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RESUMEN

El incremento de la concentracion de CO» en la atmosfera ha contribuido significativamente al
cambio climatico, como consecuencia se tiene un aumento de la temperatura global. Es una gran
necesidad la busqueda de alternativas sostenibles para abordar esta problematica. En este
contexto, el desarrollo de materiales fotocatalizadores para la conversion de CO» ha sido una
propuesta prometedora enfocada en la fotosintesis artificial. En el presente trabajo, el objetivo
principal fue acoplar heteroestructuras de NiTiO3/g-C3Ns como materiales para la
fotorreduccion de CO; en un sistema microfluidico. Para esto, se sintetizo un 6xido de perovskita
(NiTiO3) a través de un disefio de experimentos Taguchi L9, el cual presentd absorcion en el
rango visible del espectro electromagnético y una notable estabilidad bajo iluminacion. Este
fotocatalizador se empled para experimentos de reduccion de CO; en un sistema microfluidico,
los resultados mostraron que este material es capaz de reducir CO; a etanol. La concentracion
mas alta obtenida fue de 185.205 ppm a un caudal de 50 pL/min en 120 min. La etapa siguiente
consistid en acoplar el NiTiO; con g-C3Ns, las heteroestructuras fueron denominadas:
GCN25/NT, GCNSO/NT y GCN75/NT (empleando diferentes porcentajes en peso de g-C3Na).
La caracterizacion fotoelectroquimica reveld que estos materiales son de naturaleza
semiconductora tipo p y con mas alta estabilidad bajo la luz. En la evaluacion fotocatalitica los
materiales GCN5SO/NT y GCN75/NT mostraron mayor taza de conversion, asociando su
actividad catalitica a sus propiedades fotocataliticas y al microreactor. Finalmente, se llevaron
a cabo experimentos exploratorios para la reduccion de COz en un medio de 0.4 M de NaHCOs3,
en donde las heteroestructuras fueron polarizadas a -0.5 V vs Ag|AgCl. Bajo estas condiciones,
los materiales mostraron alta densidad de fotocorriente. Esto ayudo a confirmar que el
acoplamiento de las heteroestructuras mejora el transporte y separacion de carga para su

aplicacion fotocatalitica.
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ABSTRACT

The increased concentration of CO; in the atmosphere has contributed significantly to climate
change, resulting in an increase in global temperature. The search for sustainable alternatives to
address this problem is a great need. In this context, the development of photocatalytic materials
for CO» conversion has been a promising proposal focused on artificial photosynthesis. In the
present work, the main objective was to couple NiTi03/g-C3N4 heterostructures as materials for
CO» photoreduction in a microfluidic system. For this, a perovskite oxide (NiTiO3) was
synthesized through a design of Taguchi L9 experiments, which presented absorption in the
visible range of the electromagnetic spectrum and remarkable stability under illumination. This
photocatalyst was used for experiments of CO; reduction in a microfluidic system, the results
showed that this material was capable of reducing CO: to ethanol. The highest concentration
obtained was 185.205 ppm at a flow rate of 50 uL/min in 120 min. The next step consisted in
coupling NiTiO3 with g-C3Na, the heterostructures were named: GCN25/NT, GCN50/NT and
GCN75/NT (using different percentages by weight of g-C3N4). The photoelectrochemical
characterization reveals that these materials are of a p-type semiconduction nature and with
higher stability under light. In the photocatalytic evaluation, the materials GCN50/NT and
GCN75/NT showed higher conversion rate, associating their catalytic activity to their
photocatalytic properties and to the microreactor. Finally, exploratory experiments for COz
reduction were carried out in a 0.4 M medium of NaHCO3, where the heterostructures were
polarized to -0.5 V vs Ag|AgCl. Under these conditions the materials showed high photocurrent
density. This helps to confirm that the coupling of the heterostructures improves load transport

and separation for their photocatalytic application.
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CAPITULO 1.

Fundamentos



1.1  INTRODUCCION

El CO; es un gas de efecto invernadero generado en gran parte por las actividades
antropogénicas, siendo la principal la industria termoeléctrica, ademas el uso de combustibles
fosiles como fuente de energia ha tenido gran contribucion. Este gas es el principal
contribuyente del fenomeno del calentamiento global, su concentracion en la atmosfera ha
causado que el efecto invernadero en los ltimos afos ha ido en aumento [1], razon por la cual
se ha llevado a la busqueda de métodos para su conversion a productos energéticos y quimicos
[2]. De tal forma, que se han propuesto estrategias para combatir sus efectos, dentro de estas se
encuentra la captura y almacenamiento. Otra estrategia la constituyen las investigaciones que se
estan realizando a nivel laboratorio, como la busqueda de materiales que sean capaces de reducir
el CO; a productos energéticos y quimicos [2]. Una metodologia estudiada en los ltimos la
constituyen los medios de reduccion fotocataliticos y fotoelectrocataliticos [3] dentro de este
campo se encuentra la fotosintesis artificial que emplea fotocatalizadores econdémicamente
viables, y activos en luz visible [4], en este sentido los materiales tipo perovskitas son de gran
interés debido a sus estructuras cristalinas y propiedades Opticas y electronicas [5]. Dentro de
estos materiales se encuentra el NiTiO3, que es semiconductor con un buen transporte
electronico y band gap aproximadamente de 2.18 —2.46 eV, que en los Ultimos afios ha sido
estudiado por sus aplicaciones fotocataliticas [6],[7]. Autores proponen mejorar las propiedades
del NiTiOs; formando heteroestructuras con el g-C3N4, que es un material con aplicacién
fotocatalitica en la reduccion de CO», pero su principal desventaja es la recombinacion de cargas
[8]. Al tener una heterounion de estos dos materiales se mejora la transferencia y tiempo de vida
de los portadores de carga, obteniendo un material con mayor densidad de carga [9]. Para que
la reduccion de CO> continué progresando, la investigacion se centra en el estudio de los
materiales y sistemas o dispositivos en donde se lleva a cabo la fotorreduccion. En este contexto,
existen sistemas convencionales (bulk) para la evaluacion de los materiales fotocatalizadores;
sin embargo, la eficiencia del proceso de fotocatalisis se ve limitada por la absorcion de fotones,
ademas de emplear tiempos de reaccion largos. Para contrarrestar estas desventajas los sistemas
de microfluidica son tecnologias emergentes que estdn siendo aplicadas en este campo, al
estudiar un fluido a menor escala se obtiene mayor absorcion de fotones en la superficie del
catalizador, tiempos de reaccion mas cortos, mayor transferencia de masa y control del caudal

para obtener flujos laminares [10]. En este trabajo se sintetizaron heteroestructuras de g-
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C3N4/NiTiOs y se caracterizaron mediante las técnicas de XRD, FTIR, UV-VIS, SEM, XPS. Se
prepararon electrodos con los materiales y se caracterizaron por cronoamperometria (CA) para
conocer densidad de fotocorriente y mediante la técnica de potencial a circuito abierto (OCP) se
determiné su naturaleza semiconductora. Se evalud su actividad fotocatalitica para reducir CO»
en un sistema microfluidico planar impreso en 3D y se exploré su comportamiento para la

fotoelectrorreduccion de COx.
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1.2 JUSTIFICACION

La atmosfera es un factor clave para el desarrollo y el mantenimiento de la vida en la Tierra,
cumple funciones esenciales como regular el clima y actia como reservorio de elementos
quimicos que circulan en la biosfera, en los llamados “ciclos biogeoquimicos” [11]. Uno de
estos ciclos es “el ciclo del carbono”, el carbono es un elemento importante para la vida en la
Tierra, sus compuestos regulan la temperatura y es constituyente de las plantas, encontrandose
en la atmosfera en forma de CO,. La quema de combustibles fosiles y las actividades
antropogénicas, particularmente la industria energética [12], ponen en riesgo a la estabilidad del
ciclo del carbono, debido a que las emisiones de CO; se encuentran en altas concentraciones, es
decir, sobrepasan la capacidad de transformacion de las plantas [13]. En consecuencia, este gas
provoca grandes dafios e impacto ambiental, como el efecto invernadero que eleva la
temperatura en la Tierra, debido a su alta generacidn y tiempo de vida largo.

Una solucién para estas dos problematicas es dejar la dependencia que se tiene con el uso de
combustibles fosiles y reducir las emisiones por estas fuentes [14], y como resultado se podran
alcanzar los objetivos de desarrollo sustentable [11]. Los métodos empleados para solucionar el
problema de contaminacion de CO; implican captura y almacenamiento. Una alternativa que se
suma a este tren involucra el empleo de procesos como la fotosintesis artificial, la cual imita la
capacidad de las plantas que absorben la luz solar para reducir el CO2 [4]. La fotosintesis
artificial es una via sostenible que acttia mediante la fotocatalisis (water splitting - reduccion de
CO2), el mecanismo implica la realizacion simultanea de dos reacciones principales: la ruptura
(oxidacion) de la molécula de H,O para generar O2y H' (y, mas adelante, Hz) y la reduccion de
COz a metano u otros productos como metanol. La fotosintesis artificial se puede llevar a cabo
empleando fotocatalizadores econdmicamente viables, y activos en luz visible que les permitan
la adsorcion eficiente de la luz solar [14]. Emplear la fotosintesis artificial como una forma de
reducir el CO» es una forma mas eficiente y sostenible, ya que se deben sintetizar materiales y
disefiar dispositivos que permitan que se lleve este proceso de manera eficiente y en condiciones
mas controladas. Entre los fotocatalizadores mas estudiados para realizar este trabajo se
encuentra el TiO», sin embargo, este solo puede activarse a través del uso de la radiacion en el
espectro UV, y para iniciar la actividad fotocatalitica es necesario un foton con una energia igual
o superior al valor de bandgap, el cual es de 3.2 eV [15]. Un material que esta siendo aplicado

para la fotocatalisis es el NiTiOs. Este material presenta buenas propiedades de transferencia
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electronica y absorcion de luz visible que lo hacen candidato para reducir COz [9]. En este
trabajo se busca acoplar este material en un sistema microfluidico para reducir CO> mediante
fotosintesis artificial y aprovechar las ventajas que ofrecen los dispositivos de microfluidica
como tener mas area superficial y tiempos de reaccion mas cortos. Ademas, se propone la
sintesis de la heteroestructura de g-C3N4/NiTiO3 para mejorar esta aplicacion y mediante la

fotoelectrocatalisis obtener resultados eficientes aplicando un potencial.

1.3  HIPOTESIS

El acoplamiento del NiTiO3y el g-C3N4 en heteroestructura permitird una separacion eficiente
de cargas fotoinducidas, lo que implicara un mayor tiempo de vida medio de los portadores de

cargay a su vez mejorard el proceso de reduccion del CO; en un sistema microfluidico.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo general

Sintetizar y evaluar las heteroestructuras de NiTiO3/g-C3N4 como materiales fotocataliticos para

la fotorreduccion de CO; en un sistema microfluidico,

1.4.2 Objetivos especificos

¢ Estudiar la influencia de los parametros de sintesis del NiTiO3 por el método
solvotérmico mediante un disefio de experimentos Taguchi L9 en sus propiedades
oOpticas y estructurales.

% Estudiar el impacto de diferentes proporciones en peso de la heteroestructura NiTiO3/g-
CsNsen la densidad de fotocorriente.

¢ Evaluar la actividad fotocatalitica del NiTiO3 y las heteroestructuras en la reduccion de

CO; acoplados a un sistema microfluidico.
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1.5 MARCO REFERENCIAL

1.5.1 Contaminacion ambiental por CO:

Las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) han provocado que la temperatura en la
Tierra incremente mas de 0.8 °C. Este cambio se refleja en cambios meteorologicos extremos,
derretimiento de glaciares, aumento en el nivel del mar y acidificacion de océanos. Se espera
que para el afio 2100 la temperatura aumentard hasta 13 °C, y en consecuencia el impacto
ambiental [16], [17]. Los gases de efecto invernadero son responsables de mantener la
temperatura caliente en la Tierra a través del efecto invernadero, este fenomeno consiste en la
penetracion de la luz solar a la Tierra en forma de energia, la luz reemitida en forma de radiacion
infrarroja la absorben en los GEI generando radiacion térmica adicional [18]. Sin embargo, el
equilibrio ha sido afectado por la acumulacion de estos, principalmente del CO». El aumento de
la concentracion de CO; se debe principalmente al uso de combustibles fosiles (petroleo, gas

natural, carbdn), la industria termoeléctrica, el transporte, la agricultura y la ganaderia [16].

El CO; se encuentra de manera natural en la Tierra a través del ciclo del carbono, se encuentra
presente en la atmoésfera, océanos y en las plantas, siendo vital para la vida en la Tierra; sin
embargo, ha causado impactos ambientales, econdmicos, y en la salud de los ciudadanos [13],

[19].

Entre los esfuerzos globales para combatir el cambio climatico se encuentra el “Protocolo de
Kioto del afio 1997 para reducir las emisiones de los GEI y el “acuerdo de Paris” del afio 2015,
que establece objetivos principales pata disminuir los GEI y que se caracteriza por limitar el
calentamiento global a 1.5 °C. Ambos acuerdos proponen medidas para disminuir los efectos
provocados por los GEI. De la misma forma, el Fondo Verde para el Clima es una estrategia
para reducir emisiones de GEI de los paises en desarrollo [18]. Para el cumplimiento de estos
acuerdos internacionales es necesario invertir en tecnologias para investigar como reducir las

emisiones de los GEI, principalmente el COa.

1.5.2 Datos estadisticos del CO:

Las emisiones de CO: por las actividades antropogénicas son cada vez mas. Esto se puede
observar en la Figura 1.1, se puede interpretar como este gas permanece en la atmosfera durante
mucho tiempo y su concentracién incrementa considerablemente.
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Recent Monthly Mean CO; at Mauna Loa Observatory
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Figura 1.1 Concentracion de CO; en la atmosfera. Tomado de [20)].

De las actividades antropogénicas que mas contribuyen a las emisiones del CO., se encuentra
la quema de combustibles fosiles para generar energia. De acuerdo con el informe publicado
por la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés), en el afio 2016, cinco
paises fueron responsables del 57.6% del CO2 emitido a nivel mundial por la quema de
combustibles: China, Estados Unidos, Rusia, Japon e India (Figura 1.2). México contribuy6 a

las emisiones globales en 2016 con el 1.4%.

Mexico
4455 EE. UU.
1% 4 8331
15%
Rusia
Resto de los paises 1438.6
y RS 5%
del mundo
13 271.60 India
41% 2076.8
6%
Japon China
- 91015
11471 i 28%
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Figura 1.2 Contribucion de los principales paises emisores de CO: por consumo y quema de
combustibles fosiles, 2016. Tomado de [21].
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En la Figura 1.3 se muestran datos de las emisiones de CO> de las principales fuentes, en donde
se destaca como principal fuente generadora a la industria energética, con el 38 % de las

emisiones totales en el 2022.

I Agriculture \
[ Buildings \ 4 07 G100, 09
Fuel Exploitation /
[ ] Industrial Combustion R

[ Power Industry =
[l Processes 38.1%
B Transport

B Waste

Figura 1.3 Emisiones de CO: de cada sector en gigatoneladas. Tomado de [18].

De acuerdo con el Inventario Nacional de Emisiones de Gases y Compuestos de Efecto
Invernadero (INEGYCEI) 1990 — 2019, A nivel nacional, México emitié 736.63 millones de
toneladas de didxido de carbono equivalente (CO2 e). Lo anterior puede observar en la Figura
1.4, en donde, se observan las actividades que contribuyeron a estds emisiones de CO2, siendo

el sector de energia quien mas colabora para llegar a ese fin.
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Figura 1.4 Emisiones Nacionales GEI 1990-2019. Tomado de [22].
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1.5.3 Propiedades del CO:

El CO; es una molécula con enlace covalente, simétrica, lineal y termodinamicamente estable.
Su estabilidad termodindmica se debe a que la conversion de CO> es un proceso endotérmico,
que requiere una entrada de energia significativa. La energia de disociacion del enlace C =0 en

el CO; es 750 KJ/mol [3].

La molécula de CO; es soluble en agua, se encuentra en forma de H>COs, el cual se disocia en
iones hidrogeno y el ion bicarbonato, la reaccion continua hasta formar COs™. La formacion
estard bajo la accion del pH, asi, para pH bajo, la especie dominante es el acido carbonico, a pH
intermedio se encontrara el bicarbonato y a pH elevado predominara el carbonato. La suma de
las concentraciones de H>COs3 y CO; disuelto, denotada como H>COs*, se emplea para

considerar el equilibrio de la solucion:
H,C0; = HCO5 + H* pK;, =6.35 1)

En la Figura 1.5, se observa que las curvas para CO2 aq) / H2CO3 y HCO;3™ se cruzan en pKj =
6.35, mientras que las curvas para HCO3~ y COs™ se cruzan en pKZ = 10.3, esto indica el

predominio de HCOs;™ en el rango de pH 6.35-10.3.

€O, +H,02 H,C0;  Ky= 2% = 1741078 ()
2

H,CO; = HCO; + H* pKL=3.6 3)

HCO3 = CO; + H* pKZ =10.3 )

CO

o

Molar fraction
S BLS
S (0] @

O
no

Figura 1.5 Diagrama Bjerrum de especiacion de carbonatos en funcion del pH. Tomado de
[23].
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1.5.4 Métodos para el tratamiento del CO2

Entre las tecnologias propuestas para contrarrestar el efecto de las emisiones antropogénicas de

COa, se encuentran una serie de métodos estratégicos:

La captura y almacenamiento de CO> son tecnologias implementadas para mitigar el cambio
climatico. A través de estas propuestas es posible llegar al desarrollo sostenible, el proceso
consiste en capturar y almacenar el CO desde fuentes fijas y moéviles [24]. Esta estrategia es
empleada como un método previo a la reduccion de CO,. El CO; capturado es depositado en

depositos subterraneos [25] y los avances recientes emplean métodos como de captura

electroquimica para su conversion a productos de alto valor.

La conversion de COz es una alternativa para disminuir el impacto generado por las emisiones.

Se emplean métodos para convertir el CO> en productos con valor agregado, estos se muestran

en la Figura 1.6 y se describen en la siguiente tabla:

Tabla 1.1. Tecnologias empleadas para la conversion de CO: [26].

Carbonatacion

Conversion de CO; a carbonatos que se emplean en curados

de hormigon.

Conversion

termoquimica

Tecnologia que se basa en el empleo de temperatura y
presion para la obtencidon de productos: metanol, metano,

urea, etc.

Electroquimica

Consiste en el empleo de electricidad como fuente de
energia para obtener productos: acido carboxilico,

alquenos, alcoholes.

Conversion

Biolectroquimica

Proceso sostenible que emplea enzimas o catalizadores
microbianos para la conversion de CO2 en metano, metanol

y biomasa.

Fotocatalitica

Se basa en el empleo de un fotocatalizador activo bajo la
luz visible. Se pueden obtener productos finales como el

metano e hidrocarburos.

Plasma-catalitica

Empleo de plasma débilmente ionizado que crea un entorno

reactivo para la conversion de COs.
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Figura 1.6 Tecnologias empleadas para la conversion de CO: y su estado de nivel
tecnologica. Tomado de [26]

1.5.5 Meétodos para la reduccion de CO:

1.5.5.1 Reduccion fotoquimica
La fotocatalisis es el proceso que se lleva a cabo con fotocatalizador en presencia de una fuente

de irradiacion [14]. Esta técnica involucra una serie de reacciones de oxidacion y reduccion
inducidas por electrones y huecos fotoexcitados por semiconductores activos en luz visible. El
proceso de la fotocatalisis se realiza de la siguiente manera: (1) se requiere que un foton
incidente con energia igual o mayor a la banda prohibida del fotocatalizador semiconductor (hv
> Eo) sea absorbido por un semiconductor fotocatalizador (SC) para generar un par electron-
hueco; (2) ocurre la separacion y migracion de los portadores de carga a la superficie del
fotocatalizador; (3) se llevan a cabo las reacciones simultaneas de oxidacion y reduccion (Figura

1.7).

Entre los problemas a los que se enfrenta la fotocatalisis, se encuentran los fotocatalizadores
que solo tienen actividad fotocatalitica bajo la irradiacion ultravioleta (UV) de alta energia (A <
400 nm). Sin embargo, la luz ultravioleta (UV) representa solo el 5% del espectro
electromagnético, mientras que la luz visible representa el 45%. De modo, que esta técnica
emplea materiales semiconductores que pueden ser modificados mediante diferentes técnicas

con la finalidad de mejorar sus propiedades [4].
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Figura 1.7 Mecanismo de transferencia de carga para llevar a cabo la fotocatalisis. Tomado

de [4].

1.5.5.2 Reduccion electroquimica

La electrocatalisis es una técnica que estudia las reacciones electroquimicas en la interfaz entre
un electrolito y un electrodo, en donde las estructuras y los procesos estan gobernados por un
potencial de electrodo. Los catalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos [27] y la
obtencion de los productos dependera del tipo de catalizador, el medio de reaccion, el electrolito,
del pH y del sistema en donde se lleve a cabo la reaccion [14]. En la Figura 1.8 se muestra un
sistema electroquimico compuesto por un anodo y un catodo que se encuentran separados por
una membrana idnica, en el dnodo se lleva a cabo la oxidacion del agua, produciendo O; y
electrones, los electrones generados llegan al citodo a través de un circuito externo y llevan a

cabo la reduccion del COz. En el mismo sistema coexiste la reaccion de evolucion de hidrogeno.

2.~ CO ] o
2% weoom e
e g Bl
é Y C.HOH § £
4] 18e
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» O oM HO
Pue CO, . o~
CO, * 2M* + 20 — COfg) + H,0, E'w-083V
CO, * 2H* » 2o —+ HCOOH, E=-0810V
2C0, » 121" +120 = C M+ 41,0, E*-03400V
2C0; + 124" + 120 -+ CHOM, + IH.0, E=-0329V
3CO, « 184" + 182 -« CH,0M,, + H.0, E=-0300V
RIS S E=-042V
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Figura 1.8 Proceso de electrorreduccion de CO; en una semicelda. Tomado de [24].
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1.55.3 Reduccion fotoelectroquimica
La fotoelectrocatalisis integra la fotocatalisis con la electrocatélisis, de forma que emplea un

fotocatalizador con actividad catalitica bajo la irradiacion solar, en donde el proceso es
favorecido con la aplicacion de un potencial de polarizacion externo para llevar a cabo la
reaccion en la superficie del catalizador [14]. En la Figura 1.9 se muestra la configuracion de
una celda fotoelectroquimica, en donde el semiconductor es empleado como fotocatodo, se
observa que es requisito que el electrodo de trabajo tenga el potencial de banda adecuado para
activar la molécula de CO> [3]. En la reaccion, los materiales semiconductores tipo n actian
como fotoanodos y llevan a cabo la oxidacion del H2O a O> mediante los huecos fotogenerados
(h+), y los semiconductores tipo p como fotocatodos, llevando a cabo la reduccion de CO> con

ayuda de los electrones fotogenerados.

En esta técnica se promueve la generacion de productos liquidos a temperatura y presion
ambiente. La eficiencia del proceso depende fundamentalmente de la seleccion adecuada del
medio de reaccion, del fotocatalizador y su capacidad para absorber luz visible, lo que influye
directamente en la tasa de reaccion. Ademas, la vida util de los portadores de carga es un factor
crucial, dado que la reaccién ocurre en escalas de tiempo del orden de los microsegundos,

mientras que la vida util de los portadores de carga se mide en picosegundos [28].

Figura 1.9 Celda fotoelectroquimica separada por una membrana ionica para la reduccion
de CO>. Tomado de [3].
En este proceso, la molécula de CO; se adsorbe en la superficie de un fotocatodo, en donde se
activa el CO; para producir intermediarios y posteriormente productos finales. En este proceso
ocurre la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER, hydrogen evolution reaction). La HER es

mas favorable en medios acuosos 4cidos y la reduccién de CO, en medios neutros y basicos.
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Para lograr la selectividad de los productos (liquidos, gases) es sumamente dificil, debido a las
reacciones acopladas, los productos finales de la conversion de CO> dependen de la tecnologia
empleada para su conversion. A continuacion, en la Tabla 1.2 se muestran las reacciones mas
representativas en la reduccion de CO», empleando la catalisis heterogénea. Se muestra el

potencial estdndar de reduccion y la reaccion de la division de agua en competencia.

Tabla 1.2. Productos de la reduccion de CO: y el potencial de reduccion correspondiente con
referencia al electrodo de hidrogeno normal (NHE) a pH 7 en solucion acuosa, 25 °Cy 1 atm

de presion de gas [29].

Product Reaction E® (V vs. NHE)
Methane CO, + 8H" + 8¢~ — CH, + 2H,0 -0.24
Ethane 2C0, + 14H" + 14e” — CyHg + 4H,0 -0.27
Carbon monoxide CO; + 2H' + 2e~ — CO + H,0 -0.51
Methanol CO, + 6H* + 6e” — CH30H + H,0 -0.39
Ethanol 2CO, + 12H* + 12e~ - C,H;OH + 3H,0 -0.33
1-Propanol 3C0O, + 18H" + 18e” — CH3CH,CH,OH + 5H,0 -0.31
2-Propanol 3CO, + 18H" + 18e  — CH;CH(OH)CH; + 5H,0 -0.30
Oxalate 2C0, + 2H" + 2e” — H,C,HO, -0.87
Formaldehyde CO, + 4H* + 4e” — HCHO + H,0 -0.55
Acetaldehyde 2C0, + 10H" + 10e”™ — CH4CHO + 3H,0 -0.36
Formic acid CO; + 2H* + 2e~ — HCOOH -0.58
Acetic acid 2C0O, + 8H* + 8e~ — CH3;COOH + 2H,0 -0.31
Hydrogen 2H,0 + 2~ — 20H™ + H, -0.41
Oxygen H,0 —= 0.50; + 2H" + 2e~ 0.82

1.5.6 Fotosintesis artificial

La fotosintesis natural es la reaccidn mas significativa en la Tierra, captura el dioxido de carbono
del aire para producir productos orgéanicos, que sirven como fuente de energia para casi todas
las demas formas de vida en la tierra [30]. Este proceso ocurre en los cloroplastos de las plantas,
y se divide en dos fases: la fase luminosa y la fase oscura. Durante la fase luminosa, los
fotosistemas [ y II desempenan un papel crucial, ya que contienen pigmentos que capturan los
fotones y convierten la energia luminica en energia quimica. De esta forma, las plantas emplean
la luz solar para producir moléculas como el ATP y la coenzima NADPH, las cuales tienen

participacion en la fijacion del CO: durante el ciclo de Calvin [31].

La fotosintesis artificial imita el proceso natural de las plantas que convierten el CO; atmosférico
en productos quimicos a través de dispositivos que realizan la adsorcion de luz, transferencia de
carga, y la reaccion simultanea de la reduccion de CO: y la oxidacion de H20O. Esta tecnologia
en desarrollo surge como alternativa para combatir la crisis energética y los efectos del cambio
climatico, y ofrece un enfoque innovador para la produccioén sostenible de hidroégeno y la

conversion de CO:».
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El término de fotosintesis artificial aparecio en los trabajos cientificos de los japoneses Kenichi
Honda y Akira Fujishima, quienes realizaron experimentos en una celda fotoelectroquimica
empleando como TiO; y Pt como fotoanodo y fotocatodo respectivamente para la oxidacion del

agua (Water Splitting) para generar oxigeno e hidrogeno [32].

La fotosintesis artificial surge como una estrategia empleada para la reduccion de CO, ya que
involucra el empleo de fotocatalizadores activos bajo la luz visible [31]. En comparacién con la
division del agua la reduccion de CO; representa un desafio en cuanto a la seleccion del
fotocatalizador, el medio de reaccion y altos requisitos de voltaje. Al emplear materiales
semiconductores con la finalidad de imitar la fotosintesis natural, se pueden llevar a cabo dos
reacciones principales: la ruptura de la molécula del agua para la generacion de Oy Ha y la
reduccion de COz a productos de valor energético. De forma general, en la Figura 1.10 se pueden

observar las etapas de la fotosintesis artificial inspirada en la fotosintesis natural.

Natural Photosynthetic System (NPS) Lt a L T um— P e s (GBS COMYSraion

[4,0+c0,+Solar snergy —— sugaro, (1) |

Artificial Photosynthetic System (APS)
[“P’COnUOM—”ﬂm'“" ﬂll Light harvesting ...s Gas diffusion ... Gas adsorption .= Gas conversion

Astificial sater ight
€O, CM,, ol

€O, M0 wapar

Figura 1.10 Representacion de la fotosintesis natural y la fotosintesis artificial: (a, d)
principio basico en la macroescala; (b,e) fenomenos de absorcion de luz y difusion de gases
en la microescala, (f) adsorcion de CO: en nanoescala en la fotosintesis artificial; y (c, g)
conversion de CO: en la nanoescala. Tomado de [28].
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1.5.7 Procesos fotoinducidos

1.5.7.1 Teoria de bandas
La teoria de bandas aborda la formacion de N orbitales moleculares, N/2 enlazantes y N/2

antienlazantes, a partir de N orbitales atdbmicos con energia muy parecida denominada “banda
de energia”. En la banda de valencia se encuentran los orbitales moleculares con los electrones
de valencia y en la banda de conduccién se encuentran los orbitales moleculares antienlazantes.
Los electrones de valencia se encuentran en orbitales moleculares enlazantes, de menor energia
que los atomicos de partida. Al ser fotoexcitados estos electrones se encontraran practicamente
libres en la banda vacia, y podran desplazarse en estos niveles de tal forma que contribuyen a la
conductividad eléctrica del solido.

Los solidos se clasifican de acuerdo en su conductividad en metales, semiconductores y
aislantes. Los metales son aquellos materiales cuyas bandas de valencia y de conduccion, se
encuentran muy proximas entre si. Los aislantes son materiales en donde no es posible la
conduccion eléctrica a través de ellos por un band-gap muy ancho. Los semiconductores son
aquellos que al elevar su temperatura su comportamiento cambia al de los conductores [33].

La resistividad de estos materiales se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1.3. Resistividad de la corriente eléctrica de los solidos conductores [33].

Solidos Resistividad a la corriente
conductores eléctrica ({2 cm)
Metales entre 10 %y 107
Semiconductores entre 10y 10'°
Aislantes mayor que 10'° Q cm

Las propiedades eléctricas de los solidos dependen del valor del band — gap (Ey), este se define
como el intervalo de energias prohibidas que separa la banda de valencia de la banda de
conduccion [34]. El valor del Eg se puede calcular por el grafico de Tauc en donde se extrapola
la region lineal de la grafica con su intercepto con el eje de las abscisas. La ecuacion que se
emplea es (ahv) = (hv — Eg)n en donde (a) es el coeficiente de absorcion, h es la constante de
Planck, v es la frecuencia de la luz y E; la energia del foton, n representa el tipo de transicion

electronica [6].
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En la Figura 1.11 se presenta esta clasificacion, se observa que en los semiconductores la banda
prohibida no es tan grande como en los aislantes y los electrones con una minima diferencia de

potencial, pasan a la banda de conduccion.

Banda de conduccion

AE=0 AE Grande AE pequeno -
| Banda prohibida

Banda de valencia

Conductor Aislante Semiconductor

Figura 1.11 Tipos de materiales de acuerdo con la teoria de bandas.

Un semiconductor basa su conductividad eléctrica en portadores de carga (electrones y huecos)

y que posee un E; < 3 eV (donde este valor limite puede considerarse arbitrario) [34].

e Semiconductores intrinsecos
Semiconductores no impurificados, cuya conductividad es una propiedad intrinseca del
material. El nimero de portadores de carga negativos (n) es igual al de los huecos (p), en donde
ambos portadores de carga contribuyen a la conductividad eléctrica del material.

e Semiconductores extrinsecos
Son aquellos que han sido dopados con algln tipo de impureza, introduciendo cargas negativas
(tipo n) o positivas (tipo p) que confieren la mayor parte de su conductividad al nuevo material.
1.5.7.2 Técnicas para mejorar la actividad fotocatalitica

e Dopaje
El dopaje es el proceso de introducir impurezas en un semiconductor, con la finalidad de
modificar su conductividad eléctrica. En esta técnica se introducen atomos de impurezas
afiadiendo un electron o un hueco en el interior del cristal del sélido, aplicando diferentes
técnicas de “dopaje”, se obtiene un semiconductor extrinseco [35].
Un dopante apropiado puede volver mas estrecha la banda prohibida y mejorar la transferencia

de carga para reducir la probabilidad de recombinacion de electrones y huecos [36].

~31~



e Heterounion
La heterounion es una estrategia empleada en la fotocatalisis para mejorar los procesos de
transferencia de carga, en donde se genera una interfaz entre dos semiconductores de band gap
diferente [14]. El mecanismo de transferencia electrénica depende de la naturaleza
semiconductora de los materiales y de los potenciales de sus bandas de valencia y bandas de
conduccion [15]. En la Figura 1.12 se muestra su clasificacion: tipo I (entrecruzado), tipo 11
(escalonado) y tipo III (roto). En las heteroestructuras tipo I las bandas del semiconductor A es
mas positiva y la BC mas negativa. En el tipo 11, los electrones fotogenerados del semiconductor
I pasan a la CB del segundo y los huecos generados en la VB del semiconductor [ pasan ala VB
del semiconductor II; de esta manera ocurre la separacion de los portadores de carga
fotogenerados. Por ultimo, en el tipo III en donde existe una distancia mayor entre las bandas
de CB y VB de los fotocatalizadores, en este tipo de heterounion, la reaccion de reduccion se
lleva a cabo en la CB del semiconductor B. Otra ruta propuesta es la heterounion en esquema
Z, como estrategia para disminuir la recombinacion de los portadores de carga, en donde los
electrones fotogenerados en un semiconductor con menor capacidad de reduccion se

recombinan con los huecos del semiconductor con mayor capacidad de oxidar [37].

Semiconductor e Scmlco:duct::ml o
(a) .“‘, A Semiconductor (b) -'.‘- — o
Fee B A -

Reduction

Oxidation ()\ldlllon)

Straddling gap (type-1) Staggered gap (type-Il)
Semiconductor
A

1:‘:' -
(c) B *
\ I Semiconductor
B

Broken gap (type-11l)

Figura 1.12 Esquema de los tres tipos de heteroestructura. Tomado de [37].
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1.5.8 Sistema de microfluidica

La microfluidica es una tecnologia emergente que implica el estudio del movimiento de fluidos
a través de dimensiones inferiores a | mm. Algunas de las ventajas en estos dispositivos son la
gran relacion superficie-volumen, tiempo de reaccidon tiempos cortos y el manejo de flujos
laminares que permiten que se adsorban los reactivos sin recurrir a la recirculacion [38], [10].
Esta herramienta tiene aplicaciones en diagnosticos médicos, produccion quimica, diagndsticos
de farmacos, descubrimientos de farmacos, suministro de energia y gestion térmica distribuida.
Entre los diversos dispositivos microfluidicos se encuentran: dispositivos de control de fluidos,
dispositivos de medicion de gases y fluidos, dispositivos de pruebas médicas, entre otros.

La microtecnologia permite la integracion de elementos funcionales en la microfluidica como
los catalizadores, como es el caso de los microrreactores. Estos dispositivos son utiles para llevar
a cabo reacciones en condiciones controladas, separacion y deteccion de compuestos. Por su
una gran relacion superficie — volumen, es posible controlar el tiempo de residencia y tiempo
de reaccion. Con base en estos pardmetros se pueden dimensionar los microcanales y las
microcamaras para la reaccion. La produccion quimica a través de microrreactores hace posible
la produccién de nuevos productos. La escalabilidad o produccion en lotes se puede lograr
ejecutando multiples microrreactores en paralelo, de modo, que la microfluidica se basa en la
nanotecnologia. La escala de longitud determina el comportamiento del fluido [38]. En los
dispositivos microfluidicos se emplean conceptos como fluido y el nimero de Reynolds:

Fluido: Sustancia que se deforma continuamente bajo tension.

Numero de Reynolds: Parametro adimensional que se emplea para caracterizar los regimenes
de flujo como una relacion de las fuerzas inerciales transferidas por velocidad del fluido a las

fuerzas viscosas:

4%
u

Re =

Donde:
Re = ntimero de Reynolds.
p = Densidad del fluido (kg/m?)

p = Viscosidad del fluido
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le = longitud caracteristica del flujo
V = es la velocidad del fluido (m/s)

Como Re es proporcional a la Ic, a medida que esta disminuye, el tamafio del canal es pequeio
y las fuerzas inerciales disminuyen y en consecuencia el Re. El flujo de un liquido es
incompresible, de modo que en canales a escala micrométrica, el flujo tiene un nimero de
Reynolds (Re), generalmente menor a 1, y el flujo en microcanales es laminar, por lo tanto, que

no se observan flujos turbulentos [39].

Entre los materiales de fabricacion para los dispositivos microfluidicos se encuentran el vidrio,
el silicio por su estabilidad y compatibilidad quimica, los metales (aluminio, cobre, hierro), y
los polimeros como el polidimetilsiloxano (PDMS), polimetilmetacrilato (PMMA),
fluoropolimeros. De estos materiales, los microrreactores hechos con polimeros son mas

adecuados para llevar a cabo reacciones a temperatura ambiente y para la produccion a gran

escala [40].

1.5.9. Métodos de deteccion de CO:

Como se menciond en este capitulo, los posibles productos de reduccion de CO», dependiendo
de las condiciones de reaccion, pueden ser liquidos y gases y en algunos casos subproductos
solidos. Para los productos en fase gaseosa como CH4 y CO, la cromatografia de gases (GC) es
una de las principales técnicas de analisis, que emplea un detector al final de la columna para
identificar y cuantificar los productos, entre los detectores mas empleados se encuentran el

detector de ionizacion de llama (FID) y el detector de conductividad térmica (TCD).

En la Tabla 1.4, se muestran diversas técnicas empleadas para el analisis de los productos en
fase liquida, estas son: cromatografia de gases — espectrometria de masas (GC-MS),
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), cromatografia de intercambio i6nico (IEC),
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y resonancia magnética nuclear (RMN). También
se emplean métodos combinados para detectar productos en fase liquida y gaseosa como GCy
HPLC. Ademas, la espectroscopia infrarroja (IR) o espectroscopia de reflectancia difusa
infrarroja transformada de Fourier (DRIFT) han sido técnicas empleadas para cuantificar el

consumo de CO» y la generacion de CO [41].
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El empleo de las técnicas depende del producto que se desea analizar, limites de deteccion he

instrumentacion.

Tabla 1.4 Técnicas de analisis para la deteccion de productos de reduccion de CO: [41].

Técnica Productos Limite de deteccion Limitaciones
Alcoholes 3 umol/L Limites de deteccion
mucho mas altos para
Cromatografia Aldehidos 100 pmol/L los aldehidos
de gases (GC)
Cromatografia  Acidos carboxilicos 5 umol/L Es necesario
liquida de alta - derivatizar los
qresolucién Aldehidos 0.07 pmol/L aldehidos antes del
(HPLCO) analisis
Cromatografia 0.1 umol/L para
de intercambio HCOOH
ionico Acidos carboxilicos 10 umol/L para Solo para 4cidos
(IEC) CH3COOH
HCHO (con reactivo de 0.17 pmol/L No es aplicable para
Espectroscopia Nash) aldehidos y 4cidos; el
ultravioleta- HCOOH 0.08 pmol/L HCOOH solo puede
visible ser analizados cuando
(UV-Vis) no hay otros organicos
estan presentes
Resonancia Alto costo y
magnética dificil de
nuclear (RMN) Para los productos No disponible cuantificar
oxigenados
Cromatografia No disponible Principalmente
de gases o para validar al
liquidos producto y
acoplada a Para los productos verificar la
espectrometria oxigenados fuente de
de masas carbono
(GC/LC-MS)
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1.6 ANTECEDENTES

1.6.1 Materiales empleados para reducir CO:

Para la conversion de CO;, la fotocatalisis heterogénea es la mas prometedora. En esta se
emplean semiconductores que tienen propiedades de adsorcion de luz solar. Se realizd un
descubrimiento basado en fotocatalizadores para la reduccion de CO; por Singh et al., en donde
analizaron 68,860 materiales candidatos bajo una estrategia de busqueda computacional y
definieron que solo 52 materiales fotocatodicos cumplen todos los requisitos, de estos 9 estan
consolidados para el estudio de CO». Para definir sus resultados, se basaron en 6 criterios de
seleccion: estabilidad termodinamica, potencial de utilizar el espectro de luz visible (1.7 eV —
3.0 eV), estabilidad acuosa (electroquimicamente), disposicion regular de particula, estructura
electronica y banda de conduccion minima [42]. De los 9 materiales conocidos se incluyen TiO»,

CeOy, NaTaOs3 y SrTiOs.

Los fotocatalizadores mas estudiados para la reduccion de CO> son TiO2, BiVOs, Cu20O, ZnO,
ZnS, a- Fe;O3 (hematita), WOs3, SrTiO; CdSe, GaxOs, ZrO», y C3N4, algunos de estos se
muestran en la Figura 1.13; la mayoria tiene un band-gap para absorber la luz visible; sin
embargo, en algunos de ellos la energia minima de la banda de valencia y la banda de
conduccion limita llevar a cabo la oxidacion simultdnea de H>O y reduccion de CO., por tal
razon se emplean técnicas de mejora en su estructura de banda, como un dopaje, cambios en la

morfologia y el acoplamiento de una heterounion [43].
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Figura 1.13 Fotocatalizadores mas empleados para la reduccion de CO>, se muestran sus
bandas prohibidas electronicas y potenciales redox estandar (Eo) a pH 7. Tomado de [43].
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Algunas investigaciones han estudiado la electrorreduccion de CO: empleando céatodos
metalicos (cobre, oro, plata, acero inoxidable y otros), siendo el cobre el mds atractivo por la

generacion de metano como uno de los productos principales [44].

1.6.2 Reduccion de CO: empleando oxidos de perovskita

Las perovskitas son fotocatalizadores estables quimicamente y de féormula quimica ABXG,
donde A y B son cationes y X es un anién que se coordina con B, como se muestra en la Figura
1.14a[36], [45]. Los compuestos mas numerosos € interesantes con estructura de perovskita son
los 6xidos (ABO3), donde el cation del sitio A es generalmente un metal alcalinotérreo o ion de
tierra rara, el sitio B contiene un metal de transicion (Figura 1.14b). Los 6xidos de perovskita
son de gran interés como fotoelectrodos de luz visible, debido a sus estructuras cristalinas y
propiedades electronicas; ademads, tienen bandas de energia posicionadas més adecuadamente

para reduccion de CO» [5].
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Figura 1.14 Estructura cristalina de la perovskita a) ABX;[46]y b) ABOs [5] .

Las perovskitas se clasifican en titanatos, tantalatos, niobatos y 6xidos de perovskita en capas
[2]. La tabla siguiente es una revision de algunos de los 6xidos de perovskita que se han

empleado para la reduccion de CO-.
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Tabla 1.5 Perovskitas empleadas para la reduccion de CO..

Evaluacion de

Perovskita Producto actividad Observacion Referencia
catalitica
SrTiOs3/Cr CH4 El Cr mejora la respuesta
2 Fotorreducion a la luz visible [47]
§ Reduccion Mediante la sintesis
S FeTiOs3-SG CO electroquimica hidrotermal (HT) se [48]
= FeTiO3-HT obtuvo mayor area
superficial
CHg4 La Ag actiia como un
NaNbOs/Ag Fotorreducion centro de captura de [49]
" HCOOH electrones
% CcO
2 NaNbOs3 CH4 Fotorreduccion ~ Mayor selectividad de [50]
z CH;0H metano
CO
NaTaOs CH4 Fotorreduccion ~ Mayor selectividad de [50]
2 CH;0OH metano
% La heteroestructura actia
%’ Fotorreduciéon ~ como una plataforma de [51]
= NiO-KTaO3 CH;0H transporte de electrones.
NiO mejora la absorcioén
de luz visible.
Bi2WOs con Reduccion Las OV favorecen la
vacantes de CO electroquimica activacion de COz y [52]
g oxigeno (OV) transferencia de
S electrones
S Bi2WOs (barras Fotorreducion
huecas) CH4 y reduccion Mejor6 el area de [53]
electroquimica superficie especifica
1.6.3 NiTiOs

Las perovskitas de titanato ATiO3 (A= Ca, Sr, Ba, Ni, etc.) son materiales semiconductores de

banda prohibida ancha con interesantes propiedades electronicas, Opticas, magnéticas y

fotocataliticas. Particularmente el titanato de niquel (Ni1Ti0O3) tiene una estructura en la que tanto

Ni como Ti prefieren la coordinacidon octaédrica con capas alternas de cationes ocupadas solo

por Niy Ti (Figura 1.15) [5]. El NiTiOs se ha aplicado al campo fotocatalitico debido a su bajo
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costo, angosto band-gap, buenas propiedades de transferencia electronica y absorcion de luz en
el rango visible. Se ha empleado como material bifuncional para reducir CO2 a CHs y en el
almacenamiento de litio [7]. El rendimiento fotocatalitico del NiTiO3 puede ser mejorado a
través del dopaje (NbOX/NiTiO3) para la fotodegradacion [54] o de heteroestructuras para la
reduccion de CO; [9].

Titanio

@ Oxigeno

Figura 1.15 Estructura cristalina del NiTiOs.

Entre los métodos mas empleados para sintetizar el NiTiO3 se encuentra el método solvotermal

y sol gel, como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 1.6. Métodos de sintesis para el NiTiO:s.

Método Band - gap (eV) Aplicacion Referencia
Solvotermal 2.30 Produccion de [55]
hidrégeno
Solvotermal 2.6 Fotodegradacion [56]
Solvotermal 2.18 Fotorreduccion [7]
de CO»
Sol - gel 246 -2.31 Fotodegradacion [6]

1.6.4 NiTiO3/g-C3N4

El NiTiO3 puede combinarse con g-C3N4 para formar un fotocatalizador heterogéneo (NiTiO3/g-

C3Ny) [57]. En la union heterogénea de estos dos materiales, los electrones excitados de la banda
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de conduccion del NiTiO; se transportan a la banda de valencia del g-C3N4, en donde se
recombinan con huecos fotogenerados, prolongando de esta manera el tiempo de vida de los
portadores de carga [58]. El g-C3N4 es un semiconductor no toxico, con actividad catalitica bajo
la luz visible, es un material de bajo costo y con una morfologia en capas que proporciona una
gran area de superficie para la fotocatalisis [59]; sin embargo, su principal desventaja es la
recombinacion de carga. Se han empleado diversas técnicas para mejorar sus propiedades
fotocataliticas como modificacion de band gap [60], sintesis y heterounion con otros materiales
para disminuir la recombinacion y mejorar la vida util de los portadores de carga [37]. Diversos
trabajos de la literatura han propuesto crear heteroestructuras de g-C3N4/NiTiO3 debido a que la
posicion de las bandas del g-C3Ns se encuentra en potenciales mas negativos y las del NiTiOs
potenciales més positivos [58], como se muestra en la Tabla 1.7. Un mecanismo propuesto entre
estos dos materiales podria mejorar la reduccion de CO-, debido a que se busca disminuir la
recombinacion y mejorar la transferencia electronica, ampliar la absorcion de luz y tener

disponibilidad de sitios activos.

Tabla 1.7. Aplicacion y sintesis de la heteroestructura de NiTiO3/gCsNa.

Método de
Fotocatalizador Heterounion sintesis Aplicacion Referencia
AQ-NiTiO3/gC3Ns  Esquema S Solvotermal Produccién de [55]
hidrogeno
NiTiOs3 /Ag/g- Esquema Z - Produccion de [54]
C3N4 hidrégeno
- Método de Produccion de [61]
NiTiO3/g-C3N4 calcinacion hidrogeno / water
splitting
NiTiO3/g-C3N4 Esquema Z Meétodo de Degradacion de [58]
calcinacion Rodamina B
g-C3N4/NiTiO3 Esquema Z Meétodo de Fotorreduccion de [9]
directo calcinacion COz

1.6.5 Conversion de CO:2 en microfluidica

La reduccion de la molécula de CO; es bastante compleja, debido a la energia necesaria para

que se lleve a cabo la reaccion. El estudio de los fotocatalizadores para que mejore la reaccion
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ha sido de suma importancia; sin embargo, el proceso depende de varios pardmetros:

propiedades fotocataliticas del material, tipo de reactor y los pardmetros operacionales.

La microfluidica esta siendo ampliamente estudiada para el estudio de la fotorreduccion de
COz. En estos dispositivos los tiempos de reaccion son mas cortos en comparacion con los
reactores a granel, que requieren mas tiempo para procesar las reacciones [10]. Ademas, el
empleo de la luz uniforme en dispositivos microfluidicos es una forma eficaz de inducir una
reaccion especifica, de tal forma que estos dispositivos pueden operar en condiciones
fotocataliticas o fotoelectrocataliticas [62]. Entre los estudios relacionados con el CO3, se
encuentra la disolucion de COg, cinética de la reaccion y secuestro temporal para cambiar

propiedades de un solvente [63].

Respecto a la reduccion de CO, empleando sistemas microfluidicos, Kalamaras et al. [64]
emplearon a-Fe203/CuO recubriendo FTO como fotocidtodo en un reactor microfluidico de
flujo continuo utilizando una solucién acuosa de NaHCO3 saturada de COz para la conversion
directa de CO; en formiato y metanol. Ribeiro et al. [65] estudiaron los pardmetros operativos
en el proceso de la fotorreduccion de CO». Los resultados de su investigacion demostraron que
el caudal tuvo un impacto en los resultados de reduccion, por lo que mejoraron su proceso. Los
caudales empleados fueron de 70 pl/min, 350 pl/min y 560 pl/min para un sistema de 1.960 pl.
Una observacion importante fue que, si el sistema se encuentra limitado por la transferencia de
masa, un aumento en el caudal afecta positivamente, ya que la perturbacion disminuye el espesor
de la capa limite. Trillo et al. [66] empled caudales de 60, 125, 250 pl/min en un microreactor
optofluidico, encontrando como 6ptimo 125 pL/min. Estas investigaciones demuestran que a
caudales bajos (40, 80, 120, 160 pl/min,) se obtiene un flujo laminar, por lo que el tiempo de
residencia aumenta, parametro que influye para operar un reactor microfluidico a flujo continuo
[64]. Parametros como la intensidad de la luz y la cantidad de fotocatalizador también influyen
en la reaccion, por lo que encontrar los valores Optimos es indispensable para llevar a cabo la

reduccion de CO:x.

1.6.6 Conversion de CO2en una celda tipo H

Para la conversion de CO> se ha estudiado preferentemente un sistema tipo H, que separa los
dos compartimientos de la celda por medio de una membrana de intercambio i6nico que evita

la oxidacion de los productos en anodo. En este tipo de sistemas, el electrodo de trabajo y el
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electrodo de referencia se encuentran en la cdmara del catodo y el contraelectrodo en la cdmara
del anodo [23]. Este tipo de celdas se tienen condiciones més controladas, algunas de ellas
incluyen el control del electrolito, separacion de los productos, empleo de catalizadores, empleo
de una membrana de intercambio i6nico, y el control del contacto del CO: con los fotones y el
medio acuoso mediante un agitador magnético, una celda tipica tipo H es como la que se muestra
en la Figura 1.16. A continuacion, se describen algunos trabajos de literatura que han empleado

un sistema tipo H para la conversion de COz:

e Reyes [67] empled un catalizador bimetalico (Ag-Cu) para la conversion electroquimica
de CO> a metanol, acido acético y acido férmico empleando como electrolito soporte
KHCO; 0.3 M. El sistema se burbujedé con CO; y N el electrolito, para mantener la
saturacion y desplazar el oxigeno disuelto en la solucion.

e Kaur et al. [68] realizaron experimentos en una celda tipo H, en donde el 4nodo y el
catodo estaban separados por una membrana de nafion ™ 211. Como electrodo de
trabajo se empled papel de carbon recubierto de SnO2/C y como electrolito KOH 2/5
mol L—1 en el catodo. Se obtuvo 4cido formico en 6 horas y se extrajo mediante
electrodialisis.

e Hernandez [69] desarroll6 experimentos de fotoelectrorreduccion de CO; en una celda
tipo H durante 10 horas, emple6 como electrodos de trabajo nanoalambres de silicio

modificado (SiNWs—CuNPs), en donde se detecto la presencia de etanol.

Electrochemical work station
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Figura 1.16 Esquema de un sistema tipo H para la fotoelectrorreduccion de CO,. Tomado de

[28].
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