].

Current
Polential (V) density Faradaic efficiency /™

Electrode vs. nhe (mAecm %) CH, CH, EOH PrOH CO  HCOO~ H, Total
Cu —1.44 50 313 2558 57 10 1.3 94 0.5 103.5*
Au —1.14 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 871 0.7 10.2 98.0
Ag —1.37 50 0.0 0.0 0.0 0.0 81.5 08 124 4.6
7n —1.54 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 794 6.1 99 954
Pd —1.20 50 29 0.0 0.0 00 283 28 262 60,2
Ga - 1.24 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 232 0.0 790 102.0
Phb —1.63 5.0 00 0.0 0.0 Q.0 0.0 974 50 124
Hg —1.51 0.5 0.0 0.0 0o 0.0 0.0 99.5 0.0 99.5
In —1.55 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 A | 94.9 11 100.3
Sn —1.48 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 71 88.4 4.6 LR
Ll —1.63 5.0 13 0.0 0.0 0.0 139 744 9.4 103.0
Ti —1.60 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 951 6.2 1013
i —1.48 5.0 1.8 0.1 0.0 0.0 0.0 1.4 889 924t
Fe -0.91 50 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 948 948
Pt —1.07 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 LN ] 95.7 958
Ti — 1.60 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 ir. 0.0 99.7 99.7

Tabla 1.1. Productos de la ER-CO2 en 0.1 M KHCOS a 18.5 °C. Tomada de [21]

En la ER-CO2 el cobre (Cu) es el reductor de referencia de CO2, ya que se ha
comprobado que este metal es capaz de producir carbonos C1-C3 en eficiencias
excelentes [22][23]. Esto es de gran importancia, porque a partir de los productos de
electro-reduccion de CO2 en Cu se pueden obtener combustibles como el metano,
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metanol, etano, etileno y etanol. En este contexto, Jaramillo y colaboradores reportaron
diferentes productos generados de la reduccién de CO2 sobre superficies de Cu (Fig 1.8).

formiato -0.02 acetaldehido

monoxido de 2 -0.10 etanol 12 0.09
carbono

metanol 6 0.03 etileno 12 0.08
glioxal 6 -0.16 hidroxiacetona 14 0.46
metano 8 0.17 acetona 16 -0.14
acetato 8 -0.26 alcohol alilico 16 0.11
glicoaldehido 8 -0.03 propionaldehido 16 0.14
etilenglicol 10 0.20 1-propanol 18 0.21

Fig 1.8 Productos formados a partir de la reduccion de CO:z en una superficie de cobre a pH 6.8 y el

numero de electrones necesarios para producir cada uno. Tabla tomada y modificada de [22].

Ademas de los productos comunes, algunos aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos,
ésteres e hidrocarbonos como parafinas y olefinas también se generan como productos
menores en la electrocatalisis en Cu. Sin embargo, la reduccion de CO2 es un reto
cinético; muchos de estos productos no pueden ser generados en rangos significativos
hasta potenciales muy negativos (€0.8 V vs RHE) y la eficiencia faradica es menos al
30 % [22]. Yano y colaboradores [24] reportaron la formacion de CO, CHa y etileno en un
electrodo fabricado con una red de Cu, obteniendo una electroreduccién entre -0.6 V a -
2.2 V vs Ag/AgCl con una eficiencia faradica del 10% para metano y 40% para etileno.

Sin embargo, los mejores hallazgos se han logrado en medios no acuosos. Algunos
autores han observado que formacién de CHa y etileno en diferentes medios no acuosos
con eficiencias faradicas del 10% para etileno y 5 % para CH4[19,24]. Mientras tanto, la
preparacién de hidrocarburos en medios acuosos es considerada un gran avance [25],
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debido a todas las dificultades ya discutidas que presenta la formacién de CO:2 en este
tipo de medios.

Las ventajas que presenta la reducciéon de CO2 con electrodos de Cu son muchas, ya
que también esta reduccidn se puede realizar a temperatura y presion ambiente, ademas
de la simplicidad del método. Pero una de las dificultades de utilizar electrodos de Cu en
la ER-CO:2 es la selectividad que presenta en sus productos, por lo que no se obtiene un
producto fijo lo que puede ocasionar la formacion de productos no deseados.

1.4.2 ER-CO2 sobre semiconductores

Ademas del Cu y otros metales, la ER-CO2 también ha sido investigada usando una gran
variedad de materiales como no metales, semiconductores, compuestos de coordinacion
y compuestos organometalicos, [17] con la finalidad de realizar un ER-CO2 més selectiva
en cuanto a los productos que se desea obtener (Fig 1.9)

- ‘T _“\ /_ _\
Catalizadores Metalicos Catalizadores No Metalicos
lon- Monometaiicos  : MoS,, Carbon nanofibers,
modificados N-doped Carbon, N-doped
metalicos 0 Ho: diamond, B-doped
Ag-Cl ’ 2% diamond, COF/cobalt
! Au, Ag, Zn Fe, Ni, Pt k
Ag-0, g porphyrins
Sn-0 Ert : ~/
Cu Catalizadores Moleculares
. HCOOQH: Fe(0) porphyrins, Pd
::;ﬂ::; Nano estructurados sn, |I1, Pb phosphfne, Re{bpv}{COh,
Sy noroes [Ru(mesbpy)(CO),CI)°,
uin; nanoparticles Re!(2,2"-bipyridyl)
- AN J

Fig 1.9 Tipos de materiales y compuestos estudiados para la ER-COz. Imagen tomada de [13]

En 1979, Honda y colaboradores demostraron la conversion de CO2 a componentes
organicos en suspensiones acuosas de Oxidos y no Oxidos de particulas de
semiconductores bajo iluminacion UV [26]. A partir de este descubrimiento, diferentes
semiconductores como TiOz2, ZnO.SnO2. WO3, Fes04, CdS y ZnS han sido empleados
para la ER-COs..
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El proceso por el cual los semiconductores pueden realizar un ER-CO2 se debe su
capacidad de absorber fotones [26].

Para realizar una ER-CO:2 apropiada en un medio acuoso, se tienen que considerar
algunos criterios del semiconductor como la posicion del borde de las BC y BV. El borde
de la BC debe estar localizado a un potencial que es mas negativo que el potencial de
reduccién del COz2, mientras que el borde de BV debe estar localizado a un potencial mas
positivo que la oxidacién del agua [27].

Debido a las propiedades foto cataliticas del TiO2 se puede utilizar para la ER-COz. La
energia de band gap (Ebg) del TiOz2es de 3.2 eV en fase anatasa y cercano a 3 eV en
fase rutilo. En la foto-irradiacién (si Env > Ebg ; donde Env es la energia de un foton
incidente de luz), el TiO2 produce un par electron-hueco. El paso preliminar en la
oxidacién fotocatalitica del TiOz es la formacion de radicales hidroxilo ("OH, E°=2.72 V,
en un oxidante fuerte) y superoxido (Oz2, E°= -0.33 V) a través de reacciones de foto-
generacion par electrén-hueco con solutos presentes (agua y aire) presentes en el
sistema (Eq 1.1 y 1.2) [26].

TiO2 —hv — €™ + h* (par electron-hueco) (1.1)
h* +H20 — «OH + H* + TiO2 (1.2)

Estudios previos han demostrado que la CO2-ER se incrementa en los materiales de TiO2
con defectos de superficie cristalina (estados superficiales), conocidos como las
vacancias de oxigeno Ti3*-Vo-Ti3*. La creacion de vacancias de oxigeno en la superficie
de TiO2 puede inducir a una reduccién aparente del band gap del TiO2 gracias a que
poseen foto respuesta. Asimismo, las vacancias de oxigeno Ti3*-Vo-Ti®* son sitios de
adsorcion y activacion de reactivos. Kamat y colaboradores encontraron que las especies
de Ti%* formadas sobre el TiO2 sometido a potenciales lo suficientemente negativos, son
identificadas como sitios activos para la ER-COz. La unién cataliticamente activa de Ti%*
seguida por la transferencia electrénica, facilita el proceso de reducciéon formando
metanol como producto cuando se efectua la reduccion en acetonitrilo como disolvente
[28]. Sin embargo, en medio acuoso, la evolucién de Hz sigue siendo una problematica

por resolver.
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),

Fig 1.10 ER-COz2via la conversion de atomos de Ti3* a Ti** presentes en TiO2. Tomada de [7].

En este trabajo se utilizarda como semiconductor el TiO2 nanoparticulado debido a su
baja toxicidad, buenas propiedades fotoquimicas y electroquimicas, y un bajo costo

comercial.

1.5 Reduccion foto electroquimica de CO2

La foto-reducciéon de CO: se refiere a la conversién de CO2 a componentes organicos
mediante la irradiacion de luz visible o UV. Esta técnica de reduccién de CO:z es
considerado como uno de los métodos mas atractivos para la utilizacion de CO2 debido

a la abundancia y libre acceso a la luz solar.

La molécula de COz2 no absorbe la luz visible o la radiacién UV en 200-900 nm, por lo
que este proceso necesita de materiales semiconductores foto-cataliticos, que absorban
suficiente luz en dicho intervalo de energia luminosa como para activar los enlaces C=0
(750 kd mol) del COz2 [27].

Las posibles reacciones que se involucran en el proceso de foto-electroreduccion de CO2

en agua sobre una superficie de TiO2 se muestran en la Fig 1.11.
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Vvs. NHE @ pH=7

A -

-0.56 —f—
/ hv

L

CO,, H* 1 -1.90(C0O,/CO,")

-0.61 (CO/HCOOH)
CO, CH,, / ~0.53 (CO,/CO)
CH.OH, stc | //,~0.48 (CO./HCHO)

S )/ 041 (HYH)

F"_0.38 (CO,/CH4OH)
[™~-0.24 (CO,/CH,)

3 - 40.82 (H,0/0)
1,,%‘\
$2.58 = rreeres H*, 0,
VB h*—>
TiO,
H,0
Ti0, — ™ ey (TiO,) + hig(TIO,) (9.1)
2H,0 + 4h* — 4H* + 0, 9.2)
CO,+e —.CO3 (9.3)
CO, +2H" + 28 — HCOOH (9.4)
CO, + 2H* + 26" — CO + Hy0 (9.5)
CO, + 4H* + 4" — HCHO + H,0 (9.8)
€O, + 6H* + 6e™ — CH30H + H,0 9.7)
CO, + BH* + 88" — CHy + 2H,0 (9.8)

Fig 1.11. Reacciones involucradas en la fotocatalisis reduccién de CO2 con agua en TiO2 con sus

respectivos potenciales (V vs ENH) a pH 7.

El paso inicial de la foto-electroreduccion de CO2 sobre TiOz es la generacion de un par
electron-hueco sobre la absorcion de fotones de mayor energia que la del ban dgap del
TiO2. El siguiente paso es la separacion espacial de electrones y huecos del material.
Este proceso estd en competencia directa con la recombinacién de carga y depende de
las propiedades del material como la cristalinidad, la dimensién y la superficie. Para
mejorarla eficiencia fotocatalitica se requiere suprimir su posible la recombinacion

mediante la modificacién adecuada de las estructuras del material[1].

El tercer paso consiste en la absorcion de la molécula de COz. En general, una superficie
con una gran superficie catalitica mejora la adsorcion del CO2. Una manera de promover
la adsorcién superficial del CO2 es modificar alcalinamente la superficie para aprovechar
que la molécula de CO2 se comporta como un acido de Lewis. La Fig 1.12 muestra la
adsorciéon de CO2 sobre la superficie de TiO2, se aprecia que hay una interaccion
bidentada y monodentada debido a la acidez de Lewis, y la absorcidén por una vacancia
de oxigeno (Ti®+-Vo-Ti%*) [28].
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Fig1.12. Adsorcion de CO2 sobre superficie de TiOz (a) bidentada, (b) monodentada y (c) por una

vacancia de oxigeno (Ti%*). Tomada de [28]

El siguiente paso es la reaccién redox superficial (Fig1.13), aqui los electrones, después
de migrar a la superficie, reaccionan con el CO:z absorbido en la superficie y producen
un ion CO2" que reacciona con los protones del medio provocando la produccién de
compuestos organicos. Mientras que los huecos formados debido a la foto-excitaciéon en
la BV del TiO2 oxidan las moléculas de agua (donadores de electrones) para producir Oz

y protones.

TiVV + ¢ === Tilll

Til 4+ CO, === Ti"V + COjn4

Fig 1.13 Reaccidén Redox de CO2 sobre TiOz. Imagen tomada de [29].
Muchos estudios se han llevado a cabo con la intencion de proveer de un mecanismo
para entender la ER-CO2, especialmente en la produccion de formatos, CO vy

compuestos organicos como etilenos, alcoholes, formiatos. La Fig1.14 muestra una

aproximacion de cada uno del mecanismo a algunos productos de la ER-CO:x.
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Fig1.14 Mecanismo de reaccion de la ER-CO:z a: (a) formiato, (b) CO y (c) etileno, etano y etanol

empezando de la adsorcién de CO. Imagen tomada de [30].

Los estudios sobre el mecanismo de reaccion de la ER-CO2 sobre TiO2 aldn siguen

siendo un reto que se debe seguir investigando.

1.6 Reduccion electroquimica de CO2 sobre electrodos de materiales carbonosos

Para aumentar la eficiencia catalitica del TiO2 se ha reportado que anadir otros
materiales, como el carbono, promueven la adsorcién de los compuestos organicos para
su transformacion. El efecto del carbono sobre la eficiencia catalitica del TiO2 ya ha sido
investigada y varios autores han informado sobre su efectividad fotocalitica [2].

El elemento carbono, con un nimero atémico de 6, posee una configuracion electronica
[He] 2s22p?. Los atomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridacién de orbitales:
sp3, sp? y sp, que dan lugar a tres estructuras béasicas del carbono: diamante, grafito y
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carbinos respectivamente. La Tabla 1.3 resume la relacion existente entre tipos de
enlace, estereoquimica y estructuras del carbono sélido [31].

hi;;:](;}acclieén Estereoquimica Estructuras
3 Ly Diamante
P Tetraédrica Lonsdaleita
Grafito hexagonal
sp’ Trigonal plana Grafito
romboédrico
sp Lineal Carbinos

Tabla 1.3 Relacién entre la hibridacién, estereoquimica y estructuras del carbén solido[31] .

Las formas de carbono sp?, como el grafeno, son las formas alotrépicas mas utilizadas
en la [32] catalisis quimicas. En los ultimos afios la fotocatdlisis en materiales
semiconductores a base de grafeno han tenido interés, ya que se ha demostrado que el
grafeno es un aceptor de electrones eficaz para mejorar la transferencia de carga y
reducir de forma efectiva la recombinacion de los pares electrén-hueco en el composito
para mejorar la actividad fotocatalitica [33]. Kamat y colaboradores trabajaron para
mejorar la actividad fotocatalitica del grafeno basado en compositos de materiales
semiconductores [34]. Zang Yy colaboradores demostraron que la utilizacion
nanocompositos TiOz2-grafeno mejoran la degradacién fotocatalitica de contaminadores
organicos. Xiang y colaboradores estudiaron la fotocatalisis en compositos con grafeno
modificados con TiO2 para el mejoramiento en la produccién de hidrogeno bajo luz visible
[35]. El inherente ancho de banda por parte del grafeno abre las posibilidades para
aplicaciones cataliticas, como la reduccion de CO2. En nuestro trabajo experimental no
se utilizara el grafeno como fuente de carbono para la ER-CO:z sino el carbon vulkan XR-
72C marca Cabot, debido a su facil acceso y bajo costo a comparaciéon del grafeno.

La Fig1.15 muestra como el carbono puede ser utilizado como fotocatalizador junto con
el TiO2. Se ha descubierto que cuando el TiO2 es dopado con carbono, la energia efectiva
Optica del band gap del TiO2 disminuye de 3.2 eV a 2.8 eV promoviendo una absorcion
en la region visible [36] aumentado su eficiencia fotocatalitica
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Fig 1.15. Diagrama del mecanismo para la accion foto catalitica de capas TiO»/C [2].

Los materiales carbonosos también se han aplicado en la ER-CO:2 a virtud de su buena
conductividad eléctrica, bajo costo, estabilidad quimica y gran area superficial. Sin
embargo, los materiales carbonosos son inertes a temperatura y presién ambiental, en
ausencia de un campo eléctrico, tiene actividad despreciable ante la ER-COz2. Esto se
debe a que la molécula de CO:2 es altamente geométrica y en consecuencia no se
absorbe espontaneamente en la superficies del material carbonoso [1]. Para sobrepasar
esto, se ha tratado de dopar a estos materiales con hetero-atomos. Geioushy y
colaboradores [37] han reportado eficiencias altas en la ER-CO2 con un electrodo
preparado a partir de una lamina de Cu recubierta con compositos de grafeno/Cuz0. Este
electrodo fue significativamente mas activo ante la ER-CO2 con una densidad de
corriente de 12.2 mA/cm? a -1.7 V vs. Ag|AgCI.

En trabajos recientes se ha tratado de estudiar la electroreduccion del CO2 en superficies
carbonosas. S. Perez-Rodriguez [38] reporto el comportamiento quimicos superficial del
carbon Vulcan XC-72R marca Cabot en la electroreduccion de COz. En la Figura 1.16 se
observa un fuerte decaimiento de corriente en -1.1 V en la presencia de COzg, el cual
puede ser asociado con la adsorcion de especies de la reduccion de CO2, como CO y
formatos. Mientras que en las pruebas con una solucién saturada de Ar se observa un
decaimiento en -1.1 V, el cual se es asociado con la formacion de hidrogeno. Por lo que
se concluyd que hay una inhibicién de la formacion de Hz. Este ultimo dato es de suma
importancia ya que resolveria el problema de utilizar medios acuosos en la

electroreduccion.
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Figura 1.16 Voltamperogramas ciclicos de electrodos modificados con vulcan en 0.1 M NaHCO3 (v=

5mv/s) en ausencia (cuvas soélidas) y presencia de CO2 (curvas punteadas). Tomada de [38].

Con base en lo mencionado anteriormente, es razonable pensar que la combinacion de
las propiedades fotocataliticas y electrocataliticas de ER-CO2 en materiales carbonosos
y 6xidos semiconductores como el TiO2, pueden ser combinadas apropiadamente para
obtener catodos con propiedades cataliticas reforzadas, en comparacién con aquellas
exhibidas por los materiales separados.

El soporte de electrodo usado para depositar el TiO2 serd una malla de acero inoxidable
AISI 304 (ss-304, criba 80) conformado por una aleacién del tipo FeCr18Ni10. El acero
inoxidable es un material barato, facil de manipular y usado para muchas aplicaciones
donde se necesita una buena resistencia a la corrosién [39]. En este sentido, la
resistencia mejorada de ss-304 contra la corrosion se debe a la presencia de
recubrimientos de cromita Cr20s3. Finalmente, debido a que se trata de una malla, se

puede utilizar como electrodo difusor de CO: y de este modo facilitar ER-CO-..
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2. Metodologia experimental

1. Como soporte de electrodos se utilizd una malla de acero inoxidable AlSI 304 (ss-
304, criba 80, FeCr18Ni10), previamente cortada en trozos de 1cm ancho x 2cm largo.
Cada trozo de malla se pulié con lija de SiC (600 granos/in?), luego se enjuagaron

con agua deionizada (p>18 MQIdm).

Fig 2.1 a) Malla de ss-304 cortada sin pulir, b) Malla de ss-304 cortada pulida y desengrasada.

2. Los trozos de las mallas de ss-304 pulidas fueron sonicadas en un bafo
ultrosénico (42kHz) por 10 minutos en etanol y después 10 minutos en agua
deionizada para limpiar y desengrasar.

Fig 2.2 Bano ultrasénico (42 kHz) marca Cole-Parmer con calefaccién.
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mW/cm? por otros 10 min. Después se introdujeron 20 pl de HCOs 2.502x10%¢ M (ver
Anexo D) en la solucion BS pH 2 (I=0.1) con los electrodos sumergidos e iluminados y
se dejaron por otros 10 minutos hasta completar 30 min desde el inicio del experimento

hasta este ultimo punto.

Los productos obtenidos en la ER-CO2 después de cada experimento se sometieron a
HPLC para obtener la cantidad de %v/v etanol. Los resultados de %v/v etanol se
muestran en la Tabla 3.10 junto con los resultados de la Tabla 3.8 para su comparacion.

Electrodo %vV/v etanol (ver Tabla 3.8)  %v/v (ion HCOs")
ss-304/TiO2 0.302 + 0.023 0.308+0.014
ss-304/TiO2/C 0.308 +0.016 0.303+0.019

Tabla 3.10 %v/v etanol formado debido ER-CO: en la Fotocatalisis utilizando la lampara UV y HCOs-.

La Tabla 3.10 muestra que tanto cuando se inyecta con COz por 10 minutos o cuando se
agregan 20 pL de HCOs3 2.502x10% M en la ER-CO2 no hay un cambio en el %v/v etanol.
De esta manera se comprueba que la molécula de HCOs se adsorbe por parte de la
pelicula de TiOz2 y TiO2/C como se habia discutido en la seccion anterior.

Retomando todos los resultados anteriores, se sugiere que el mecanismo (Fig 3.31 y Fig
3.32) que sigue la ER-COz2 en los electrodos ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C comienza con
la interaccion del CO2 disuelto en la solucion BS pH 2 (fueza ionca 1=0) con los iones H*
en la solucion BS. Esta interaccién provoca la formacién del ion HCOs que luego es
adsorbido por los sitios activos Ti®*-Vo-Ti%* superficiales formados en la foto-excitacion
por parte de la lampara UV (365 nm). La molécula de HCOs adsorbida se reduce debido
a los electrones liberados por la BC de la capa de TiOz o TiO2/C hasta obtener un radical
*CH30. La acumulacién de radicales *CH3O fuertemente absorbidos por la capa de TiO2
y TiO2/C provoca la dimerizacion entre dos moléculas de *CHsO (ver Fig 3.24) que
después de una hidrogenacion debido al medio rico en H* se liberan como moléculas
CHsCH20H disueltas en la solucién BS [28,105,123—-126].
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Cabe mencionar que los huecos (hw*) intersticiales formados en BV de la pelicula de
TiO2 y TiO2/C cuando se fotoexcita provocan la oxidacion del H20(reacciéon 5)
[128,124,127,128] . La interaccion de los iones H* formados en la oxidacion del H20 y de

la evolucién del hidrogeno (HER) en la ER-CO2 sera estudiada mas adelante.

HoO + 2hwo* ---> 2Haq +1/2 O2 (5)

CO, + H,0 2 HY + HCO3 Keb= 4.4x1077
HCO3 + 2H* + 2eg, — HCO3™ + H,0

HCO3™ + H* + eg, —» «CO + H,0

«CO + H* + eg, — *CHO

«CHO + 2H* +2e;, — *CH30
«CH30 + H* + e, — 1/2 CH3CH,0H + 1/2 H,0

CO, + 6H* + 6e, — 1/2 CH3CH,0H + 3/2 H,0

Fig 3.31 Mecanismo de ER-CO:2 en electrodos ss-304/TiOz y ss-304/TiO2/C
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Fig 3.32 Esquema del mecanismo de Reaccién de la ER-CO:z sobre electrodos de a) ss-304/TiO2 y b)ss-
304/TiO2/C
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3.3 Estudio de la Generacion Electroquimica de Hidrégeno (HER) en la ER-CO2 con
los electrodos ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C

3.3.1 Caracterizacion voltamperomeétrica de electrodos ss-304/TiO2y ss-304/TiO2/C

Los resultados anteriores sugieren que la formacién de H* foto-catalitica se debe a la
reaccion de oxidaciéon del H20 por parte de los sitios interfaciales en la BV en el TiO2
[129]. La formacién de H* no interfiere en la cantidad de produccion de etanol. Sin
embargo, para investigar la influencia de HER en la ER-CO: los electrodos de ss-
304/TiO2 y ss-304/TiO2/C fueron voltamperométricamente caracterizados en una celda
de tres electrodos conteniendo BS como electrolito. En este sentido, un alambre de

platino se us6 como electrodo auxiliar, y los potenciales interfaciales fueron referidos a
Ag|AgCl 3M NaCl.

0.04

1 0.02

1 -0.02

-0.04

-0.06

Corriente(mA/cm?)

-0.08

-0.1

-0.12

-0.14

-0.16
Potencial ( V vs Ag | AgCl 3M Nacl)
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Fig 3.33. Voltamperometria ciclica de a) electrodo ss-304/TiOz y b)ss-304/TiO2/C en BS a 50 mV/s

La Fig 3.31 muestra las respuestas voltamperométricas de los electrodos ss-304/TiOz2 y
$s-304/TiO2/C sumergidos en BS. En los electrodos de ss-304/TiO2 (Fig. 3.33 a) la
respuesta asignada a la Reaccion 6 se observa como un dominio de potencial ancho
entre -0.6 y -0.9V, mientras que en el electrodo ss-304/TiO2/C (Fig. 3.33 b) la misma
respuesta se observa como una sefnal un poco mas definida entre -0.4 y -0.7V.

(TiV)a(O%)s + H* + epiqs » (H*)(TiV)3(Ti)(O%)s (6)

La Reaccion 7 (HER) es significativa a partir de -0.9 y -0.7V en electrodos ss-304/TiO2
y §s-304/TiO2/C, respectivamente.

(H)(TiV)3(Ti")(O%)e + €™ — (TiV)a(O%)s + V2 Hz (7)

El efecto de la formacién de los de sitios activos de Ti®+-Vo-Ti3* en la superficie debido a
un potencial aplicado por parte del potenciostato ( Vbias) en la ER-COz se investigara con
la técnica de espectroelectroquimica UV-Vis.
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3.3.2 Espectro-electroquimica UV-Vis de electrodos ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2 /C

Para corroborar los resultados obtenidos de los espectrometros voltamperométricos se
realizan los espectros de UV-Vis de los electrodos ss-304/TiOz y ss-304/TiO, /C. Para esto
se utilizd una celda de cuarzo transparente con una ranura para colocar el electrodo (Fig
3.34) a través de la cual se hizo pasar un laser para obtener los espectros UV-Vis en
cada experimento. En este sentido, los potenciales interfaciales fueron referidos a
Ag|AgCl 3M NaCl. Al igual que los experimentos de voltamperometria, el limite de
potencial catédico fue intencionalmente desplazado en 0.2 V a partir del Eoc hasta
observar la HER.

Fig 3.34 Celda de cuarzo montada para sistema de UV-Vis.

En la Fig 3.35 se muestran las respuestas espectro-electroquimicas de ss-304/TiO2 y ss-
304/TiO2/C sumergido en BS deoxigenado y libre de COx.
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Fig 3.35. Respuesta espectroelectroquimica de a) electrodo ss-304/TiO:z y b) ss-304/TiO2/C.

En el espectro correspondiente al electrodo de ss-304/TiOz2 (Fig 3.35 a) se observa una
disminucion progresiva de transmitancia a partir de -0.6V y hasta -1.2V. Este resultado
indica que la densidad superficial de especies (H*)(Ti'V)3(Ti")(O?)s (de color azul obscuro,
Aonset = 450 nm) aumenta (via la Reaccidén 6) a medida que el potencial se vuelve mas
catédico [7]. Sin embargo, podemos inferir que la evolucion de Hz se vuelve significativa
hacia -1.2V, porque cuando el potencial alcanza un valor de -1.3V, la transmitancia
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vuelve a incrementar debido a que la pelicula de TiO2 se desprende de la superficie de
ss-304 por efecto de la evolucién generalizada de Hz provocando a un hinchamiento en
la pelicula de TiO2 [92]. Este resultado concuerda con los resultados voltamperométrico
obtenidos para el mismo electrodo (Fig. 3.35 a). En contraste, el espectro obtenido para
el electrodo de ss-304/TiO2 (Fig 3.35 b) se observa que la disminucién progresiva de
transmitancia ocurre a partir de -0.4V y hasta -1.0V. Este resultado indica que la HER se
vuelve significativa hacia -1.0V, porque cuando el potencial alcanza un valor de -1.1V, la
transmitancia vuelve a incrementar debido a que la pelicula de TiO2/C se desprende de

la superficie de ss-304 a causa de la HER.

3.3.3 Respuesta Electro-catalitica del electrodo ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C y
Calculo de rendimiento Cuantico

Una vez localizados los potenciales de formacion de Ti®* (Eti®*) y los potenciales de
formaciéon HER (En) se realizd la electrocatalisis con los electrodos ss-304/TiO2 y ss-
304/TiO2-C. La Foto-catalisis se realiz6 en las mismas condiciones y siguiendo la misma
metodologia que en la seccion 3.2.1. Después de la Foto-catalisis se impuso un Vpias
desde Eqc (potencial registrado en los electrodos ss-304/TiO2 y ss-304/TiO, /C después de
la Foto-catalisis) hasta —0.9 V utilizando el electrodo ss-304/TiO2 y 304/TiO2/C. Este ultimo
paso se realizé por media hora midiendo la corriente. No se utilizé Vbias mayores a -0.9mV
debido a que es en estos potenciales que la pelicula de TiO2 y TiO2/C se desprende
debido a la HER, como se discuti6 en la seccion 3.3.2. Por ultimo, el %v/v etanol formado
en la solucion BS después de cada experimento se examiné con HPLC. Los resultados
de HPLC se muestran en la Tabla 3.11 junto con los %v/v etanol de la Tabla 3.9 y Tabla
3.10 para comparacion.
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Electrodo
Viias(V)
Eoc
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.7
-0.8
-0.9
Luz Solar

Tabla 3.11 %v/v etanol formado en la ER-CO: por electro-catélisis aplicando un Vbias (V) por 30 min.

Nota: no se realizaron electro-catalisis en los Vbias de 0.1 V 'y 0.2 V debido a que en estos potenciales

ss-304/TiO-

ss-304/TiO./C

%V/v etanol

0.302 £ 0.023
0.302 £ 0.033
0.322 £ 0.053
0.288 + 0.002
0.314 £ 0.041
0.415+£0.013
0.314 £ 0.025

*

0.292 + 0.020

0.308 £ 0.016
0.308 £ 0.048
0.300 = 0.005
0.248 £ 0.028
0.359 £0.018
0.391 £ 0.011
0.334 £ 0.029
0.280 = 0.025
0.304 £0.015

ocurre la formacion de a-Fe203 y y-Fe20s (ver Fig 3.19) podrian interferir en la ER-CO2. * Resultado no

observable debido a que la pelicula de TiO2/C comenzaba a desprenderse a Vbias =-0.9 V

Un analisis de la Tabla 3.11 demuestra que la produccién de etanol en cada experimento

no muestra un cambio comparandolo a cuando solo se aplica el Eoc (0 V vs Ag|AgCl 3M

NaCl). Cabe mencionar que, en el Eoc, el electrodo solo se encuentra iluminado por el

con la lampara UV.

Al continuar aplicando Vbias hasta llegar a -0.9V, provoca una evolucién de Hz2 debido a

la continua formacion de sitios Ti'""OOH intersticiales, pero, el Hz2 producido no interviene

en la produccion de etanol es por ello que no hay un cambio en la produccién de etanol

al aplicar un Vbias. Este resultado considera que el proceso de ER-CO: utilizando los

electrodos de ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C es solamente foto-catalitico y espontaneo.
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3.3.4 Calculo de rendimiento cuantico interno (@)

Debido a que en la ER-COz2 no se involucra un proceso electroquimico para calcular el
rendimiento en la ER-CO:z para la produccion de etanol con los electrodos ss-304/TiO2 y
ss-304/TiO2/C se utilizé el rendimiento cuantico.

El rendimiento cuantico es el nimero de veces que se reproduce un proceso en concreto

por cada fotén.

@ moléculas delproducto
I =

fotones absorbidos

Para obtener el ®se basa en un efecto por parte de una superficie porosa llamado optical
haze (H, o bruma dptica por su traduccion al espanol). ASTM Method D1003 define
bruma dptica como el porcentaje de luz transmitida que al pasar a través de una muestra
se desvia del haz incidente al dispersarse. Para fines practicos, solo el flujo de luz que
se desvia més que 2.5° en promedio se considera como bruma [130] (Ver Anexo E y F)

La Tabla 3.12 muestra los resultados de los rendimientos cuanticos.

Electrodo d H Dy s5Ti0, Hgg|tio,
Dy ssimio, /¢ HssTio,/c

ss-304/TiO2 12.7 0.78

ss-304/TiO2/C 8.8 0.53 1.44 1.47

Tabla 3.12 Rendimiento cuantico y H

El resultado de la relacion entre el @) de cada electrodo (1.44) y la relacién entre H de
cada electrodo (1.47) es la misma. Esto nos muestra que el fenémeno de bruma esta

relacionado con la produccién de etanol por los electrodos ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C.
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Conclusiones

+ Se logré depositar TiO2 nanoparticulado y una combinacion de TiO2 con carbdn
vulcan XC-72R sobre malla de acero inoxidable AISI 304 mediante una técnica
electroforética. De esta manera se logré construir electrodos de tipo ss-304/TiO2
y §5-304/TiO2/C que se emplearon en el estudio de la ER-CO: foto-asistida.

+ Las pruebas de XPS practicadas a los electrodos de tipo ss-304/TiO2 y ss-
304/TiO2/C, demostraron que el XC-72R no forma un enlace quimico Ti-C en la
superficie de TiO2 depositado por lo que el carbono interactia con el TiO2
formando una heterounion. Asimismo, se observé la formacién de a-Fe20s y y-

Fe20s3 en las superficies de los electrodos de tipo ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C.

+ La ER-CO:2 fotoasistida sobre electrodos de tipo ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C
condujo a la generacion selectiva de etanol en una cantidad de 0.302 £+ 0.023
%V/V y 0.308 + 0.016 %V/V respectivamente. También se demostré que el
proceso de ER-CO2 en dichos electrodos es un proceso foto-catalitico y
espontaneo.

* La HER en los ss-304/TiO2 y ss-304/TiO2/C se observd en potenciales cercanos
a— 0.9V y el Hz2 producido no interviene en la produccién de etanol por lo que se

evita esta reaccion.

» Los rendimientos cuanticos internos (®1) obtenidos para la fotocatalisis de CO2 en
con los electrodos de ss-304/TiOz y ss-304/TiO2/C fueron de (12.7 y 8.8)(zarcuatant

foton absorbido

) respectivamente.

» Elresultado de la relacién entre el @ de cada electrodo (1.44) y la relacién entre
H de cada electrodo (1.47) es la misma. Esto nos muestra que el fenébmeno de
bruma esta relacionado con la produccién de etanol por los electrodos ss-304/TiO2
y ss-304/TiO2/C.

Anexos
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A) CALCULO DE Rf

El método para calcular el Rf de la pelicula de TiO2 y TiO2/C se encuentra en la

informacién complementaria SD-2 de la referencia [41].
Qrio _
Rf = e Miig,Srio, (103cm*m™?)
TiO>

exp

En donde Q7,,€s la carga especifica para la reduccion del Ti (IV) (230.4uC cm2), Qrio,©S

la carga experimental asociada a la reduccién del Ti(lV), que fue obtenida con el
Voltamperograma lineal de la Fig 3.1 y obteniendo el promedio del experimento por
triplicado se obtuvo 171.13 uC y de 53.275 uC para los electrodos ss-304/TiO2 y ss-
304/TiO2/C respectivamente, m*"Pes la masa de TiOz2 y TiO2/C depositada en el

electrodo por EPD ,y Sy, es el &rea especifica para el TiOz2 (50 m?g™).

Para calcular mg{s y mifs, ¢ se utilizé la masa depositada en el &rea del electrodo por

EPD: los resultados se muestran en la Tabla A.l

Electrodo mEPP (g)

1 TiO2 0.0021
2 TiO2 0.0019
3 TiO2 0.0021
1 TiO2/C 0.0022
2 TiO2/C 0.0019
3 TiO2/C 0.0021

Tabla A.l Masa de TiOz y TiO2/C depositada por EPD sobre la malla de ss-304.

Estos datos se sustituyeron en la férmula del Rt antes mencionada
RfTiOZ = 171 i 10

RfTiOZ/C =416 i 35
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A.lI-Fraccion expuesta por los hilos de alambre (Ao)

Para calcular el Ao se utilizé la relacidn de la referencia [130]. Utilizando el diagrama de
la Fig A.l y sabiendo que la malla ss-304 se obtienen las medidas mostradas en la Tabla
A2

ss-304 criba 80
w (mm) 0.18
d (mm) 0.14
p (mm) 0.32
Ao 0.32
1-Ao 0.68

Tabla A.ll Medidas obtenidas de |la malla de ss-304.

— d
L 7
=
Wi p
N :
R - .
p—L.

Fig A.l Diagrama de tamizado de la malla de ss-304.
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B) CO2 TOTAL INYECTADO AL SISTEMA

V. CO2(H20) — 11;—60 ]O”ll’n = I 7” l = | | 7”l
2( 2 ) 1 ( ) 1 m co . co

De acuerdo con las leyes de Dalton de las mezclas de gases ideales y de Roult de

soluciones ideales.

P = Pco,gt Puyo,4
P =P% .. X
CO,,9 V,C0,*C0,,s

— po
PHZ 0,g - PV,HzOXHzo,S

P = Presién atmosférica de Pedro Escobedo Qro a 25°C : 1011 hPa = 101.1kPa =
758.31 mmHg.

Pcoz,g = Presion de CO2z en fase gaseosa
PH20,9 = Presion de vapor de H20 gaseosa = 31.699 hPa = 3.2 kPa

PCOZ,g =P - PHZO,g = 101.1 kPa — 32 kPa = 97.9 kPa = 0.97 atm
PCOZ,g = PXcoz,s

_ Peo,g  97.9kPa
Xc0,s Pcoyg = P 101.1kPa

XCOZ,S = (0.968
Por lo tanto, la ley de Amagat:

Veo,.g = Xcoq,gVc0,,(H,0)

Veo,g = 0.968(1.17L) = 1.13L

Asi, segun la ley del Gas Ideal
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Pco,,gVco,.9 = Nco, gRT

N = Pco,.gVco, g
CO2,9 — RT

N 3 (0.97 atm)(1.13L)
€029 ™ (0.082 atmLk~1mol-1)(298.15 k)

C) SATURACION CON CO2

Pcoz,g = 100 kPa se reporta Xcozg= 0.614 x1073.

X _ Neogsor Ny, >»» N
COy,s0l = H C0y,s0l
25 Ny, + Neoy sor 20 250
_ _ PH20
NCOZ,sol - XCOZ,sol {Vsol[HZO]} - XCOZ,soleol M
H20

PH20
{Coz}teorico,sol = XCOZ,sol M
H20

[ 1gem™ /1000cm™3
{Coz}teorico,sol = 0.614x10 ° (1Ogmol—1>< 1L

{Coz}teorico,sol = 0.0341 M

De esta forma tenemos que:

mol
Nco, so1 = 0.0341T(60 x1073L)

Nco,so1 = 0.0020 mol CO,

D) CALCULO DE LA CANTIDAD DE H2COs

= 0.0448 molCO, inyectados al sistema
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A partir de la cantidad de CO:z total inyectada en la solucion BS pH 2 (1=0.1) (Ncozgas)
obtenida en el Anexo B, se calcula la cantidad de HCOs equivalente necesaria obtener

etanol por medio de la foto-catalisis en la ER-CO: utilizando electrodos de ss-304/TiOz y
ss-304/TiO2/C.

CO2 + H20 - H2CO03 k=4.4x107  {CO3}tcoricosor = 0.0341 M

[H,C0s]

= ————— = 4.4x107’
[C0,] [H0]

[H,CO5] = 4.4x1073[C0,] [H,0]

Nco, 1omin~ 0.048 mol mol
co = 2 = = 0.7466 —
{0} exy Vsol 60x10-3L L

mol

mol
[H,CO3] = 1.825x 107> -

HoCOs = H* + HCOs
Inicio Ca 0 0
RxN aCa aCa aCa

Eq Ca(1-a) aCa aCa

ko, —o?
C, 1-x
10—6.4- 0(2

1825¢105 ~ 1—o 0.548x1071* = 0.0218

«?+ 0.0218 x —0.0218 =0

Resolviendo la Ecuacion general
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x=10.1371
Por lo tanto:

1825x10~>mol
[H,CO5] = C, o= (0.1371)

L
[H,€O03] = 2.502x107° mol/L

E) OBTENCION DE EINSTEIN A PARTIR DE LA POTENCIA LUMINOSA

Un Einstein es una unidad definida como la energia en una mol de fotones, por lo tanto,
se utilizara para contabilizar los fotones emitidos por parte de la lampara hv. Para ello la
Energia de la foto (Efoton) S€ Obtiene:

Efoton = h£
A
Donde:
h = 6.626 x 107 3*Watts
C =3.00x 10 nms™1

Para nuestra lampara Uv se tiene una 1 = 350 nm Foton

3.00 x 10"nms™1 13
= 5.44x10""° uWatts

— -34
Efoton = (6.626 x 10™>*Watts) 350 nm Foton Foton

P 1
Einstein = hw (—)
E foton NA

N

Donde Na es el numero de Avogadro y Phv = 2000 uWatts

para la lampara de

foton

UV utilizada.

P 1
Einstein = hw (—)
E foton NA
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s
2000 uWatts Foton 1molfoton )

Einstein = (
-13 S 6.023x1023 fotones
5.44x10-13 uWatts Toton f

= 6.10x10"° molfoton/cm?s

F) RENDIMIENTO CUANTICO EXTERNO (®e) E INTERNO (®)

El rendimiento cuantico es el niumero de veces que se reproduce un proceso en concreto por

cada fotén.

moléculas delproducto
E —

fotones incidentes

o = moléculas delproducto
'™ fotones absorbidos

Para obtener el @, se basa en un efecto por parte de una superficie porosa llamado optical haze
(H) (Bruma por su traduccién al espariol). ASTM Method D1003 define bruma como el porcentaje
de luz transmitida que al pasar a través de una muestra se desvia del haz incidente al
dispersarse. Para fines practicos, solo el flujo de luz que se desvia mas que 2.5° en promedio se

considera como bruma [130].

luz dispersa difusa
" total de luz transmitida
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Luz dispersa difusa

Bruma intensa

Bruma escasa

Tabla B.1 Esquema del fendomeno bruma dptica (optical haze en inglés)

Por lo tanto:

>
e

_1-T-R

I
donde T = —
R,,—R onde = 1o
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Hhrio2= 0.78
Hrio2/c=0.53

Bajo estas condiciones solo se estudi6 el proceso foto-catalitico en la ER-CO, es decir, el
proceso ocurrido en los 10 minutos de iluminacion en cada electrodo. Donde etanol producido es

de NEtanol: 0.0031 m0|.

Para el electrodo de ss-304/TiO2

NEtanolNA

(pE = 3 B
fOtneS lnduadOS(Einstein incidentes)AgeomfrfmallatranA

(0.0031 mol)(6.023x10%3 moléculas Etanol mol™1)

(DE ==
(6. 10x10-° %) (1 em2)(171)(0. 68)(600 5)(6.023x1023mol-1)

moléculasEtanol

=7.28 —
foton incidente

Por lo tanto
o 7.28 moléculasEtanol
= 12.77

b, = = =12.
' 1—-T-R 057 foton absorbido

Para el electrodo de ss-304/TiO2/C

(0.0031 mol)(6.023x10%3 moléculas Etanol mol™1)

¢E =
(6. 10x10-2 %) (1 cm2)(416)(0.68)(600 5)(6.023x1023mol 1)
moléculasEtanol
=3.09 —
foton incidente
Por lo tanto
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@

o 3.09

“T-T—-R o35 277

moléculasEtanol

" foton absorbido
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