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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo establecer el efecto de diferentes parametros
de operacion en la foto-reduccion de CO2 en un reactor discontinuo de tanque
agitado empleando arcillas pilareadas con hierro (Fe-PILC’s) como catalizador. Para
la reaccion de foto-reduccién fue importante que en un principio se sintetizaran las
arcillas pilareadas con hierro y su posterior caracterizacién por difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y fisisorcidon de nitrégeno.
La sintesis de las arcillas pilareadas de hierro fue una etapa importante, ya que nos
permitié asistir a la reaccion de foto-reduccion y poder observar el impacto que tiene
este material como catalizador en este tipo de reacciones. El proceso de sintesis
fue llevado a cabo por el proceso de pilariamiento con tratamiento por intercambio
iénico.

Posteriormente, se hicieron multiples experimentos a diferentes condiciones de
reaccion, los cuales fueron disefiados con base en un disefio factorial 2K para
obtener los parametros Optimos de operacion. Las condiciones Ooptimas de
operacion cumplen con el criterio de la maximizacion de la concentracion de
compuestos organicos obtenidos. Las pruebas se llevaron a cabo a una temperatura
de 25°C y presion atmosférica (1.015 atm). Las condiciones de reaccion fueron a
una masa de catalizador W=5.0 mg en 100 mL de volumen de reaccién y un flujo
de CO2 gas de Q=10 mL/min. Se analizaron las muestras finales de cada
experimento mediante el analizador TOC-L midiendo el Carbono Inorganico (Cl) y
el valor de COT (Carbono Organico Total) para cuantificar la cantidad de CO2
absorbido y la conversién del CO2 absorbido a moléculas organicas como el acido
férmico (HCOOH). Ademas, las pruebas hechas con una solucién 0.5 M de NaOH
muestran no solo un aumento considerable en la absorcién de CO2 sino también un
aumento en la concentracion de compuestos organicos obtenidos dado por el valor
del COT.

Por cromatografia de liquidos (UHPLC) se determind la presencia del acido formico
obtenido del sistema de reaccién, con una concentracion de 13.87x10-%6 M (mol/L)

de HCOOH a condiciones 6ptimas de operacion en medio H20.
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INTRODUCCION

El diéxido de carbono (COz2), también llamado anhidrido carbdnico, es una molécula
inorganica compuesta por 2 atomos de oxigeno y uno de carbono, unidos
covalentemente, tiene una hibridacidén sp por el carbono y los oxigenos presentan
hibridacion sp?. A temperatura ambiente (20-25 °C), el diéxido de carbono es un gas
inodoro e incoloro, ligeramente acido y no inflamable. Es soluble en agua cuando la
presion se mantiene constante, por lo que lo podemos encontrar como diéxido de
carbono en solucién (CO2 acuoso); si la presién desciende ocurre la desorcion del
gas, dejando una masa de burbujas del gas en el medio, y de manera natural lo
encontramos como un gas, pero si el CO2 es sometido a baja presion y temperatura

este se vuelve liquido y llega a ser sélido formando el hielo seco.

El CO2 es un gas que ha estado presente en la atmdsfera terrestre casi desde la
formacion de esta, y es una de las principales fuentes de carbono. Es un compuesto
importante, y es un gas de efecto invernadero (GEI) que junto con el vapor de agua,
metano, 6xidos de nitrégeno y otros compuestos, son los responsables de mantener
la temperatura adecuada del planeta. Es esencial para albergar la vida como la

conocemos y mantener ese equilibrio es responsabilidad de todos.

Los usos del CO2 van desde su aplicacion para las bebidas gasificadas
(carbonatadas) como lo son la cerveza y bebidas refrescantes, es un compuesto
liberado de la fermentacion por la levadura, se usa como extintor debido a su
densidad, en fotosintesis y respiracion de los seres vivos, como conservador de
bebidas, es un reactivo para sintesis de moléculas y compuestos de alto valor
agregado, y en anos recientes uno de los usos del CO2 es su empleo para la

produccion de combustibles de nueva generacion, entre otros.

El principal problema de este compuesto no es su existencia, mas bien es que esta
en exceso en la atmosfera terrestre y es el principal causante del calentamiento
global, ya que es un gas de efecto invernadero (GEI). Sin este compuesto en la
atmosfera terrestre, no se podria albergar la vida en el planeta, pero su exceso
puede desatar una infinidad de fendmenos que pudieran ser catastréficos, como el




aumento en la temperatura media del planeta, el derretimiento de los polos y otros

efectos meteorologicos que pueden incidir en otras catastrofes medio-ambientales.

Debido a las actividades humanas, la cantidad de COz liberada a la atmdsfera ha
aumentado considerablemente en los ultimos afos, esto es preocupante debido a
que se ha roto el equilibrio entre el CO2 presente y disponible, que puede ser
aprovechado por la biomasa, océanos y otros receptores de este compuesto, y el

qgue se encuentra en exceso y causa el efecto conocido como calentamiento global.

ElI CO2 es un compuesto que es util para obtener combustibles de nueva generacion.
Las moléculas organicas mas simples con un solo atomo de carbono como lo son
el metano (CH4), metanol (CH3sOH), formaldehido (HCHO) y acido férmico (HCOOH)
pueden oxidarse (la mayoria por combustién) hasta CO2 y H20, al igual que los
alcoholes de cadena larga y también los hidrocarburos (butanos y butenos). En un
proceso inverso, podemos partir de CO2 y H20 para obtener estas moléculas
organicas por reduccion quimica del CO2. La sintesis de combustibles puede
presentarse como la unica via de conversion que realmente puede tener un impacto

significativo en la reduccion de las emisiones de COz2.

Existen procesos acoplados o modificados en el proceso de reduccion de
compuestos quimicos, uno de los procesos es la foto-reduccion. La foto-reduccion
hace uso de una fuente de fotones (luz UV o visible) y el uso de un catalizador que
presenta propiedades de un semiconductor para provocar reacciones REDOX en
presencia de luz. Comparando la reduccién con agentes quimicos con la foto-
reduccion, podemos decir que esta ultima ocurre en condiciones suaves y con un
menor gasto energético debido a que la reduccién quimica requiere de una
considerable cantidad de energia para alcanzar las condiciones de reaccidn
(temperatura y presion), ademas de que los reactivos utilizados para la reduccion
quimica son extremadamente nocivos para la salud y el ambiente. La fuente de
radiacion utilizada sobre el semiconductor genera que un fotdn incida en la banda
de valencia y excite un electron desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion, con energia igual o superior a la banda prohibida del semiconductor.

Los electrones de la banda de conduccién migraran a las moléculas mediante una

XI




transferencia de electrones y reduciran a la molécula de interés hasta compuestos
organicos ya mencionados. Ademas, el uso de radiacion UV es de importancia tanto
en la excitacion de la molécula de COz2, como en la activacion del catalizador (Fe-
PILC’s). Este material de arcillas pilareadas con metales como Fe y/o Cu ha sido

considerado en la ultima década como un foto-catalizador eficaz.

Las Fe-PILC’s han sido utilizadas ampliamente en reacciones quimicas, como
convertidores cataliticos en los escapes de los automoviles, como catalizador en
reacciones de oxidacidon de materia organica mediante procesos de oxidacion
avanzada (POA), en adsorcion de moléculas para su conversion debido a la alta
porosidad, volumen de poro y de una elevada area interlaminar que contiene sitios
acidos importantes para procesos de quimisorcion y reaccion quimica. Ademas del
empleo de estos materiales como fuente de hierro en la obtencion del reactivo de
Fenton para la degradacion de contaminantes organicos. La importancia de estos
materiales no solo radica en su uso como catalizador, sino también en que es

utilizado para lodos de perforacion, en moldes de fundicidon, entre otros usos.

De acuerdo con el conocimiento del autor, éste es el primer trabajo donde no solo
se reporta la foto-reduccion de CO:2 catalizada con arcillas pilareadas con hierro,

sino también su optimizacion.

Esta optimizacién consistié en determinar aquellos parametros de operaciéon que
maximicen el valor en la respuesta; concentracién de moléculas organicas dada por
Carbono Organico Total (COT). Esto se logra mediante el empleo de un disefio
experimental 2X, que consiste en un disefio central compuesto centrado en sus
caras (DCCCC) y, mediante la metodologia de superficie de respuesta. Se
determind la importancia de los 2 parametros estudiados, el efecto que tiene cada
uno de los parametros y su interaccidon en la maximizacion de compuestos
organicos, principalmente HCOOH. Los dos parametros de operacién estudiados
fueron la masa de catalizador (W) en mg/L de volumen de reaccién y flujo

volumétrico de CO2 (Q) en mL/min.
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Para realizar este trabajo de investigacion se plantearon la siguiente hipotesis y

objetivos.

HIPOTESIS

Las arcillas pilareadas con hierro catalizan la foto-reduccion de CO2 hacia acido

férmico.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener acido férmico a partir de CO2 mediante foto-reduccién asistida con arcillas

pilareadas con hierro.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1- Sintetizar arcillas pilareadas con hierro al modificar una arcilla natural por un
proceso de intercambio idnico.

2- Establecer el efecto del flujo de CO2 en su absorcién y en la produccion de
acido férmico.

3- Establecer el efecto de las arcillas pilareadas con hierro en la foto-reduccién
de COo..

4- Encontrar las condiciones 6ptimas de operacion para la producciéon de acido

férmico por medio del proceso de foto-reduccién de CO..
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES




1.1. CO2 Y EFECTO INVERNADERO

Se entiende como efecto invernadero al mecanismo por el cual determinados gases
retienen parte de la radiaciéon que el suelo emite por haber sido calentado por la
radiacion externa solar y que calienta la atmosfera de la tierra; estos gases son
llamados gases de efecto invernadero (GEI). La composicién de las capas de la
atmoésfera afecta directamente al efecto invernadero, esto debido a que la atmésfera
funciona como un filtro que permite el paso de los rayos solares, parte de los cuales
son absorbidos por la superficie terrestre (lo que hace que ésta y otros componentes
se calienten), y la radiacién restante se emite en direccién contraria. Una parte de la
radiacion que se emite en direccion al espacio es absorbida por los gases que hay en
la atmosfera, principalmente por el gas CO2 y por las nubes, lo que origina una
sucesion de absorcion y una posterior emisidn de la radiacion hacia las capas

superiores de la atmosfera y de vuelta hacia la superficie terrestre.

La atmodsfera de la tierra esta compuesta principalmente por capas que contienen una
diferente densidad de gases, la mayor densidad de gases se concentra cerca de la
superficie terrestre, en los primeros 50 km, en donde podemos distinguir dos capas: la
Troposfera y Estratosfera (Sueker, 2006). Estas dos capas juntas conforman el 99%
de la masa total de la atmdsfera, por lo que, la mayoria de los compuestos que son
clave en el efecto invernadero se encuentran concentrados en estas dos capas de la
atmosfera terrestre, alrededor del 75% de la masa total de la atmdsfera se encuentra
en la tropdsfera que es la capa que esta mas proxima a la superficie terrestre y donde
se encuentran los gases con la mayor densidad. Existen en la atmdsfera gases
invernadero 'y gases de efecto invernadero, los primeros son aquellos que conforman
principalmente a la atmédsfera; nitrégeno (N2) y oxigeno (O2) que constituyen un 78%
y 21% respectivamente, y los segundos corresponden al 1% restante de la
composicion de la atmdsfera entre los que se encuentran el metano (CHa4), 6xidos de
nitrogeno (NOx) y los mas importantes y que se encuentran en mayor proporcion;
vapor de agua (H20) y diéxido de carbono (COz2). El metano (CH4), éxidos de nitrégeno

(NOx), compuestos clorofluorocarbonados (CFCs) se encuentran en bajas cantidades




(gases traza). Por encima de la estratdsfera tenemos la capa de ozono (Os) que esta
compuesta principalmente por el gas por el que lleva su nombre. Si la atmodsfera
estuviera formada sélo por N2 y Oz, seria tan respirable como ahora, pero la
temperatura tipica de la Tierra seria de -18 °C, igual que si no hubiera atmdsfera
(Toharia 1984 & Voituriez 1994).

El COz2 al igual que el vapor de agua y algunos otros compuestos como el metano
(CHa4) son los responsables del efecto invernadero, ya que estas moléculas absorben
de manera eficiente la radiacion de baja energia (ondas de longitud grande cargadas
hacia el infrarrojo) que es reflejada por la superficie terrestre, esta radiacion llega a la
superficie terrestre con alta energia (ondas de longitud corta cargadas hacia la luz
visible y ultravioleta). La concentracion de estos compuestos en la atmdsfera es de
vital importancia para albergar vida en la tierra con una temperatura media de 15 °C,
y la composicidon de COz2, y otros gases de efecto invernadero, disminuye conforme se
aleja de la superficie terrestre. Mientras mas gases de efecto invernadero como el CO2
se encuentren en la atmédsfera terrestre, mayor sera la temperatura global del planeta,

y mientras menos haya, mas fria sera la tierra (Sueker, 2006).

Los efectos del Calentamiento Global son resultado de la actividad humana y de
procesos naturales los cuales no son cuantificables con certeza, pero sabemos de
antemano que la quema de combustibles fosiles, tala de arboles, generacion de
electricidad, entre otras, inciden significativamente en el aumento de la concentracién
de gases de efecto invernadero como el CO:2 en la atmdsfera. Hasta este punto es
importante notar la diferencia entre Calentamiento Global y Efecto Invernadero;
mientras que el primero muestra el fendbmeno por el cual aumenta la temperatura

promedio del planeta, el segundo explica el mecanismo por el que ocurre.

El CO2 ha estado presente en la atmésfera terrestre durante la formacién de esta sobre
la tierra y ha sido fundamental en el origen y mantenimiento de la vida en el planeta.
El factor importante es que se han descontrolado las emisiones de CO2 hacia la
atmosfera, lo que ha sido sustancial en el aumento de la temperatura media del planeta

en afos recientes. El aumento del CO2 es también un promotor indirecto para la




generacion de otro gas de efecto invernadero; el vapor de agua, ya que, mientras
aumenta la temperatura del planeta debido al aumento de CO2, se ocasiona que el
agua superficial de los océanos y mares (principalmente), lagos, rios, etc., se evapore
con mucha mayor rapidez ocasionando el aumento de la concentracién de vapor de
agua en las capas de la atmédsfera y el aumento de los gases de efecto invernadero
en la atmosfera ocasiona que se retenga mayor radiacion infrarroja, que es reflejada
por la superficie del planeta y la cual es absorbida por los GEI, luego ocasiona que
aumente la temperatura del planeta y por ende resulte que exista mas vapor de agua
principalmente en la tropdsfera. Estos gases a su vez desatan una serie de eventos
en cadena que en mayor o menor medida inciden en la generacion de mayor cantidad

de gases que van directamente hacia la atmésfera.

La curva de Keeling que corresponde a la Figura 1.1, desarrollada en 1958 por el
cientifico estadounidense Charles David Keeling, muestra los niveles de CO2 en la
atmosfera. Keeling comenzé a analizar muestras de aire en Mauna Loa, Hawai. De los
datos de la curva se puede apreciar el aumento en la cantidad de CO:2 en la atmésfera
y se puede prever el aumento de la concentracion de COz2 para los afios venideros si
las actividades que generan las emisiones de este continian o si aumentan los
procesos de emisiéon. La concentracion de dioxido de carbono atmosférico global

crecio 2.87 partes por millon (ppm) durante 2018.

Este grafico nos muestra no solo datos de concentraciéon de CO2 en el mundo, sino
que también marca una tendencia de aumento de este gas de efecto invernadero. Asi
que la concentracion de COz sigue creciendo de una manera acelerada. Los cientificos
determinan un limite maximo de concentracion global, aunque este limite se ha estado
modificando durante algunos afios al exceder un nivel maximo de diéxido de carbono,
este limite fue de 400 ppm hasta hace algunos anos, aunque esta cifra ya se ha
superado y ahora los cientificos estiman que el limite maximo sera de 450 ppm; esto
antes de que se generen catastrofes incontrolables. Si llegamos a exceder esos limites
maximos, se podra dar origen a fendmenos catastréficos irreversibles, como el
derretimiento de los polos, aumento en el nivel del mar y algo de vital interés es el

aumento de la temperatura global. EI aumento de la temperatura no solo seria




perjudicial en algunos casos, como lo son las sequias extremas, ademas el aumento
en la temperatura puede aumentar los niveles de COz2, ya que, el derretimiento de los
polos causaria la desorcién del CO2 que se encuentra absorbido cerca de los polos, lo

que desencadenaria en catastrofes mayores y aumenta los riesgos potenciales antes

mencionados.
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Figura 1.1. Curva de Keeling; Aumento de la concentracién en ppm de CO:2 (TPO,
2020)

El 68% de las emisiones globales vienen de soélo diez paises entre ellos México,
contribuyendo con el 1.68%. Las principales fuentes de emisiones de los Gases de
Efecto Invernadero (GEI) en México son el transporte, la generacion de electricidad y
la industria (WWF, 2020). Ademas de los GEIl antes mencionados, podemos
mencionar algunos otros gases que se han sumado a los compuestos ya existentes

en la contribucion del calentamiento global. En total son 6 los gases catalogados como




GEI que se encuentran incluidos en el anexo A del protocolo de Kioto (INEGYCEI,
2018):

» Dibéxido de carbono (COz2) generado de la respiracion de los seres vivos,
descomposicion de materia organica y de la quema de combustibles fésiles e
incendios forestales.

» Metano (CH4) que es emitido por humedales y del proceso digestivo de los
rumiantes.

= Vapor de agua (H20) generado por la evaporacion del agua superficial en rios,
lagos, mares, etc., ademas es un producto de la combustion de los combustibles
fosiles.

» Hexafluoruro de azufre (SFs) utilizado en procesos industriales como en la
desgasificacién del aluminio.

= Oxidos de nitrdgeno (NOx) proveniente de la descomposicién bacteriana de la
materia organica.

» Compuestos clorofluorocarbonados (CFC), estos ultimos identificados como
perfluorocarbonos (PFC) e hidrofluorocarbonos (HFC), los cuales son utilizados
y emitidos debido a su uso en refrigerantes de aires acondicionados y
refrigeradores, y de los propelentes en aerosoles. Estos gases son los
principales responsables del adelgazamiento de la capa de ozono, son de larga
vida e inertes a condiciones normales de presion y temperatura, pero una vez
llegando a la capa de ozono pierden su estabilidad quimica y reaccionan de

manera eficaz con el ozono consumiéndolo (Bruhl et al., 1990).

Para el afio 2017, los gases mas relevantes que se emiten en nuestro pais son el CO2
y el CH4 con un 48% y 19%, respectivamente. (INEGYCEI, 2018).

Para revertir lo anteriormente descrito, se han establecido diferentes estrategias tales
como la captura y transformacién de COz2, uso de biocombustibles que generan mucho
menos CO2 que los combustibles fésiles y la generacion limpia de energia eléctrica.
Con respecto a la captura de este gas, uno de los procesos mas ensayados es la

absorcién. En cuanto a su transformacion hay varias iniciativas como electro-




reduccién, foto-reduccion, entre otras. La consulta de publicaciones recientes mas

destacadas acerca de la absorcion, adsorcion y transformacion de COz por diferentes

vias como electro-reduccion y foto-reduccion se muestran a continuacion:

Carbon dioxide adsorption studies on modified montmorillonite clay/reduced
grapheme oxide hybrids at low pressure (Stanly et al., 2019).

Experimental study of COz2-saturated water-illite/kaolinite/montmorillonita
system at 70-80 °C, 100-105 bar (Sendula et al., 2017).

Evaluation of two fibrous clay minerals (sepiolite and palygorskite) for CO:2
capture (Cecilia et al., 2018).

COz2 adsorption on amine-functionalized clays (Goémez-Pozuelo et al., 2019).
Effect of general montmorillonite and Cloisite 15A on structural parameters and
performance of mixed matrix membranes contact for CO2 absorption (Rezai et
al., 2015).

Diffusive transport and reaction in clay rocks: A storage (nuclear waste, COz,
H2), energy (shale gas) and water quality issue (Charlet et al., 2017).

Thermal Reduction of CO2 with Activated Alkali Metal Aluminum Hydrides for
Selective Methanation (Zhao et al., 2020).

Syngas production by thermochemical conversion of CO2 and H20 using a high-
temperature heat pipe based reactor (Peariman & Chen, 2012).

Alternative photocatalysts to TiO2 for the photocatalytic reduction of CO:2
(Nikokavoura & Trapalis, 2017).

Regulation of Coordination Number over Single Co Sites: Triggering the Efficient
Electroreduction of CO2 (X. Wang et al., 2018).

Electrochemical reduction of CO2 to formate catalyzed by electroplated tin
coating on copper foam (Y. Wang et al., 2016).

Photocatalytic reduction of CO2 by Pt-loaded TiOz2 in the mixture of sub- and
supercritical water and CO2 (Kometani et al., 2017).

Photocatalytic reduction of carbon dioxide to methanol using nickel-loaded TiO2

supported on activated carbon fiber (Sharma & Lee, 2017).




Por su relaciéon con el presente trabajo a continuacion se aborda con mayor detalle la

absorcion y la foto-reduccién de didxido de carbono.

1.2. ABSORCION DE CO:

La absorcion de gases es una operacion fisica que describe la transferencia de masa
de un gas (soluto) a otro medio como un liquido. Se aprovechan algunas de las
caracteristicas, como la solubilidad del gas en el medio, para poder obtener soluciones
del soluto en el liquido. El proceso inverso es llamado desorcion y se caracteriza por

la pérdida del soluto en el liquido.

La absorcion de CO2 en un medio como el agua (H20), soluciones alcalinas (NaOH,
KOH) o soluciones con aminas (Dietanolamina, Monoetanolamina) ocurre de manera
habitual, mucho mas de lo que podemos imaginar. Esta operacion es usada
principalmente para la obtencion de una solucién concentrada del soluto en el liquido,
para la eliminacion de un soluto no deseado en una corriente gaseosa, y tiene
aplicaciones industriales como en la carbonatacion de agua para bebidas gaseosas.
La problematica del uso de soluciones de aminas o de amoniaco frio para la absorcion
de moléculas de COz2, es que la técnica muestra varios inconvenientes relacionados
con el alto consumo de energia requerida para su regeneracion y la alta evaporacion
de las especies de aminas debido a su baja estabilidad térmica, que causa la corrosion
de los equipos y la pérdida de efectividad a lo largo de los ciclos (Vilarrasa-Garcia et
al., 2017).

Existen sistemas en donde el fendmeno de la difusion o transferencia de masa viene
acompafnado por una reaccién entre el gas absorbido y el mismo disolvente, para el
caso del CO2 gaseoso en H20 tenemos las siguientes reacciones en equilibrio (Gabitto
et al., 2019),

€0,(g9) + H,0 & CO0,(ac) + H,0 (1.1)

CO,(ac) + H,0 < H,CO4 (1.2)




En un primer paso (reaccién 1.1) el CO2 de la corriente gaseosa se transfiere por el
mecanismo de absorcion en el medio liquido (H20), obteniendo una concentracion de
CO2 en solucién en el agua. En la reaccion 1.2 ya tenemos al soluto (CO2) en el medio,
por lo que posterior a esto, el CO2 acuoso reacciona con el agua presente en el medio
para la formacién del acido carbénico (H2COs). Es importante mencionar que las
reacciones de absorcion y reaccion del CO2z (reacciones 1.1 y 1.2) son reacciones
reversibles, por lo que existen factores que podran hacer que la direccion de la
reaccion tienda hacia los reactivos, por lo que, en situaciones particulares podemos

ver el fendbmeno inverso; la desorcion.

De la Tabla 1.1, podemos ver que tiene que llevarse a cabo la absorcién de CO: al
medio para que puedan ocurrir las reacciones posteriores. El medio alcalino acelera la
formacion de los iones bicarbonato (HCO3) y carbonato (C037), la reaccion que
muestra la formacion del acido carbonico, es muy lenta y puede descuidarse en la

mayoria de las circunstancias (Gabitto et al., 2019).

Tabla 1.1. Comparacion de absorcion y reaccion de CO2 en agua y en una solucion de
NaOH

Absorcidon de CO2 en H20 como disolvente o como medio de solucién

C0,(g) + H,0 < CO0,(ac) + H,0

Absorcidén y reacciéon de CO2 en H20

Formacién del acido carbdénico
C0,(ac) + H,0 < H,CO4 (1.2)

Formacion del ion bicarbonato
H,CO; < HCO3; + H* (1.3)
Formacién del ion carbonato

HCO; & C05~ + H* 1.4
3 3

(1.1)
Absorcioén y reaccioén de CO2 en
NaOH (ac)
Formacion del ion bicarbonato
CO,(ac) + OH™ (ac) & HCO3 (1.5)
Formacion del ion carbonato
HCO3 + OH (ac) & CO0%™ + H,0 (1.6)




En otros casos tenemos que la reaccién de CO2 (ac) con alguna solucion de hidroxido
de metales alcalinos (NaOH, por ejemplo) nos da de forma rapida la formacion del ion
bicarbonato (HCO03). Esta reaccion puede mejorar la transferencia de masa incluso

cuando la concentracion de los iones hidroxilo es baja (Gabitto et al., 2019).

Las concentraciones de equilibrio del CO2 molecular son proporcionales a la presion

parcial en la fase gas, segun la ley de Henry.

Formado el acido carbdnico, éste se disocia (acidos de Bronsted-Lowry) en una base
conjugada y el proton (H*). A continuacién se muestran los valores de las constantes

de disociacion acida del acido carboénico (Cotton & Wilkinson, 1969),

[H*][HCO5] 1
+ 2—
H7IICOS 7] _ ) gapqo-nn (1.8)

[HCO; ]

En este contexto, es importante el desarrollo de nuevos materiales funcionales que
nos permitan la captura de COz2, ya que la absorcion de CO2 en H20 es un proceso
sencillo, se considera de un costo elevado y la selectividad en cuanto a la absorcion
es baja. Este hecho hace necesario el desarrollo de adsorbentes econémicos para
abaratar el costo en la captura y almacenamiento de las moléculas de CO:2. En este
sentido, el mineral de arcilla es un material disponible y versatil que puede usarse
como intercambiador de iones, absorbente o catalizador debido a sus propiedades

fisicoquimicas (Vilarrasa-Garcia et al., 2017).
1.2.1. VARIABLES QUE AFECTAN LA ABSORCION
Es importante mencionar que la absorciéon de un gas en un liquido es mucho mas

eficaz si esta viene acompanada por una reaccion quimica. Para una corriente

gaseosa donde se pretende separar uno o0 mas componentes de la mezcla se utiliza
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con frecuencia la absorcion seguida de una reaccion quimica para lograr una

separaciéon mas completa de un soluto (Treybal, 2008).

e Temperatura

Una de las variables que mayor incide en la absorcion del CO: es el efecto térmico. Es
necesario conocer el tipo de gas a absorber para reconocer la importancia de la
temperatura en esta operacioén, para el caso del CO2 tenemos que existen efectos que
en conjunto pueden o no incidir en la absorcion del CO2 en el H20, entre estos

tenemos,

= El calor de disolucién del soluto que incluye el calor de condensacion, calor de
mezcla y calor de reaccion (Perry, 2012).

» El calor de condensacion o vaporizacion del disolvente.

= El intercambio de calor que se produce en el area interfacial (interfase gas-
liquido).

» La pérdida de calor debida al uso de sistemas de enfriamiento.

» El| aumento de la temperatura tiende a hacer incrementar la velocidad de
reaccion quimica y a disminuir la solubilidad del reaccionante en el disolvente
interfacial (Perry, 2012). El agua, sobretodo el agua fria (cerca de los polos),
puede disolver grandes cantidades de COz2, retornando de nuevo a la atmdsfera
cuando el agua se calienta por la circulacion oceanica (cuando llega cerca del
Ecuador) (Sueker, 2006).

e Presion

Si la temperatura permanece constante, y se quiere aumentar la solubilidad, ésta
aumentara con la presion. Si a una concentracion dada de liquido la presion en el
equilibrio es alta, se dice que el gas es relativamente insoluble en el liquido (Treybal,
2008). Para el caso de la foto-reduccion de CO2, la absorcién y la conversion

aumentaran si la presion lo hace.
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e Solubilidad

La solubilidad y viscosidad son variables que participan en la absorcién de manera
conjunta. La solubilidad de un gas depende de la temperatura y este fenomeno es
descrito por la ley de van’'t Hoff para el equilibrio mévil, que menciona que si se
aumenta la temperatura de un sistema de equilibrio, el sistema absorbera calor. En
este tipo de sistemas, si aumenta la temperatura, la solubilidad disminuye. Se hace
uso de las constantes de la ley de Henry para expresar las solubilidades de los gases
en liquidos donde la cantidad de gas que es disuelta en una cantidad de solvente es

directamente proporcional a la presion parcial que ejerce el gas sobre la solucion.

PA == HxA (19)

Donde H es la constante de la ley de Henry en unidades de presion/-fraccion mol. La
constante de la ley de Henry para CO2 en H20 a 25 °C, tiene un valor de:
H =~ 0.164 x10~* atm/fraccién mol (Hines & Maddox, 1987).

La solubilidad del CO2 incrementa conforme la temperatura baja y decrece si la

temperatura aumenta (Brown, 2009).

e Disolvente

El medio o disolvente debe de contar con ciertas caracteristicas que lo hagan ser
considerado para el proceso de absorcion. El H20 es el disolvente universal por
excelencia, es barato y diluye una cantidad considerable de compuestos, aunque

deben de considerarse otros aspectos.

Los disolventes deben de tener una naturaleza quimica similar al soluto a absorber.
Con frecuencia, la reaccion quimica entre el soluto y el disolvente produce una mayor
solubilidad, aunque, si se quiere recuperar el disolvente para volverlo a utilizar, la

reaccion debe ser reversible (Treybal, 2008).
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La volatilidad es importante, por lo que se requiere que el disolvente tenga una presion
de vapor baja, esto debido a que el CO2 que sale del sistema puede estar saturado
con el disolvente y hay pérdidas considerables del gas que no es absorbido en el

medio. Se requiere que el H20 pueda volver a utilizarse en mas procesos.

Debido a la acidificacion que genera el acido carbonico (H2COs) formado en el
equilibrio de la reaccion, el material del sistema de reaccidén debe de ser quimicamente

inerte, resistente a la corrosion, accesible y de bajo costo.

e Densidad

La densidad es una magnitud importante en ambas fases para la operacion de
absorcion (fase liquida y fase gas). Nos ayuda a determinar flujos molares, masicos y
volumétricos. Se aprovecha la baja densidad que tienen los gases, por lo que, el gas
en un sistema de absorcion ascendera. La moderada a alta densidad de los liquidos
es aprovechada para que descienda en el sistema y de esta forma poner en contacto
intimo a ambas fases para la absorcion y reaccién, ya sea a contracorriente, en flujo
cruzado o mediante burbujeo desde el fondo del tanque. Para determinar algunos
parametros importantes, en algunos casos, se define que la densidad del medio de

absorcién y de reaccion es constante.

e Viscosidad

La viscosidad debe de ser baja para garantizar una mayor rapidez en la absorcion.
Para el caso de un tanque agitado donde el sistema de burbujeo se encuentra en el
fondo del tanque, este puede tener problemas en la dispersién del gas debido a que la
presién y el flujo del gas no son suficientes para romper la fuerza de interaccién con el
liquido, haciendo que el gas no fluya; altas caidas de presion en el bombeo y gran
trabajo de compresion requerido por el gas.
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1.2.2. ABSORBEDORES

El fendmeno de la absorcion tiene una amplia variedad de aplicaciones que resultan
bastante utiles en operaciones industriales, el mecanismo de absorcion es una
operacion unitaria y se puede escalar para delimitar procesos que generan un alto
valor agregado y que son importantes para la industria quimica. El disefio de equipos
para la absorcion de gases como CO:2 incluye parametros importantes como:
disolvente, flujo de gas, caudal del disolvente, geometria del equipo, temperaturas y
otros efectos térmicos, presiones de operacién, disefio mecanico de los equipos, entre
otros. Existen equipos que son mayormente utilizados para el proceso de absorcion,
aunque algunos también pueden ser utilizados para otras operaciones como la

destilacion.

1.2.2.1. TORRES EMPACADAS

Las torres empacadas son columnas de contacto gas-liquido que tienen en su interior
empaques o dispositivos que tienen como caracteristicas: el tener un area superficial
considerable, ser inertes a los compuestos que se pondran en contacto y ser
econodmicamente accesibles y costeables. Estos empaques constituyen el lecho
empacado del equipo y pueden tener una cierta configuracion dependiendo del arreglo
(triangular, cuadrangular) o pueden ser colocados de manera aleatoria (al azar) a lo
largo de la torre, ademas los flujos de las corrientes pueden ir tanto en flujo a
contracorriente como a corriente paralela. Los materiales de estos dispositivos son
variados y dependiendo de las condiciones de operacidn, encontramos materiales

como ceramica, plastico, acero, cristal, entre otros (Treybal, 2008).

Estos equipos son utilizados para evitar altas caidas de presion, en procesos donde la
presidon de operacion es baja, para evitar problemas de espuma y elevada pérdida de

carga.
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1.2.2.2. COLUMNAS DE PLATOS

Las columnas o torres de platos son cilindros verticales que tienen en su interior platos
con cierta configuracion que permite que el gas y el liquido se encuentren en contacto
intimo para llevarse a cabo la absorcion. Los platos pueden ser perforados y tener un
arreglo para permitir el flujo ascendente de la corriente gaseosa y, en consecuencia,
la generacion de espuma debido al burbujeo. El proceso ocurre en cada uno de los
platos que contiene el equipo y en la mayoria de los casos se espera un contacto en

contracorriente (Treybal, 2008).

Las ventajas de estos equipos son su facilidad de limpieza y su mayor retencién y

capacidad de enfriamiento del liquido.

1.2.2.3. TORRES DE PAREDES MOJADAS

Este tipo de tecnologia hace uso de un cilindro vertical, como en las torres empacadas
y las columnas de platos. El sistema consiste en la generacién de una pelicula delgada,
que por efecto de gravedad, desciende por las paredes internas de la torre y se genera
un contacto intimo que garantiza la correcta difusion del gas hacia el disolvente. La
caida de presion del gas en estas torres es probablemente menor que en cualquier
otro equipo de contacto gas-liquido, para un conjunto dado de condiciones de

operacion (Treybal, 2008).

1.2.2.4. USO DE MEMBRANAS

El uso de membranas para la absorcion de CO: tiene ventajas novedosas al utilizar
membranas de polimeros microporosos, que actiuan como una barrera fisica no
selectiva entre el gas y un absorbente liquido selectivo que mejora la velocidad de
transferencia de masa (Rezaei et al., 2015). La desventaja del uso de estos materiales
es el poco estudio que se ha hecho respecto a esta tecnologia, ya que la membrana

produce una resistencia extra a la transferencia de masa. El proceso se ve limitado al
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tamafo de poro para la trayectoria libre media del COz2, esto lleva a la adecuacion
constante de las caracteristicas de la membrana, el flujo de COz2 y las dimensiones del

equipo que las contienen.

1.2.2.5. TANQUES AGITADOS DE BURBUJEO

Los tanques o columnas de burbujeo son equipos de proceso que pueden estar
agitados para la mezcla de fases homogéneas y heterogéneas. La finalidad de estos
equipos radica en poner en contacto intimo las 2 fases de los fluidos para que ocurra
la transferencia de materia interfacial. En este tipo de equipos pueden llevarse a cabo
reacciones quimicas; si esto ocurre el dispositivo es llamado reactor. En una columna
de burbujeo se pone en contacto intimo al gas y al liquido mediante la inyeccion del
gas con el uso de un burbujeador que puede estar localizado en el fondo del tanque o
el gas puede inyectarse por la parte de arriba (columna de burbujeo de flujo
descendente). Este tipo de dispositivos pueden ser operados en flujo continuo, con
recirculacion, o por lotes (discontinuo), este ultimo opera de forma no estacionaria y es
el reactor en el que su composicion varia con el tiempo y su contenido esta
perfectamente agitado, aunque en cada instante de tiempo su concentracion es

uniforme en todos los puntos del reactor (Levenspiel, 2004).

El uso de estos dispositivos tiene aplicaciones variadas y consideraciones que lo
hacen una opcion viable para utilizarse en la foto-reduccion de CO2 debido a su uso
en la dispersion de gases en un liquido y en conjunto suspender las particulas sélidas
(reactor multifasico). Ademas, debido a su hidrodinamica, pueden requerir menos
condiciones de disefio, haciendo que el diametro del tanque sea importante; si el
diametro del tanque es pequeno, el burbujeador, localizado en el fondo del tanque,
puede ser un simple tubo abierto a través del cual el gas llegue hasta el liquido
(Treybal, 2008). No es recomendable el uso de otros dispositivos como las torres de
platos, las torres empacadas, membranas, etc., para operaciones que incluyan sélidos

en suspensiodn, para estos casos, la opcion viable es el uso de tanques con agitacion.
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Un tanque agitado ha sido un equipo utilizado para reacciones catalizadas por soélidos,
como lo es la hidrogenacion catalitica de compuestos organicos. En este caso, el gas
hidrogeno se dispersa a través del liquido en el cual se suspenden las particulas
soélidas del catalizador, promoviendo la transferencia de masa entre el liquido y las

particulas suspendidas (McCabe et al., 2007).

Este tipo de tanques puede ser utilizado para la foto-reduccién de COz2. En este equipo
se implementa agitacion que prevea las mejores condiciones para la transferencia de
masa convectiva (ademas de la difusion molecular) del CO2 en el medio y asi poder
obtener el CO2 acuoso que sera de vital importancia para las reacciones posteriores.
La agitacién también nos garantiza la correcta dispersion del catalizador sélido a lo
largo de todo el reactor, al mantener suspendido el material solido requerido en la
reaccion de foto-reduccion. En cuanto al dispositivo que inyecte al CO2, se hace uso
de un difusor que es de un material inerte y que cuenta con varios orificios que regulan
la cantidad de burbujas y el tamafo de estas; este difusor se encuentra en el fondo del
tanque y garantiza que el gas ascienda a lo largo del reactor para poder absorber la

cantidad requerida de COa..
Las ventajas del uso de estos tanques son:

= Control del diametro de las burbujas.

= El burbujeador puede funcionar como un medio de agitacion.

» En particular, este es el caso cuando se requiere una reaccion quimica entre el
gas disuelto y un componente del liquido.

= Cuando se requiere una caida de la presion del gas muy baja.

= Cuando hay solidos suspendidos (catalizador). En otros equipos como una torre
empacada, la torre se vera obstruida por estos solidos.

» Los tanques en agitacion mantienen, con mayor facilidad, suspendidos a los
sélidos.

= El agitador proporciona turbulencia que nos produce altos coeficientes de

transferencia de masa.
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= La agitacion mecanica que se provee al tanque es util para generar una mayor
area interfacial que promueva la transferencia del soluto a la fase liquida.

» La agitacidon puede causar que el diametro de las burbujas disminuya hasta que
estas puedan romperse.

= El| uso de impulsores pequefios a velocidades altas son adecuados para
dispersar gases y liquidos.

» Tanques agitados profundos para garantizar un mayor tiempo de absorcién y
reaccion. La coalescencia de las burbujas del gas en el liquido disminuye por la

agitacion y por la disminucion del diametro de las burbujas.

1.2.3. CORRELACIONES DE SHERWOOD CON REYNOLDS

Es importante mencionar que existen medios externos que nos ayudaran a promover
la transferencia de masa para obtener un fenémeno derivado llamado transferencia de
masa convectiva. Los equipos que existen para operaciones gas-liquido utilizan y
requieren informacién sobre coeficientes de transferencia de masa moleculares y

coeficientes de transferencia de masa convectivos.

Existen analogias para determinar algunos parametros y la interaccion entre éstos,
pero son dificiles de determinar por si solos, por lo que se hace uso de la relacion entre
la transferencia de momentum, la transferencia de calor y la transferencia de masa.
Podemos tener la certeza de conocer algunos parametros de la transferencia de masa
y desconocer algunos otros valores que pueden ser facilmente determinados con datos
para la transferencia de calor, de igual forma, podemos desconocer valores que
pueden ser facilmente determinados por la transferencia de masa. Algunas variables
relacionadas a la transferencia de masa convectiva son: velocidad (V), viscosidad (u),
densidad (p), coeficiente de difusividad del soluto en el liquido (D.), coeficiente de
transferencia de masa convectiva (kc), entre otras. Estas analogias son el resultado
de estudios acerca de la mecanica de fluidos y de la transferencia de calor y masa,
donde el numero de Sherwood (Sh) referido a la transferencia de masa es analogo al

numero de Nusselt (Nu) referido a la transferencia de calor convectiva; el numero de
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Schmidt (Sc) admite la misma relacion para el momentum y la transferencia de masa
que el numero de Prandtl (Pr) para el momentum y la transferencia de calor (Hines &
Maddox, 1987). Algunos de los numeros adimensionales mencionados anteriormente

se definen de la siguiente manera:

pu/p v _ difusividad de momentum

=2 1.1
k/pC « difusividad térmica (110)
v difusividad de momentum
Sc = = — (1.11)
Dag difusividad de masa
pdV dV
Re = ——=— (1.12)
U v

Donde v es la viscosidad cinematica, k es la conductividad térmica, p la densidad, C

es el calor especifico a presion constante y a la difusividad térmica.

El niUmero de Sherwood se define como la relacidon entre la transferencia de masa

convectiva y la difusividad de masa, y se define de la siguiente manera:

Sh = ked 1.13
- DL ( . )

(Treybal, 2008).

Donde kc es el coeficiente de transferencia de masa convectiva [=] m/s.
d= Diametro de la columna o tubo [=] m.

D,= Coeficiente de Difusividad del soluto en la fase liquida [=] m?/s.

Puede realizarse una estimaciéon de los coeficientes de transferencia individuales
utilizando una correlacion. En la literatura se presentan diferentes correlaciones
determinadas por diferentes autores y cada una de ella tiene sus limitaciones y su

aplicacién para sistemas especificos.

El numero de Reynolds (Re) es adimensional y puede tener variaciones respecto a la

forma de calcularse, en gran parte estas variaciones dependen del sistema utilizado.
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Para tanques agitados tenemos que el numero de Reynolds del agitador (impulsor) se
define por,

D?Np
m

Re = (1.14)

(Bafles & Whitaker, 2019).
Donde:

D=Diametro del impulsor [=] m
N=Velocidad del agitador [=] rev/s
p=Densidad del fluido [=] kg/m?3
u=Viscosidad [=] kg/ (m - s)

Para poder considerar las analogias entre transferencia de momentum, calor y masa

es necesario tener en cuenta los siguientes aspectos que limitan su uso:

= Las condiciones de flujo y la geometria deben ser las mismas.

» Muchos de los numeros no consideran el caso en el que se lleve a cabo una
reaccion quimica. La mayoria de los datos de transferencia de calor estan
basados en situaciones en donde no interviene la transferencia de masa. Para
esta situacion se consideran coeficientes que adecuan los datos.

= Las condiciones de frontera deben de ser las mismas; la transferencia de calor

debe de empezar en un mismo valor que la transferencia de masa.

Las consideraciones anteriores corresponden a un régimen de flujo turbulento en
donde se consideran a las difusividades turbulentas o de “remolino” (Treybal, 2008),
que son denotadas por Ev, Ex y Ep para transferencia de momentum, calor y masa,
respectivamente. A causa de la alta velocidad de transferencia debida al movimiento
de los elementos del fluido en esta region, causada por la turbulencia, la difusién
molecular contribuye poco al proceso de transporte global, por lo que se puede

despreciar.
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El coeficiente de transferencia de masa convectivo se puede determinar mediante el
uso de la correcta correlacion que pueda adecuarse al sistema. Para este caso

tenemos la correlacion (1.15).

0.116
1
Fd d.g'/3
Sh, = LDp = 2 + b'ReQ7795 0546 % (1.15)
clp D, 3

Burbujas de gas aisladas: b’" = 0.061
Enjambre de burbujas: b’ = 0.0187
(Treybal, 2008).

Donde Sh, corresponde al numero de Sherwood, F; es el coeficiente de transferencia
de masa dado en Kmol/m? - s, dj es el diametro de burbuja, ¢ es la densidad molar, D,
es el coeficiente de difusividad del soluto en el liquido, b es un coeficiente especifico
que toma valores dependiendo del sistema de burbujeo, Reg corresponde al numero
de Reynolds para la fase gas, Sci. es el numero de Schmidt en la fase liquiday g es la
aceleracion de la gravedad. El numero de Sherwood también puede considerarse de
la forma en la ecuacion (1.13) con unidades en m/s del coeficiente de transferencia de

masa Kc.
La correlacion (1.15) es utilizada si tenemos las siguientes consideraciones:

» La resistencia de la fase liquida es la que controla al proceso de transporte de
materia.

» Los coeficientes para la fase gaseosa se consideran despreciables.

El numero de Reynolds para el gas debe de calcularse con la velocidad de

deslizamiento Vs, como se muestra en la ecuacion (1.16).

Re; = (1.16)
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Donde d, corresponde al diametro de burbuja, Vs es la velocidad de ascension o

deslizamiento de las burbujas, p. la densidad del liquido y p. la viscosidad del liquido.

Si la velocidad del liquido es grande, el tamafio de la burbuja sera alterado por la
turbulencia producida por el impulsor del tanque y la coalescencia de las burbujas. La
coalescencia de las burbujas aumenta en donde el liquido se mueve mas lentamente,

ocasionando el aumento del diametro de las burbujas y la disminucion del area local.

Se tienen algunas otras correlaciones simplificadas para la determinacion de los
valores de los numeros adimensionales antes mencionados. Tenemos la siguiente
correlacion (1.17), que similar a la correlacion (1.15), considera que la mayor

resistencia a la transferencia de masa se encuentra en la fase liquida (Treybal, 2008).

Sh, = 2.0+ 0.31Ra /3 (1.17)
Donde Ra es el numero de Rayleigh.

d3A,g
Ra = 222 1.18
4 Dyuy ( )

Esta correlacion es independiente de la potencia del agitador. Esto se debe a que A,

es tan grande para mezclas gas-liquido que el movimiento de las burbujas determina

la rapidez de la transferencia de masa (Treybal, 2008).
1.3. REDUCCION DE CO2

El COz2, en la forma en que lo conocemos, es considerado un componente en exceso
y un gas de efecto invernadero (GEI) que ha tenido un considerable aumento en estos
ultimos anos y ha ocasionado que el efecto invernadero, del cual es participe, ocasione
el aumento en la temperatura del planeta, convirtiéndolo en una problematica conocida
como calentamiento global. Existen diferentes investigaciones acerca de como mitigar

los efectos que esta causando el exceso de CO:2 en la atmdsfera. La reduccion del
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dioxido de carbono (CO2) en productos quimicos y combustibles que contienen
carbono, es de gran importancia en nuestra sociedad con respecto a la sostenibilidad
industrial y la proteccion del medio ambiente (Dai & Sun, 2019). Se busca la
conversion de CO2 en combustibles utiles y de nueva generaciéon como el metano
(CHa4), metanol (CH3OH), acido férmico (HCOOH), entre otros.

La reduccion quimica del CO2 consiste en la disminuciéon en el numero o estado de
oxidacion, para este caso tenemos a la molécula de CO2 como una molécula neutra,
en donde el carbono del diéxido de carbono tiene un numero de oxidacion de +4, para
el carbono del acido formico se tiene un numero de oxidacion de +2. El numero de
oxidacion se determina considerando que el oxigeno unido por doble enlace tiene un

numero de oxidacion de -2 y el atomo de Hidrégeno de +1.

Es necesario aclarar que si el numero o estado de oxidacion disminuye, el compuesto
de interés se esta reduciendo; el proceso contrario es llamado oxidacion. A
continuacion se muestran algunas moléculas organicas con un solo atomo de carbono
y se muestra la tendencia hacia la oxidacién o reduccién segun el atomo enlazado al
carbono. El COz2 es la molécula a la cual todos los compuestos organicos de la Figura
1.2 se oxidan. El proceso inverso es la reduccién de las moléculas de CO:2 hasta

compuestos organicos de valor agregado.

Para la transferencia de electrones que se requieren en la reduccion del CO:2 se
necesita que estos se encuentren en niveles altos de energia, lo cual se logra con el
uso de algun material, en donde, desde su superficie se excitan electrones que pueden
moverse desde su banda de valencia hasta su banda de conduccion. Lo anterior hace
uso de una fuente de luz (fotones) y es un proceso que complementa a la reduccion
de COz2. Desde los huecos que se encuentran entre la banda de conducciéon y de
valencia ocurre también la oxidacion de las moléculas de H20 presentes en el medio
(Sharma & Lee, 2017).
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Figura 1.2. Oxidacién de moléculas con un solo atomo de Carbono hasta COz, y

reduccion de CO2 a moléculas organicas

La reduccion de COz es parecida a otros procesos que ocurren en la naturaleza, como
lo es la fotosintesis, en donde el CO2 es captado por las plantas y, con la ayuda de la
luz solar, se obtienen carbohidratos como glucosa y Oz que es regresado al ambiente.
El proceso de reduccion también da la formacion de productos que puedan tener un
valor agregado o no tenerlo. Para llevar a cabo procesos de reduccion se requiere una
cantidad grande de energia por lo que, es posible que podamos utilizar alternativas
viables de energia para el proceso de reduccién de CO2, ademas del desarrollo de
materiales capaces de ser lo selectivamente utiles para formar los compuestos de
interés, y de igual forma los equipos y sistemas de reaccion para la foto-reduccion, que

deben disefarse para las condiciones a las que se obtienen los mejores resultados.
1.3.1. REDUCCION TERMOQUIMICA
En la reduccién termoquimica se hace uso de una fuente de calor externa, aumentando

la temperatura del sistema y llegando a la energia necesaria para que ocurra la

reaccion quimica. Sin embargo, el CO2z es altamente estable y la molécula no puede
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ser facilmente activada debido a su inherente inercia termodinamica y cinética (Zhao,
Teng, & Dong, 2020). En algunas reacciones no siempre se necesita adicionar
energia para que esta se lleve a cabo (reaccion endotérmica), por lo que en la mayoria
de las reacciones conocidas el sistema libera energia en forma de calor o de luz

(reaccidn exotérmica) ocasionando el aumento en la temperatura del sistema.

La mayor parte de los estudios de reduccion termoquimica de COz2 se llevan a cabo a
altas temperaturas, mayores a 1000 °C, que incrementan la eficiencia del proceso de
produccion de combustibles derivados del CO2. También, los procesos de reduccion
de CO2 son asistidos con catalizadores de distintos materiales donde la energia
térmica se transforma en energia quimica. El principal proceso conducido por
reduccion termoquimica de CO2 es el gas de sintesis (generacion de monoxido de
carbono e hidroégeno), el cual se lleva a cabo mediante la oxidacion de CO2 y H20 en
presencia de luz y calor. El gas de sintesis producido se puede convertir
posteriormente en combustibles liquidos mediante el proceso de Fischer-Tropsch o
utilizarse para sintetizar productos quimicos y otros materiales (Peariman & Chen,
2012).

Es importante mencionar que en el sistema de foto-reduccién de CO2 es posible
percibir un aumento de la temperatura debido a la liberaciéon de energia en forma de
calor, esta liberacion de energia es debida a la ruptura y formacion simultdnea de

enlaces, lo cual es una manera cualitativa de identificar un cambio en el sistema.

1.3.2. ELECTRO-REDUCCION

La electroquimica ha tenido un alto impacto en los procesos de reduccion de CO2 con
el uso de altas densidades de corriente, el uso de electrodos (sélidos metalicos),
particulas metalicas dispersadas (electrocatalizadores), asi como de compuestos de
coordinacion que ocurren en fase homogénea. Los electrodos tienen como
caracteristica importante una elevada area activa y permiten que se aporte
constantemente gas CO: a los sitios activos del electrodo.
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La conversion electroquimica de CO2 a productos a base de carbono, que pueden
usarse directamente como combustibles o indirectamente como precursores de
combustibles, permite el uso de energias renovables y el CO2 emitido por el proceso

de consumo puede reciclarse en combustibles (Kim et al., 2017).

Este proceso es llevado a cabo con el uso de electrodos donde la oxidacion se efectua
en el anodo y la reduccién en el catodo. La celda electrolitica esta compuesta por el
anodo y el catodo. Son utilizados electrodos metalicos debido a su excelente
rendimiento, entre estos electrodos metalicos, el electrodo de Cobre (Cu) es un
electrodo de uso comun para la reduccion electroquimica de CO2 (Y. Wang et al.,
2016). Procesos de oxidacién-reduccién ocurren simultaneamente y dan la formacion
de diferentes compuestos en los dos electrodos. Los electrones se transfieren de
manera espontanea, ya sea de manera directa o con el uso de una celda voltaica,
donde los electrones fluyen desde el anodo hasta el catodo (electrodo con el potencial
eléctrico mas positivo) debido a la diferencia de energia potencial que proporciona una
fuerza impulsora que empuja a los electrones, llamada fuerza electromotriz (fem), esta
depende de la concentracién de los reactivos y productos, la temperatura, entre otras
variables (Brown, 2009).

La principal desventaja que presenta el proceso de electro-reduccion de CO2 en medio
acuoso, se debe a que las densidades de corriente maxima estan fuertemente
limitadas por la baja solubilidad del CO2. El aumento de la presion de gas y el descenso
de la temperatura de la disolucion, son medios utilizados para aumentar la densidad
de corriente. Se utilizan principalmente electrodos de plata (Ag), indio (In), cobre (Cu),
estano (Sn), entre otros, para obtener productos como el monéxido de carbono (CO),
el acido férmico (HCOOH) y el metano (CHa4). Existen pruebas de reduccion
electroquimica de COz2 con electrodo de paladio (Pd) y platino (Pt), el cual es capaz de
reducir el ion bicarbonato, sin mencionar que convierte el CO2 de forma reversible en

acido formico (Kortlever et al., 2014).

También se hace uso de materiales porosos, debido a su estructura y a su alta area
superficial, teniendo eficiencias alrededor del 90%. La eficiencia y selectividad de la
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electro-reduccion de COz se atribuye a la estructura mesoporosa con mas sitios activos
(Ge et al., 2018). Estos sistemas facilitan la adsorcion de las moléculas de CO:2 en los

sitios activos interfaciales facilitando la reaccién.

Las reacciones habituales que ocurren en el anodo y catodo son las siguientes (Lu et
al., 2014):

CO, + 4H* + 4e~ — 2HCOOH (1.19)

2H,0 — 0, +4H™ + 4e” (1.20)

Donde (1.19) ocurre en el catodo y (1.20) en el anodo.

Es necesario resaltar la importancia del uso del disolvente en la reaccion
electroquimica y también del catalizador (sitios activos), ya que, dependiendo de las
condiciones se podran obtener mejores resultados con uno u otro catalizador o el
medio en el que ocurre la reaccidon. La actividad del catalizador para la reduccién
electroquimica es selectiva y cambia dependiendo de las propiedades de cada metal.
Los disolventes utilizados principalmente en el proceso de reduccion de CO2 destacan
por la alta solubilidad del CO2 en ellos: dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido
(DMSO), son algunos ejemplos. El uso del disolvente se restringe debido a su toxicidad
y al alto costo que genera el proceso, por lo que los resultados que se han obtenido
en diferentes estudios han sido pruebas significativas con agua (H20) y metanol

(CH30OH), que son de un menor costo y con un bajo impacto al medio ambiente.

Algunas reacciones utilizan compuestos de cobre (Cu) para reacciones de
acoplamiento Carbono-Carbono (C-C) en la formacién de compuestos como el etano
(C2He), eteno (C2H4) y etanol (C2HsOH), mediante el uso de nanoparticulas de cobre
densamente empaquetados (NP), donde la estructura catalitica en forma de cubo
forma los compuestos mencionados anteriormente durante la electrdlisis por la

transformacién estructural del conjunto Cu-NP (Kim et al., 2017).

La electroquimica también es importante para la generacion de gas de sintesis (H2/CO)
y existen diferentes maneras de la obtencion de estos gases, que bien pueden ser
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utilizados en la generacion de combustibles y de otros productos, asi como en la
reduccion del COz2. La proporcion de hidrégeno y monéxido de carbono en el gas de
sintesis puede modificarse por medio de una reaccion posterior, que consume CO y
genera Hz, y pueden utilizarse una gran variedad de catalizadores, normalmente se

lleva a cabo usando 6xidos de hierro como catalizador (Ford, 1981).

1.3.3. FOTO-REDUCCION

La reduccion de CO2 también puede ser asistida por la incidencia de luz o energia
radiante. Hemos visto que atomos y moléculas absorben radiacién en la forma de un
cuanto/quantum de energia y si esta energia es lo suficientemente grande, puede
activar una molécula. La absorcién de la luz por un atomo o molécula lleva a la
excitacidon de esta (activacion), si esto resulta en una activacion muy grande, podemos
llevar a cabo una reaccién quimica (Maron & Prutton, 2001). Una de las opciones
viables para la foto-reduccion es que la reaccion puede ocurrir a temperaturas bajas y

moderadas, si la fuente de luz es lo suficientemente intensa.

La foto-reducciéon puede ir acompanada por algun material sélido que promueva la
reaccion de reduccién de la molécula de CO2. Estos materiales ayudan a catalizar la
reaccion y podemos mencionar algunos como: Oxidos metalicos, materiales
semiconductores como el TiO2 (puede estar dopado con algun otro elemento) y arcillas
pilareadas (aluminosilicatos con 6xidos metalicos interlaminares), este ultimo es el
material de interés para el desarrollo de la investigacion del presente trabajo. Se sabe
que la foto-reduccion catalitica de CO2 mediante el uso de varios semiconductores,
puede producir sustancias organicas como el acido férmico (HCOOH), metano (CHa),
metanol (CH3OH), formaldehido (HCHO), entre otros (Sharma & Lee, 2017).

Existen esquemas de reaccién, como el que a continuacion se muestra para la foto-

reduccion catalitica de CO2 con agua (Sharma & Lee, 2017):

CO, + 2H* + 2~ - CO + H,0 (1.21)
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CO, + 2H* + 2e~ - HCOOH (1.22)

HCOOH + 2H* + 2e~ = HCHO + H,0 (1.23)
HCHO + 2H* + 2e~ -» CH;0H (1.24)
CH,OH + 2H* + 2~ - CH, + H,0 (1.25)
H,0 + h* > %02 +2H* (1.26)
2H* + e~ - H, (1.27)

Donde e representa a los electrones excitados vy, si la foto-reduccion ocurre en un
semiconductor, h* se refiere al hueco en la banda de valencia del semiconductor que
en presencia de H20 oxida la molécula para formar oxigeno (O2) y protones (H*) para
una posterior formacién de hidrégeno (Hz2). En la interaccion entre el CO2 acuoso y el
H20 ocurren reacciones que son de particular interés. Para las moléculas de H20, en
donde se producen dos reacciones basicas, tenemos que la primera reaccion es el
agua fotoinducida que se oxida en hidrégeno y oxigeno, reaccién (1.28), y la segunda
es la combinacién de la activacion fotoinducida de CO:2 y la oxidacion del agua en la
reaccion (1.29), (Nikokavoura & Trapalis, 2017):

hv + H,0 - H, + 0, (1.28)

hv + H,0 + CO, - Compuesto Organico + 0, (1.29)

En donde la reaccion (1.28) produce hidrégeno que es una ruta viable para la
formacion del acido férmico, esto mediante el uso de materiales con sitios activos en
su superficie para que ocurra la hidrogenacién catalitica en moléculas que son
intermediarias en la reaccion de CO2 acuoso con H20 o en medio basico ("OH);
principalmente con iones como el bicarbonato (HC03) y carbonato (C02™). También la
foto-reduccién puede llevarse a cabo con el uso de energia solar para la conversion

de este tipo de energia a energia quimica, haciendo de este un proceso mas
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sustentable y rentable. En la Figura 1.3 se muestra la ecuacion quimica general

simplificada de la foto-reduccion de CO2 a compuestos organicos.

O 0
| I
H,O0 + ﬁ + v - HT om H H
O CHy CH;0H
Agua Diéxido
de Compuestos Organicos

Carbono

Figura 1.3. Principales compuestos organicos de la foto-reduccion de CO2

1.3.4. FOTO-ELECTRO REDUCCION

Ademas de los procesos antes mencionados de reducciéon quimica de COz2 entre los
que se incluyen la reduccion termoquimica, electro-reduccién y foto-reduccion,
podemos encontrar procesos hibridos, uno de estos procesos alternos es la foto-
electro reduccion de CO2. Cada proceso tiene sus ventajas y desventajas en cuanto a
su operacion y a los resultados de la conversiéon de CO2 a otros compuestos de valor
agregado, es por ello que puede emplearse un proceso modificado que complemente

a uno ya estudiado y propuesto.

Los resultados en la foto-electro reduccion de CO2 pueden promover mejoras en la
operacion y conversiones elevadas del reactante a compuestos organicos, esto
mediante la transferencia de electrones o carga desde el foto-electrodo para el sistema
electroquimico, complementando al proceso mediante catalisis en materiales

modificados asistidos con radiacién UV.

El empleo de este proceso hibrido requiere del desarrollo de semiconductores, co-
catalizadores y el disefio de una interfaz eficiente de semiconductores co-catalizadores
que facilite el aumento en la rapidez de la transferencia de carga. Se hace uso de foto-

electrodos como foto-catodos que obtienen de la radiacién (principalmente radiacion
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UV) una alta densidad de foto-corriente, en lugar del empleo de densidad de corriente

eléctrica convencional.

Los catalizadores mayormente empleados en investigaciones previas para este
proceso incluyen el uso de metales como plata (Ag), oro (Au), cobre (Cu), estaio (Sn),
entre algunos otros. Ademas del empleo de silicio (Si) para la generacién de una
interfaz metal-Si (el metal puede ser bismuto (Bi)), al dar estabilidad a la interfaz
requerida y asi promover la afinidad fisica de estos materiales. Aunque el mayor
problema esta en integrar a los semiconductores y a los co-catalizadores y lograr una
interfaz eficaz para la transferencia rapida de carga. Los resultados de (Ding et al.,
2019) muestran una estabilidad en el foto-catodo de Si-Bi y de un contra-electrodo de
varilla de grafito en el anodo, ocurriendo la reduccion de la molécula de CO2 a ion
formiato (HCOO") en el fotocatodo y la generacién de Oz en el anodo a partir de iones
hidroxilo ((OH).

1.4. ACIDO FORMICO

El acido férmico es el acido carboxilico mas simple, con un solo atomo de carbono
(Figura 1.4). Es producido de forma natural por algunos seres vivos, como puede ser
en el veneno del aguijon de las abejas y las picaduras de algunas hormigas. Es
ampliamente utilizado en la industria quimica como conservador, es agente
antibacteriano y disolvente polar prético. El acido formico es un liquido incoloro a
temperatura ambiente con un olor acre agresivo al olfato, ademas de ser corrosivo
para metales y tejidos (PCS, 2021).

EI HCOOH es obtenido de forma natural y también existen procesos quimicos para su
produccion industrial a partir del gas de sintesis. El gas de sintesis puede producirse
in-situ a partir de CO2 y H20 asistida con un catalizador de 6xidos metalicos (Ford,
1981), o bien emplearse los reactivos principales que corresponden al gas de sintesis,
los cuales son: monoxido de carbono (CO) e hidrégeno (H2) para la produccion de
compuestos organicos, entre los cuales se encuentra el HCOOH. Entre otros de los
procesos industriales de obtencion del HCOOH se encuentra la reaccion entre
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monoxido de carbono y metanol (CH3OH) en presencia de un catalizador bajo
condiciones de reaccidén y operacion especificas para la formacion de formiato de
metilo y su posterior hidrolizacién. El gas de sintesis (CO/H2) es necesario para la
reaccion entre CO y CH3OH y una posterior hidrdlisis del formiato de metilo resultante,

para dar por ultimo la formacion del HCOOH (Rumayor et al., 2018).

La importancia del HCOOH radica, ademas de los usos antes mencionados, en el
empleo de este compuesto para su uso en celdas o pilas de combustibles. El HCOOH
es usado como fuente de hidrogeno, lo que facilita su transporte y resguardo a
comparacion del uso de H2 gas, ademas puede llevarse a cabo la combustién de
HCOOH en presencia de Oz hasta oxidarse quimicamente a CO2 y H20. De forma
general, en una celda de combustible ocurren reacciones electroquimicas, donde en
el anodo ocurre la oxidacion del HCOOH en presencia de un catalizador y los
electrones residuales son transferidos hasta el catodo en presencia de un catalizador
para reaccionar con el O2 e H* con formacién de H20. Las caracteristicas unicas que
presenta una celda de combustible de HCOOH incluyen: una mayor densidad de
energia y potencial de circuito abierto, menor toxicidad, mejor cinética de oxidacion,
mayor eficiencia de conversidén de energia y su operacién segura a comparacion de

pilas de combustibles tradicionales de Hz y CH3sOH (EI Nagar et al., 2017).

ACIDO FORMICO
O
|

C
H/ \OH

Figura 1.4. Molécula de acido férmico (HCOOH)
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1.5. ARCILLAS PILAREADAS

En la naturaleza podemos encontrar infinidad de compuestos con amplio uso, como lo
son las arcillas, las cuales son de bajo costo, accesibles y cuentan con propiedades
fisicoquimicas importantes, ya sea en su estado natural o como arcillas modificadas.
Estas arcillas tienen una composicion diferente y unica dependiendo de la region. Las
arcillas desde el punto de vista geoldgico, se definen como minerales inorganicos con
tamanos de particula igual o menor a 2um (Martinez & Carbajal, 2012). La arcilla sin
tratamiento tiene como tal una composicidén quimica variada, dependiendo de la region
de donde es extraida, su composicion quimica es de todo tipo, destacando los
aluminosilicatos hidratados, de forma cristalina con una configuracién laminar. Los
minerales de arcilla son aluminosilicatos laminares resultantes de la asociacion de
entidades tetraédricas de silicatos y capas octaédricas en las cuales un cation AI** o
Mg?* estd rodeado por seis grupos hidroxilo o atomos de oxigeno con posibles
sustituciones isomorficas tanto en la capa octaédrica como en la capa tetraédrica
(Guerrero, 2007).
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Figura 1.5. Estructura de la Montmorillonita (Estado Natural) (Sun Kou, 2000).
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La bentonita es una arcilla comun y ampliamente usada en su forma natural o
modificada, la bentonita contiene una cantidad considerable de montmorillonita (no
menor de 85%), ver Figura 1.5; beidellita; otros minerales arcillosos como illita y
caolinita (5-10% del total), cristobalita en menor proporcién y a veces micas,
feldespatos, cuarzo, piroxenos y en general minerales pertenecientes a rocas igneas

y minerales dendriticos (Sun Kou, 2000).

Entre los tratamientos utilizados en la modificacion de arcillas se destaca el pilareado,
al cual fue introducido por Brindley y Sempels (1977) y Lahav et al. (1978). El proceso
de pilareado se basa en el intercambio de los cationes del espacio interlaminar de la
arcilla por polioxicationes metalicos voluminosos y su posterior tratamiento térmico. El
tratamiento de pilareado da como resultado materiales microporosos que cuentan
entre su espacio interlaminar con una elevada area especifica, esto es a lo que se le
conoce como pilares de 6xidos formados entre laminas (PILC’s). Los polioxicationes
permiten que la estructura de la arcilla permanezca abierta tras un tratamiento térmico:
calcinacion en donde los policationes se transforman en 6xidos metalicos que se
encuentran en el espacio interlaminar, los cuales dan estabilidad a las laminas de
arcilla. Estos 6xidos formados por tratamiento térmico, que se encuentran entre
laminas de la arcilla, evitan que la estructura colapse tras procesos térmicos de

deshidratacion y deshidroxilacion (Gil, 2012).

Existen diversos métodos en la modificacion de las arcillas, los cuales estan en funcion
de las propiedades minerales de las arcillas. Algunos de estos métodos son la
activacion acida, el intercambio iénico y la pilarizacion (Gil, 2012), como se muestra
en la Figura 1.6. Las condiciones de sintesis que afectan a la formacién de pilares de
oxidos metalicos son: concentracién del metal en la disolucién pilareante, pH,
temperatura de preparaciéon y temperatura y tiempo de envejecimiento. (“Universidad

autonoma de madrid facultad de ciencias,” 2007).

Las arcillas pilareadas son sintetizadas por insercién mediante intercambio iénico de
los cationes Na*, Ca?* y K* (cationes débilmente ligados en el espacio laminar),

presentes en el espacio interlaminar de la arcilla sin tratamiento, por policationes
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metalicos que pueden o no tener un volumen considerable y que se encuentran en el
espacio interlaminar de la arcilla modificada, lo que aumenta el espacio basal y el

espacio interlaminar.

A
Espaciado
basal
Lamina de silicato
I = S \/
Espaciado L/ 4/7
interlaminar Distancia

/ entre pilares

Espesor de
la limina

Figura 1.6. Representacion simplificada de una arcilla pilareada (Gil, 2012).

Dada su composicion y estructura, estos materiales fueron utilizados inicialmente en
reacciones de craqueo (Gil, 2012). Algunos productos de alta tecnologia incorporan a
las arcillas como los convertidores cataliticos en los escapes de automdviles, para
lodos de perforacion de los pozos petroleros, moldes de fundicién y por supuesto, su
uso como catalizadores en reacciones quimicas. Actualmente el uso de estos
materiales han ido aumentando conforme continda la investigacion de sus
caracteristicas con nuevas aplicaciones, asimismo este tipo de materiales tienen
aplicaciones que van desde su uso como catalizador en sintesis de compuestos
organicos, degradacion de contaminantes, adsorbentes especificos para
descontaminacién ambiental, tamices moleculares, aislantes térmicos, entre algunos
otros (Vicente et al., 2013).

Las arcillas modificadas poseen importantes propiedades fisicas y quimicas, algunas

de estas son:

» Mayor area superficial especifica (debida al espacio interpilar).
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= Mayor tamafo de poro.

= Habilidad para adsorber iones en su interfaz.

= Estabilidad térmica.

» Elevada acidez, lo que da como resultado mayor potencial catalitico.

» (Capacidad de almacenamiento debida a microporos.

1.6. ARCILLAS PILAREADAS CON HIERRO

Los materiales como las arcillas pilareadas (PILC, Pillared Interlayer Clays) de algun
polioxication de metales como el hierro (Fe), son materiales quimica y térmicamente
estables. Una arcilla sin modificar tiene ciertas propiedades que la hacen util en
procesos de adsorcion y catalisis; sin embargo, este tipo de materiales también puede
albergar sitios activos en su espacio interlaminar, por lo que por los métodos
adecuados podemos soportar en este tipo de materiales a diferentes cationes e incluso
a iones organicos. Los iones metalicos mayormente utilizados pueden provenir de

metales como el Al, Fe, Cu, Cr, Zr, etc.

Las arcillas pilareadas de hierro Fe-PILC’s son sintetizadas mediante el uso de
agentes pilareantes, para un caso practico se hace uso de compuestos que tengan al
hierro con un nimero de oxidacién 3+ (Fe3*) y que los iones residuales que se tienen
del reactivo fuente de hierro sean facilmente detectables y cuantificables para el
proceso de lavado de estos materiales. Algunas caracteristicas esenciales que
podemos notar en una arcilla modificada (Pilareada) son el aumento en el area
superficial especifica, el tamano de los microporos, el volumen de poro, el contenido
de Fe que tienen en su espacio interlaminar, entre otras. Se han hecho comparaciones
entre los materiales que tienen en su interior hierro (Fe-PILC’s) y una combinacién de
cobre-hierro (Cu/Fe-PILC’s), donde la insercidon de cobre por intercambio i6nico en la
Fe-PILC conduce a una disminucion de la superficie y del volumen de poros. Esto
puede deberse a un bloqueo parcial de la matriz de columnas por las especies

metalicas ubicadas en las areas interlaminares (Hurtado et al., 2019).
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Las arcillas sintetizadas, incluyendo las Fe-PILC’s, tienen microporos y mesoporos los

cuales son debido a las interacciones que tiene el Fe con la arcilla a modificar.

Entre las aplicaciones de este tipo de materiales modificados podemos encontrar un
uso amplio en catalisis heterogénea, donde estos materiales fungen como catalizador
y como soporte de la fase activa. Las reacciones catalizadas que incluyen el uso de

las Fe-PILC’s son,

» Procesos de oxidacién avanzados para la depuracién de aguas residuales.
= Oxidacion completa de compuestos organicos volatiles (COV).

» Reduccién selectiva de 6xidos de nitrégeno (NOx).

» Reacciones de oxidacién verde.

=  Produccion de combustibles.

Para esta ultima aplicacion se necesita que los materiales, en este caso las arcillas
pilareadas, sean altamente activos para conseguir buenos rendimientos, selectivos
para producir ciertos productos de interés y estables para su uso en equipos de
reaccion. El uso de las arcillas pilareadas puede ser particularmente interesante
porque la dispersion que se consigue de las fases activas mediante pilarizacion
favorece tanto la actividad y la estabilidad, asi como el control de la selectividad del
proceso (Gil, 2012).

La estructura de esta arcilla modificada con hierro (Fe-PILC’s) comparte todas las
caracteristicas que tienen estos materiales; sin embargo, los 6xidos metalicos
interlaminares son los que los diferencian de otras arcillas modificadas. Los cationes
polioximetalicos se agregan para formar oligémeros catiénicos en solucién y el tamafo
de estos oligdmeros parece controlar el tamafo de las aberturas de poros en la arcilla
(Valverde et al., 2005). Un paso importante en la sintesis de estos materiales es la
calcinacion, que permite el aumento en el espacio basal (distancia entre lamina y
lamina), si se calcina la arcilla sin modificar la estructura puede colapsar, por lo que,
para la Fe-PILC es necesario que los 6xidos de hierro (Fe203) estén presentes y
garanticen el acceso a la superficie interlaminar. Después del proceso de

deshidratacion y deshidroxilacién se pueden obtener especies poliméricas de Fe203
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que dan estabilidad al material al unir permanentemente las capas adyacentes. La
apertura de la lamina de arcilla y las propiedades fisicas y quimicas de las Fe-PILC’s

dependen de la cantidad del complejo de Fe insertado.

Diversos estudios se han hecho a las arcillas pilareadas de hierro (Fe-PILC’s), aunque
podemos encontrar que existen variables de sintesis por las cuales se obtienen
mejores propiedades fisicas y quimicas de este tipo de materiales, estas propiedades

se muestran en la Tabla 1.2.

Podemos ver que el proceso de pilareado es eficiente para la obtenciéon de estos
materiales, ya que las propiedades de las arcillas son ampliamente mejoradas y las

hacen un buen catalizador sélido para su uso en diferentes tipos de reacciones.

En este estudio, la arcilla de partida utilizada fue una bentonita de grado purificado
suministrada por Fischer Scientific, con una capacidad de intercambio catiénico de 94
meq/100 g de arcilla y la siguiente composiciéon quimica (% masa Wt): SiOz, 52.22;
Al203, 16.81; Fe20s, 3.84; Na20, 1.26; MgO, 0.88; CaO, 0.74; K20, 0.80 (Valverde et
al., 2005).

Tabla 1.2. Comparacion de diferentes propiedades de una arcilla natural y una arcilla
modificada Fe-PILC’s (Valverde et al., 2005).

Material  Area de Areade Volumen Volumen Acidez Fe
superficie superficie de poro de (mmol  (Wt. %)
(m?/g) de (cm®g) microporo NH3/g)
microporos (cm?/qg)
(m?g)

Arcilla sin 36 15 0.060 0.003 0.132 2.7
modificar

Fe-PILC 285 247 0.187 0.126 0.317 18.0
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1.6.1. APLICACIONES EN FOTOCATALISIS

En estudios de investigacion recientes se ha hecho uso de este tipo de materiales
como catalizadores para el tratamiento de contaminantes y para sintesis de
biocombustibles. Estos materiales también son una fuente de iones hierro en la
obtencion del reactivo de Fenton para procesos de oxidacion avanzada (POA). En la
Tabla 1.3 se muestran aplicaciones y resultados de las Fe-PILC’s y modificadas, que

han sido utilizadas en procesos de foto-Fenton y en reacciones de oxidacion.

Podemos apreciar que las Fe-PILC’s tienen una amplia gama de usos en catalisis
heterogénea, debido a las propiedades que tienen estos materiales, ya sea en su

forma natural (sin pilarear) y modificadas.

Tabla 1.3. Aplicacion de las arcillas Fe-PILC’s y sus modificaciones, para procesos
foto-Fenton
Catalizador Tipo de Fuente  Resultados Variables Referencia
reactor de obtenidos estudiadas
radiacion

Oxidacion foto-Fenton de compuestos fendlicos catalizado por Fe-PILC

Arcilla Recipiente Lampara La mas alta Efecto del (Martin Del

Pilareada de vidrio de remocion de numero de Campo et

Fe-PILC. Pyrex con mercurio  4-Clorofenol atomos de al., 2014).
camisa colocada (94%) por cloro

(100 mL). dentro del degradacion sustituidos en

reactor y mineraliza- el anillo vy

(UVP cion. concentracion

Pen-Ray). inicial de
H20:2.
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Mineralizacion de paracetamol por foto-Fenton catalizado por una arcilla

Arcilla

Pilareada

Cu/Fe-PILC bajo condiciones neutrales de pH

Reactor

de vidrio

Cu/Fe-PILC. Pyrex de

20 cm de
largoy 2.5
cm de

diametro.

Lampara
de alta
presion de
mercurio
(UVP-Pen
Ray

Model
3SC-9).

A los 180
minutos de
reaccion se
obtuvo  un
porcentaje
de
mineraliza-
cion del
80%.

Concentra-
cion inicial de
paracetamol,
Adicion de
H202,

Valor de pH,
Longitud de
onda de
radiacion.

(Hurtado et
al., 2019).

Produccion selectiva de dihidroxiacetona y gliceraldehido asistida por foto-

Arcilla
Pilareada
Fe-PILC.

Reactor
de vidrio
Pyrex (100
mL).

oxidacion de glicerol

Lampara
de
mercurio
de 5.5
Watts UV
light
(UVP)
colocado

al centro.

Fe-

son

Las

PILC’s
catalizadore
s selectivos
en la foto-
oxidaciéon de
glicerol a
moderadas

condiciones.

Concentra-
cion inicial de
glicerol, masa
de catalizador
(Fe-PILC’s).

(Mendoza
et al., 2020).
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Oxidacion foto-Fenton de fenol sobre una arcilla Fe-pilareada dopada con Cu

Arcilla Recipiente 2 Mineraliza- Influencia de (Hadjltaief
Pilareada Pyrex lamparas  cién total de pH ajustando et al., 2015).
Cu/Fe-PILC. abierto de UV fenol su valor de
250 mL paralelas después de 3.5 51a7.1
con a 254 y 60 minutos con solucion
camisa. 365 nm de reaccion de HCI 0.1 M
con en presencia y NaOH 0.1
930/1350 de  Cu/Fe- M.
uW/cm2.  PILC como Influencia de
catalizador.  H202 y Carga
de
catalizador.

Para llevar a cabo el proceso Fenton y procesos acoplados como electro-Fenton, foto-
Fenton, es necesaria la participacion de un catalizador, el cual es fuente de los iones
Fe?* que lleva a cabo la reaccion. El proceso homogéneo es mas eficiente y de mayor
cinética que el proceso heterogéneo; sin embargo, se generan lixiviados de hierro que
a la larga pueden generar lodos que requieren procesos adicionales de limpieza,
ademas, el proceso no puede realizarse nuevamente con el mismo catalizador
(Carneiro et al., 2006). En catalisis heterogénea es de mayor relevancia que el
catalizador se encuentre en estado sdlido, esto con la finalidad de garantizar la

recuperacion del catalizador para su posterior tratamiento.

1.7. OPTIMIZACION DE LA FOTO-REDUCCION

Es importante optimizar un proceso quimico, esto con la finalidad de determinar
aquellos factores que influyen significativamente en los resultados del sistema de
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reaccion, también es importante obtener los mejores resultados a partir de los
parametros establecidos. Para la foto-reduccion es de vital importancia que el proceso
pueda optimizarse, es decir, identificar aquellas variables que incidan directamente en

los resultados, estas variables ademas deben de ser controlables.
Para la foto-reduccidon de CO2 tenemos las siguientes variables:

» Flujo de CO:2 alimentado al sistema de reaccion.
» Masa de Fe-PILC’s como catalizador.

= Temperatura.

= Presion.

= Concentracion en la fase liquida (H20).

= Tiempo de reaccion.

= Numero de lamparas de radiacién UV o Vis.

Es importante mencionar que todos estos factores influyen en el proceso, algunos

pueden ser controlables y otros pueden no serlo.

Se pueden estudiar los efectos que tienen estas variables por separado, asi como la
relacion que guardan entre si las variables involucradas. Lo anterior nos lleva a hacer
uso de la optimizacién mediante la implementacion de herramientas como lo son el
disefio de experimentos, al disefiar de esta manera un experimento que permita
estimar la magnitud y direccion de los efectos de los factores, es decir, el efecto de la
variable de respuesta cuando se modifica cada factor, y si la modificacién de los
factores en conjunto produce resultados diferentes que los obtenidos mediante el

ajuste individual de factores (Montgomery, 2004).

Para la optimizacion es necesario determinar la region de los factores mas importantes
(optimizacion multi-variable) que conduzcan al mejor resultado. Se busca la funcién y
region que maximice la concentracion de los compuestos organicos obtenidos de la
foto-reducciéon de COz, entre los que se encuentra el acido formico (HCOOH), esto se
logra mediante un experimento donde se modifican las variables para cada replica o

corrida. El objetivo es obtener la informacion necesaria para determinar un modelo
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empirico del proceso y lograr una estimacion mas precisa de las condiciones de

operacion optimas (Montgomery, 2004).

La importancia de la optimizacién también radica en la obtencion de un modelo de
regresion, ecuacion (1.30), para expresar los resultados del disefio de experimentos,
con el cual se puedan obtener graficas de superficie de respuesta y adicional una
grafica de contornos; esta ultima es util para visualizar de manera practica y sencilla la

direccion de mejoramiento potencial de un sistema o de un proceso.

n= ﬁo + ,lel + ﬁ2x2+. .. t+e€ (130)

Donde n se refiere al valor de la respuesta, x; y x, son variables codificadas que
representan a cada factor, §; son los coeficientes de regresion y € es el error aleatorio
(Walpole et al., 2007).

43




JUSTIFICACION

El empleo de dioxido de carbono (CO2) en varios procesos podria reducir su
incremento sobre los gases de efecto invernadero (GEI) responsables del

calentamiento global, lo cual es un problema de interés mundial actualmente.

El empleo de COz2 no sdlo radica en sus usos cotidianos, también es importante como
reactivo o materia prima principal para la obtencion de otros compuestos;
principalmente moléculas organicas. En ainos recientes, el numero de investigaciones
enfocadas al uso de CO2 para la obtencién de combustibles de nueva generacién como
lo son el acido formico (HCOOH), formaldehido (HCHO), metanol (CH3OH), metano
(CHs4) y otras moléculas alifdticas de cadena larga, ha incrementado
considerablemente. La foto-reduccion se nos presenta como una opcion de

valorizaciéon del COo.

El acido formico (HCOOH) puede ser utilizado como combustible de nueva generacion,
ademas del CH4, CH3OH, HCHO, entre otros. La importancia de este compuesto es
su uso en celdas de combustible de forma directa en la oxidacion de la molécula en un
sistema electroquimico, y de forma indirecta como fuente de hidrégeno (H2) para la
generacion de electricidad. El uso de HCOOH tiene ventajas notables respecto a otros
combustibles similares, incluyendo el H2, ya que el HCOOH requiere un volumen
menor de almacenamiento en comparacion al Hz, ademas disminuye el peligro de
explosion debido a la alta inflamabilidad del hidrogeno, ya que el HCOOH es estable
en su estado liquido y requiere temperaturas menores y bajas presiones para su
almacenamiento (JMGAV, 2019).

Las Fe-PILC’s son materiales importantes en catalisis, ademas de otros usos, se han
empleado en procesos de oxidacion avanzada (POA), mediante la generacién de
radicales hidroxilo (*OH) a partir del reactivo de Fenton, siendo las Fe-PILC’s fuentes
de iones de Fe. Esto motiva a evaluar nuevas aplicaciones de las Fe-PILC’s e
identificar la actividad de este material para otro tipo de reacciones como la foto-

reduccion quimica de CO2 hacia moléculas organicas como el HCOOH.
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El valor de la investigacion de materiales en catalisis heterogénea es importante para
promover de manera sustentable y 6ptima la conversion del CO2 a compuestos de
valor agregado. Ademas de la investigacion en la actividad de estos materiales, sin
duda es vital estudiar, con ayuda de herramientas estadisticas y de optimizacion,
aquellos parametros y condiciones de operacion que maximicen la concentracion de
compuestos organicos como el HCOOH o cualquier otro compuesto organico de forma
sustentable y amigable con el medio ambiente, cumpliendo con los principios de la

ingenieria verde.

En el contexto de la ingenieria verde, puedo mencionar que se cumplen los siguientes

principios:

Principio 1. El disefio del sistema de reaccion asegura que todas las entradas
y salidas de materia y energia sean tan inherentemente inocuas como sea
posible. Este principio aplica al hacer uso de H20 como medio de reaccion y de
un catalizador sdlido. El proceso modificado de foto-reduccién tiene la ventaja
de que no se hace uso de alguna especie reductora quimica nociva, basta con

el uso de radiacién UV para lograr los resultados esperados.

Principio 2. El proceso de foto-reduccion tiene la ventaja de que no produce

desechos nocivos que requieran de un posterior tratamiento.

Principio 12. Las fuentes de materia y energia son renovables. En el proceso
se utiliza H20 como medio de reaccién y los estudios asistidos con radiacién

UV pueden en un futuro ser realizados con radiacion solar.

Los demas principios se cumplen en mayor o menor medida, pero los anteriores son
los mas notables e importantes para un proceso en el que se requiere la transformacién
de la materia y la energia, lo cual en conjunto permitirda obtener los resultados

esperados.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA
EXPERIMENTAL
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2.1. MATERIALES Y REACTIVOS

» Parrilla de agitacion.

» Balanza analitica.

= Centrifuga.

= Bomba de vacio.

» Medidor de flujo de gas.

= Difusor de gases en forma de burbuja.

= Lampara UV de mercurio de 5.5 Watts que provee radiacion a 254 nm.
» Potenciémetro marca Fischer con electrodo de vidrio.

» Micropipeta de 100 - 1000 pL y puntas para Micropipeta.

» Pinzas de 3 dedos y Asegurador doble nuez.

» Agitador magnético redondo y Agitador magnético tipo barra.

= Termdmetro de -10 a 200 °C.

» Filtros jeringa de Nylon.

» Crisol de porcelana de 20 mL.

»= Mortero con pistilo.

= Tubos de ensayo de 10 mL.

» Pipetas graduadas de vidrio de 10 mL y 20 mL.

» Vasos de precipitado Pyrex de 10 mL, 1000 mL y 2000 mL.

» Embudo de separacion marca Pyrex de 1000 mL.

» Matraces aforados marca Pyrex de 50 mL, 500 mL y 1000 mL.
» Reactor de vidrio Pyrex de 20 cm de largo y 2.5 cm de diametro de 100 mL.

=  Matraz Kitasato con Filtro de membrana.

» NaOH granulado con 99% de pureza facilitado por Fermont.

» FeCl3-6H20 granulado al 99% de pureza facilitado por Fermont.

» HCI grado reactivo con 37% de pureza facilitado por Fermont.

= (CO2 gas Extra Seco con 99.8% de pureza facilitado por Infra.

= Bentonita en polvo de grado purificado facilitado por Fisher Scientific.
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2.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS

La sintesis del catalizador, que consiste en una arcilla pilareada con hierro, se realiza

con la arcilla de bentonita en polvo de grado purificado Fischer Scientific.

El proceso comienza con la preparacion de la solucion pilareante, la cual esta
compuesta por una disolucién acuosa 0.2 M de FeCls-6H20 y una disolucion acuosa
0.2 M de NaOH. Se colocan 300 mL de la solucién de Hierro 0.2 M por goteo en un
recipiente de 1000 mL que contiene 600 mL de la solucion de NaOH 0.2 M. El sistema
se prefiere que esté totalmente hermético y libre de luz, como se muestra en la Figura
2.1.

Figura 2.1. Mezcla de soluciones de NaOH y de FeCls-6H20 (solucion pilareante)

La solucion pilareante se mantiene en constante agitacion y se monitorea el pH de la
solucién para evitar la precipitaciéon de especies de Fe. El pH se mantiene entre un
valor de 1.78 - 1.8 durante 4 horas (Valverde et al., 2005), ver Figura 2.2. Para
mantener acida la solucién pilareante se adiciona gota a gota una solucién 5 M de HCI

durante 4 horas hasta que la solucion resultante quede envejecida.
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Figura 2.2. Monitoreo del valor de pH de la solucion pilareante

Terminadas las 4 horas de reaccion, se procede a colocar la solucion resultante en un
recipiente que nos permita el goteo uniforme de la solucién pilareante final a un vaso
de precipitado de 2000 mL que contiene un 0.1 % en suspensién de arcillas; 1 g de
Bentonita en 1000 mL de agua desionizada. La solucién final se deja en agitacion
durante 12 horas una vez terminado el goteo de la solucion pilareante, esto con la

finalidad de que ocurra el intercambio idnico.

Una vez ocurrido el intercambio idnico, el material resultante se lava por filtraciéon a
vacio con agua desionizada hasta que la conductividad del agua de lavado sea menor

a 6 uS (microsiemens).

Terminado el lavado, el material se coloca en un recipiente y se dispone al secado en
estufa entre 75 - 200 °C durante una noche. Las arcillas perfectamente secas se
colocan en un crisol de porcelana y se calcinan a una temperatura de 400 °C durante
2 horas para garantizar la formacion y fijacion de los 6xidos de hierro interlaminares.
Finalmente, se tritura el material resultante en un mortero evitando romper los pilares

formados de hierro y asi obtener un tamafo de particula mas uniforme.
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El material de arcillas pilareadas (Fe-PILC’s) es caracterizado por difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), espectroscopia de
absorcidn atomica (AA) y fisisorcion de nitrégeno, esto con la finalidad de determinar
los pilares con hierro formados (Fe20s interlaminar), las especies de 6xidos de hierro

presentes, el contenido de hierro y el area superficial especifica, respectivamente.

2.3. ANALISIS DE CARBONO ORGANICO TOTAL, CARBONO INORGANICO Y
CARBONO TOTAL

El analisis de carbono organico total (COT) suele utilizarse como indicador no
especifico de la calidad del agua. La determinacién rapida de COT por colorimetria es
un proceso sencillo que garantiza excelentes resultados. Por lo que es una opcion
viable para la cuantificacién de absorcién de CO2 y la conversion de este a compuestos

organicos.

La medicion del COT es realizada en un analizador TOC-L marca Shimadzu con
automuestreador y una interfase conectada a una computadora con el software TOC-
CONTROL V para controlar el analizador TOC-L. EI TOC-L funciona a una presion de
20010 kPa y a una temperatura del horno de 700 °C. El equipo TOC-L es capaz de
medir y detectar concentraciones de hasta 2500 ppm. El método para la determinacion
de COT es la combustidon oxidativa catalitica, el cual es ampliamente recomendado y
usado por los estandares analiticos internacionales. Las mediciones que realiza el
equipo son de carbono inorganico (Cl), carbono total (CT) y por diferencia ente el CT

y el Cl obtenemos el carbono organico total (COT).

En este estudio se emplea un analizador TOC-L para medir la absorcion de CO2 en el
medio de reaccion agua y en una solucion 0.5 M de hidréxido de sodio (NaOH). En
este trabajo se monitorea el carbono inorganico (Cl), el carbono organico total (COT)

y el carbono total (CT).

Para lograr los analisis COT, se colocan en el automuestreador del analizador TOC-L,
viales con un volumen de 9 mL de la solucion que contiene los productos de la foto-
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reduccion de CO2. Dicha solucién, debe estar libre de sdlidos, en este caso del
catalizador que son las arcillas pilareadas con hierro (Fe-PILC’s), por lo que, las
muestras deben ser previamente centrifugadas a 500 rpm durante 5 minutos y

posteriormente filtradas con filtros jeringa de Nylon.

Antes de comenzar los analisis de COT se deben realizar lavados del analizador TOC-
L con agua desionizada (3 a 5 lavados). También es importante realizar lavados del

analizador con agua destilada al final de los analisis de COT.

2.4. ANALISIS QUIMICO MEDIANTE UHPLC

La determinacion de los productos de la reaccion de foto-reduccion se lleva a cabo por
cromatografia de liquidos de ultra-alta resolucion (UHPLC). En este proceso se
determina el tiempo de retencion dado por el pico caracteristico del compuesto
resultante de la reaccion de foto-reduccion, en este caso el acido formico (HCOOH).
Posteriormente, se realiza un analisis cuantitativo a partir del area caracteristica del
pico (senal) del HCOOH para confirmar su presencia y su concentracion mediante una
curva de calibracion que relaciona el area del pico y la concentracion del compuesto

resultante, de acuerdo al estandar de HCOOH proporcionado por Fermont.

El equipo de cromatografia de liquidos de ultra-alta resolucion (UHPLC) Marca Thermo
Scientific Modelo Vanquish esta equipado con Detector de matriz de Diodo (DAD) y
UV, usando un método especifico para acidos carboxilicos. Ademas del uso de una
columna Bio Rad Aminex HPX-87H de 300 x 7.8 mm utilizada para la separacion y
deteccion de los compuestos a 205 nm de longitud de onda, con un tamafio de
particula de 9 um y compartimento de columna con control de temperatura a 35 °C,
asimismo automuestreador a 4 °C con bomba cuaternaria, teniendo un tiempo en la
corrida de cada muestra de 20 minutos. Ademas, se hace uso de una solucion de
H2SO4 con una concentraciéon de 3 mM como fase maovil que fue previamente filtrada
y desgasificada, donde el flujo de la fase movil fue de 0.6 mL/min y un volumen de
inyeccion de la muestra de 20.0 pL. El software utilizado por el equipo UHPLC para el
analisis de los datos fue Chromeleon 7.
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Para las muestras tomadas del sistema de foto-reduccién de CO2 en medio basico con
NaOH 0.5 M, se toma una alicuota de 500 pL y se afora a 25.0 mL para su posterior
lectura por cromatografia UHPLC y TOC-L, esto con la finalidad de no dafar los

equipos de medicion debido a la solucién basica de NaOH.

Este equipo de analisis cuantitativo se encuentra en el Centro Conjunto de
Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM.

2.5. ABSORCION DE CO:2

El sistema de absorcidn consiste en un recipiente de vidrio Pyrex con un volumen de
100 mL, el difusor de gas se coloca al fondo y en el centro del recipiente. El sistema
se mantiene cerrado, libre de luz y se lleva a cabo a condiciones estandar de 25 °C y
presion atmosférica (alrededor de 1 atm). En la Figura 2.3, se muestra el sistema de
absorcion del CO2 en el liquido, para las pruebas correspondientes del sistema de

absorcién no se hace uso de luz UV ni de las arcillas pilareadas con hierro Fe-PILC'’s.

Figura 2.3. Sistema de absorcion de CO2
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El flujo de CO2 proporcionado al sistema mediante burbujeo es de 10 mL/min. Se utiliza
una barra magnética para mantener la agitacion del sistema y promover la
transferencia de masa convectiva del CO2 gas al medio y asi obtener CO2 en solucion
acuosa. El pH sélo es medido al inicio y al final de la absorcién. El tiempo total de la

absorcién del COz2, en donde el medio es s6lo H20, es de 2 horas.

2.6. REDUCCION DE CO:

El sistema de reaccion es un reactor agitado operado de forma discontinua, donde la
fase liquida permanece en el recipiente y en agitacion vigorosa, mientras que la fase
gas (COz2) es suministrada en el fondo del reactor con la ayuda de un dispositivo de
burbujeo, el CO2 asciende a lo largo del tanque en forma de pequenas burbujas, y sale
del sistema por la parte superior. El proceso de absorcion y reaccion ocurren de forma

simultanea en el reactor.

El sistema de reaccion es parecido al sistema de absorcion que consiste en un reactor
de vidrio Pyrex con un volumen de reaccién de 100 mL, el difusor de gas se coloca al
fondo del recipiente y en el centro del mismo. Para mantener al catalizador suspendido
se hace uso de una barra de agitacion magnética y, como fuente de luz para la foto-
reduccion, una lampara de mercurio UV de 5.5 Watts colocada a un lado del reactor a
1 cm de distancia de forma paralela al recipiente. El sistema se mantiene cerrado para
lograr la mayor cantidad de fotones en el sistema de reaccion, y para llevar a cabo su

operacion de forma segura.

La configuracion del reactor se muestra en la Figura 2.4, y su esquema de operacion
en la Figura 2.5. Su configuracion fue disefiada para evitar la formacion de voértices,
los cuales no son favorables en procesos de alta transferencia de masa en la reaccion

de foto-reduccion.

53




Figura 2.4. Sistema de reaccién de la foto-reduccion de CO2

El flujo de COz2 proporcionado al sistema de reaccion se lleva a cabo con la ayuda de
un difusor de gas. Se utiliza un nivel bajo de flujo de gas a 9 mL/min, un nivel alto de
11 mL/min y el flujo estdndar de 10 mL/min para cada una de las pruebas del disefio

experimental.
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La masa de catalizador proporcionada al sistema de reaccion es de 50 mg/L (5.0 mg
en 100 mL de volumen de reaccion) para cada una de las 12 corridas del disefio
experimental con un nivel bajo de 4.5 mg, un nivel alto de 5.5 mg y la masa de

catalizador estandar de 5.0 mg.

El tiempo total de reaccion, donde el medio de reaccion es agua o solucion de NaOH
0.5 M, es de 2 horas. Las muestras para su posterior analisis por cromatografia de

liquidos UHPLC y TOC-L fueron recolectadas al finalizar la reaccion.

Indicador de
Indicador de @ Temperatura

Presion Muestras
para
Analisis

|

Radiacion UV

Valvuia de  Medidor
Aguja de
Flujo

Gas Didxido de Carbono >\’@

*Dispositivo de
Burbujeo

Figura 2.5. Representacion esquematica del sistema de reaccién de la foto-reduccion
de CO:2

2.7. DISENO EXPERIMENTAL (2X)
El disefio experimental fue realizado en la reaccion de foto-reduccion de CO2 en H20

asistida con arcillas pilareadas con hierro (Fe-PILC’s). Se realizaron pruebas

adicionales con una solucion 0.5 M de NaOH, manteniendo un nivel bajo en el flujo de
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CO2 (9.0 mL/min), y un nivel alto de masa de catalizador (5.5 mg de catalizador en 100
mL de volumen de reaccion), durante un tiempo de reaccion de 2 horas. El disefio
experimental esta basado en un disefio central compuesto centrado en sus caras
(DCCCC). Por la metodologia de superficie de respuesta (MSR) empleada para la
optimizacion del sistema de foto-reduccidn, se analizan las variables estudiadas para
obtener las respuestas de cada una de las corridas, y su posterior analisis y
optimizacion mediante la determinacion de un polinomio cubico de la forma en que se
muestra en la ecuacion 2.1. El numero de experimentos, asi como la combinacion de
niveles alto, bajo y central para ambos factores que corresponden a los criterios de
optimizacion (Tabla 2.1), es determinado de forma directa con la ayuda del software
Design Expert de Stat Ease®, obteniéndose un total de 12 experimentos con diferente
configuracion para ambos factores (K). De la Ecuacién 2.1 tenemos que [3i son los
coeficientes de regresién para cada factor y sus combinaciones, y ¢ es el error

aleatorio.

n—ﬂ0+z,6’lxl+2ﬁux +Z Z ,Buxx]+z z ﬁux xj +¢ (2.1)

i=1 j=i+1 i=1j=i+1

Tabla 2.1. Valores altos, bajos y estandares para los factores del disefio factorial 2X

Factores Niveles
-1 0 +1
Masa de catalizador (W) en mg/ 4.5 5.0 5.5
100 mL de volumen
Flujo de CO2 (Q) en mL/min 9.0 10.0 11.0

Los experimentos del disefio experimental se realizan de forma aleatoria para poder

evitar un error en la tendencia de dispersion de los datos. El numero de experimentos
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totales es de 12, con 4 puntos centrales, 4 puntos factoriales y 4 puntos no centrales,

los cuales se resumen en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Experimentos para el disefio factorial 2K, variando Wy Q

Std Run Factor 1 Factor 2
A: Masa de Catalizador (W) B: Flujo de CO2 (Q) en
en mg mL/min
05 01 4.5 10.0
07 02 5.0 9.0
03 03 4.5 11.0
10 04 5.0 10.0
12 05 5.0 10.0
04 06 55 11.0
09 07 5.0 10.0
08 08 5.0 11.0
02 09 55 9.0
06 10 55 10.0
11 11 5.0 10.0
01 12 4.5 9.0
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y
DISCUSION
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3.1. CARACTERIZACION DE LAS Fe-PILC’s

La caracterizacion de las arcillas pilareadas con hierro, fue llevada a cabo. El material
sintetizado corresponde a una arcilla modificada, que mediante el proceso de
pilareamiento por intercambio i6nico favorece sus propiedades fisicoquimicas, lo que
las hace un excelente catalizador. Algunas de estas propiedades pueden observarse
en la Tabla 1.2, y se muestran los valores de la caracterizacion para un lote en
particular de Fe-PILC’s en la Tabla 3.1. Mediante pruebas de Fisisorcion de Nitrégeno
y por ajuste con la ecuacion de BET se determind su area superficial especifica. Se
puede observar un incremento considerable en el area superficial especifica debido al
proceso de pilareamiento con las especies de hierro. De igual manera, mediante
Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AA) se determind el contenido de Fe en el
material en porcentaje en peso (% Peso); siendo este del 16.7% en la arcilla pilareada
con Fe, en comparaciéon con la arcilla natural con tan solo 2.7%. Con esto se confirma

la incorporacion de las especies de hierro dentro de la arcilla.

Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) fueron llevados a cabo
y los resultados se muestran en la Figura 3.1. Mediante esta técnica fue posible
identificar aquellas especies que sustituyeron a los iones interlaminares débilmente
ligados (en este caso iones de hierro), sustituidos por compuestos metalicos que
corresponden principalmente a especies de hierro como el éxido ferroso (FeO) y el
oxido férrico ferroso (FesO4), con energias de enlace de 709.6 eV y 7104 eV,
respectivamente. Identificando una mayor intensidad relativa en la especie Fe304, lo

cual esta relacionado a un mayor porcentaje de este oxido en la arcilla.

Tabla 3.1. Propiedades de una arcilla natural y una Fe-PILC sintetizada

No. Material Area superficial Contenido de Fe
especifica (m?%/q) (% Peso.)
1 Arcilla natural 34 2.7
2 Arcilla modificada Fe-PILC 282 16.7
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Figura 3.1. Espectra XPS de la arcilla pilareada con hierro (Fe-PILC)
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Figura 3.2. Difractograma de Rayos X de una arcilla tipo bentonita y de la arcilla

modificada con hierro interlaminar (Fe-PILC)
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Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX) se muestran en los difractogramas de la
Figura 3.2. En el material modificado ocurre una mayor apertura en el espacio
interlaminar (espacio basal), con un valor de 9.6 A para una arcilla natural, y de 21.43
A para una arcilla pilareada con Fe. Lo anterior es determinado debido al cambio en la
reflexion angular que ocasionan los pilares interlaminares con los rayos X en
comparacion con el material sin modificar (arcilla sin tratamiento), siendo este
desplazamiento en el plano 001 (doo1) a valores de 7° - 9° para una arcilla sin

tratamiento hasta a un valor de 4° para una Fe-PILC, en la escala de grados 26.

3.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ABSORCION DE CO:

El sistema de absorcion es parecido al sistema de reaccion, pero la diferencia radica
en que el sistema de absorcion no hace uso de radiacion UV, ni de arcillas pilareadas
con hierro (Fe-PILC’s). Para la cuantificacién de CO2 absorbido en el medio (H20) se
mide el Carbono Inorganico (Cl), obteniéndose los siguientes valores de Carbono

Inorganico obtenidos en el equipo TOC-L a diferentes temperaturas,

Tabla 3.2. Carbono Inorganico (Cl) de la absorcién de CO2 en H20 a 25 °C

Absorcion
Qco.=10 mL/min T=25 °C
Muestra tiempo (min) Cl (mg/L)
1 0 2.91
2 120 146

Tabla 3.3. Carbono Inorganico (Cl) de la absorcién de CO2 en H20 a 30 °C

Absorcion
Qco2=10 mL/min T=30 °C
Muestra tiempo (min) CI (mg/L)
1 0 6.856
2 120 114
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Tabla 3.4. Carbono Inorganico (Cl) de la absorcién de CO2 en H20 a 35 °C

Absorcion
Qco0.=10 mL/min T=35°C
Muestra tiempo (min) Cl (mg/L)
1 0 2.782
2 120 19.73

En la literatura se reporta que los gases que se absorben en un medio acuoso, se
absorben mas facilmente si la presién aumenta y la temperatura disminuye. El CO:2 se
absorbe a bajas temperaturas por medio del proceso de carbonatacion. La mayor
cantidad de CO:2 absorbido en los océanos se concentra cerca de los polos donde la

temperatura del agua es menor.

De las Tablas 3.2, 3.3, y 3.4, se observa una variaciéon del Carbono Inorganico (Cl)
final que corresponde al CO2 absorbido. Esta cantidad disminuye conforme aumenta
la temperatura y de esta forma se comprueba que el CO2 es mayormente absorbido a
temperaturas menores, por lo que la temperatura seleccionada durante las reacciones
de foto-reduccion de CO2 fue de 25 °C. Calculando la solubilidad en el equilibrio del
COz2 en agua a una temperatura de 25 °C del valor del Cl de la Tabla 3.2, se determina

un valor de 3.3174 mol/m3 (ver calculo en la seccion de Anexos).

Por otra parte, la foto-reduccién de CO2 puede llevarse a cabo a temperaturas
mayores, siempre y cuando la absorcion de CO2 en el medio no sea la etapa
controlante en el proceso. Esto puede garantizar el aumento en la conversion de CO:
hacia HCOOH si la etapa controlante es la reaccion. El hecho de que la reaccion
controla el proceso de foto-reducciéon de CO:2 se analiza y comprueba en secciones
posteriores con base en la informacion obtenida y en un analisis del efecto que tienen
las variables estudiadas: masa de catalizador y flujo volumétrico de CO2, asi como la

interaccién que tienen ambos factores en el sistema de foto-reduccion.
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3.3. RESULTADOS DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Llevando a cabo los experimentos del disefio experimental DCCCC, manteniendo la
temperatura y la presion constantes (a condiciones estandar de 25 °C y presion
atmosférica) y utilizando radiacion UV, se obtuvieron valores de COT de cada uno de

los experimentos, los cuales se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Carbono Organico Total (COT) obtenido para cada uno de los experimentos

Std Run Factor 1 Factor 2 Respuesta COT
A: Masa Catalizador B: Flujo de CO2 (mg/L)
(W) en mg (Q) en mL/min
05 01 4.5 10.0 74.03
07 02 5.0 9.0 54.45
03 03 4.5 11.0 62.84
10 04 5.0 10.0 70.70
12 05 5.0 10.0 72.49
04 06 55 11.0 56.94
09 07 5.0 10.0 71.19
08 08 5.0 11.0 71.45
02 09 55 9.0 79.67
06 10 55 10.0 73.49
11 11 5.0 10.0 71.48
01 12 4.5 9.0 56.67

Es primordial indicar que para cada una de las corridas del disefio de experimentos se
determind Carbono Total (CT), Carbono Inorganico (Cl) y Carbono Organico Total
(COT) de los blancos, los cuales no contienen CO: inicial ni tampoco el producto
principal buscado de la reaccion que es el acido formico (HCOOH). Es importante
mencionar que en el medio de reaccion (agua desionizada), no es posible medir

valores de COT iniciales, ya que la relacién entre Carbono Total, Carbono Inorganico
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y Carbono Organico Total, resulta en valores de COT negativos, lo cual se
sobrentiende que en los blancos no hay contenido inicial de COT. Los blancos se
muestrearon antes de iniciar la reaccién y antes de que el CO2 fuera suministrado de

forma continua en el reactor mediante un sistema de burbujeo.

En la Tabla 3.5 se observa que el COT si es funcidn de las variables estudiadas, y que
se obtiene un maximo cuando se emplea la maxima carga de catalizador (5.5 mg) y el
minimo flujo de COz2 (9 mL/min). Esto prueba que efectivamente, las arcillas pilareadas

son un catalizador de este proceso.

Con base en la relacion (3.1) podemos hacer la conversion de la concentracion COT
en mg/L a concentracion de COT en mol/m?3, tomando en cuenta que la concentracion
de COT obtenida corresponde a la concentracion del carbono de los compuestos

organicos formados, entre los cuales se halla el HCOOH.

Concentracion del COT en mol/m3,

mg 1gToC 1mol C 1000 L
Conc.COT — % * *
L 1000mg TOC 12.0107 g Carbono 1m3

(3.1)

Asi obtenemos las concentraciones en mol/m3 de COT en cada una de las corridas del

disefo experimental, las cuales se muestran en la Tabla 3.6.

La Figura 3.3, es la forma simplificada de la foto-reduccién de CO2 hacia compuestos
organicos como el acido féormico, siendo la relacion estequiométrica 1:1 (una molécula

de CO2 reacciona para formar una molécula de acido formico).

o 0

I v |

_ =+ H20 —_— e

” Fe-PILC H ~ \OH
@]

Figura 3.3. Ecuacion quimica simplificada de la foto-reduccion de COz2
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Tabla 3.6. Concentracion del COT en mol/m? para cada uno de los experimentos del

Disefio Experimental

Std Run Factor 1 Factor 2 Respuesta  Concentracion
A: Masa B: Flujpde COT (mg/L) de COT dada en
Catalizador (W) CO2(Q) en mol/m3
en mg. mL/min.
05 01 4.5 10.0 74.03 6.1637
07 02 5.0 9.0 54.45 4.5335
03 03 4.5 11.0 62.84 5.2320
10 04 5.0 10.0 70.70 5.8864
12 05 5.0 10.0 72.49 6.0355
04 06 55 11.0 56.94 4.7408
09 07 5.0 10.0 71.19 5.9272
08 08 5.0 11.0 71.45 5.9489
02 09 55 9.0 79.67 6.6333
06 10 55 10.0 73.49 6.1187
11 11 5.0 10.0 71.48 5.9514
01 12 4.5 9.0 56.67 4.7183

Para el caso en el que se empled una solucién 0.5 M de NaOH, se realizaron las
pruebas correspondientes para determinar la cantidad de CO2 absorbido y su posterior

conversién a moléculas organicas, medido por el Cl y por COT, respectivamente.

Fue necesario el realizar una dilucién para determinar el valor de COT y para su
medicion por cromatografia de liquidos (UHPLC), ya que estos equipos son sensibles
a muestras acidas y basicas. Se tomaron 500 pL de la solucion original y se llevd a un
volumen de 25.0 mL hasta su aforo. Por la relacién (3.2) es posible determinar la
concentracion de la muestra original para valores de COT y Cl dada en mg/L. Donde
COT1 y COT2 corresponden a la concentracion de la muestra original y a la

concentracion de la dilucién, respectivamente.
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[COT,][25.0 mL]

Cor = [0.5mL]

(3.2)

En la Tabla 3.7 se muestran los valores del COT (por duplicado) obtenidos para las
pruebas hechas en una solucion 0.5 M de NaOH a las mismas condiciones de
operacion que las pruebas del disefio experimental (25 °C, presion atmosférica,
radiacion UV, 600 rpm con agitacion, con un nivel alto de masa de catalizador y un
nivel bajo de flujo volumétrico de COz2), donde es posible observar un aumento en el
valor del COT.

Tabla 3.7. Carbono Organico Total (COT) en una solucién 0.5 M de NaOH después de

la reducciéon de CO2

No. Masa Catalizador  Flujo de CO: Respuesta Concentracion
(W) en mg (Q) en mL/min COT (mg/L) del COT en
mol/m3
01 5.5 9.0 790.0 65.77
02 55 9.0 606.5 50.50

El aumento en la respuesta del COT para pruebas hechas en una solucién 0.5 M de
NaOH, hace alusion al empleo de soluciones de hidréxido de metales alcalinos que
promueven el aumento en la absorcion de CO2, que para este caso en particular,
ademas de aumentar la absorcion del gas, promueve la conversion del gas absorbido

a moléculas organicas entre las que se encuentra el acido férmico.

3.4. POSIBLE RUTA DE REACCION

La obtencion de HCOOH o de cualquier otro compuesto organico como el
formaldehido, metanol, entre otros, a partir de la foto-reduccion de CO2 con H20 y
arcillas pilareadas con hierro, puede atribuirse a la disociacién del H20 ya sea por un
hueco energético en la banda de valencia generado por la migracién de un electron
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desde la banda de valencia a la banda de conduccion, o bien por el rompimiento con
fotones lo suficientemente energéticos, como pueden ser los de luz UV. De esta
manera se generan aniones y protones que son de particular interés como
intermediarios para la interaccién con la molécula de CO2 hasta reducirla a compuestos
organicos como el HCOOH. Es importante hacer notar, que el electron que se observa
en la reaccion (3.4), puede ser el electron excitado por un foton en un semiconductor
o bien puede ser el electron que pierde el ion ferroso (Fe?*) en la arcilla pilareada para

convertirse en ion férrico (Fe3*).

Karamian & Sharifnia (2016), nos muestran el esquema de la oxidacion del agua en
los huecos de la banda de valencia y las posteriores reacciones para la formacién de
intermediarios que son importantes en el proceso de foto-reduccidon catalitica en
materiales que presentan propiedades de un semiconductor. Como se menciona arriba
y debido a que las arcillas pilareadas no son materiales con propiedades de un
semiconductor, las reacciones (3.3) a (3.13) pueden estar ocurriendo por accion de la
luz, del agua y del ion ferroso. De hecho, Mendoza et al. (2020), demostraron la
formacion de perdxido de hidrégeno en un sistema similar al estudiado aqui, pero sin
CO:a.

H,0 + hiy »> H* + OH™ (3.3)
H*+ ecz » H* (3.4)
H°+ H* > H, (3.5)
OH™ + hiz > ®OH4q (3.6)
0, + ecp — ©03 (3.7)
0, + 2e5 + 2H* - H,0, (3.8)
°0; + ®0; + 2H* - H,0,+ 0, (3.9)
290H,,. - H,0, (3.10)
Hy0; + hv > ®OHfreesaas + ®OHfreejaas (3.11)
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H,0, + egz — ©®OH,us + OH™ (3.12)

H,0, + ®0; = ©®OHfree/qqs + OH™ + 0, (3.13)

Existen mecanismos propuestos y demostrados como el de Castro (Castro-Ocampo
et al., 2022), donde la activacién del CO2 en especies de Fe como el a-Fe20s3, para
modelar la produccion de HCOOH a partir de la formacién de iones bicarbonato (HCO3')
como intermediarios, y por la interaccion con iones hidroxilo (OH") para promover la
formacion del acido carbonico (H,C05), en donde su formacion no es favorecida por la
reaccion quimica del CO2 con H20, pero si lo es por diversas rutas como en la reaccion
(3.16), y con la reaccion con intermediarios de H* y mediante una transferencia de
electrones para la formacion del HCOOH y H20. La ruta de reaccién a partir de la
activacion del CO2 con especies de Fe en la superficie del material se muestra a

continuacion,

€O, + H,0,+ e~ — CO,+ ®OH + [OH]™ (3.14)
CO,+ ®OH + [OH]” + e~ — [HCO5]™ + [OH]™ (3.15)
[HCO5]™ + [OH]™ + 2[H]* - H,CO;+ H,0 (3.16)
H,CO5 + 2e~ + 2[H]* - HCOOH + H,0 (3.17)
HCOOH + 2e™ + 2[H]* - CH,0 + H,0 (3.18)
CH,0 + 2[H]* + 2¢~ — CH;0H (3.19)

3.5. IDENTIFICACION DEL HCOOH POR CROMATOGRAFIA DE LiQUIDOS
(UHPLC)

Mediante el uso de un cromatégrafo de liquidos de ultra-alta resolucion (UHPLC) se
identificaron diferentes compuestos organicos obtenidos de la foto-reduccion de COq,
entre los cuales se encuentra el HCOOH. Ademas se pudo identificar la formaciéon de
algunos otros compuestos como el acido oxalico (C2H204) y el acido acético

(CH3COOH), aunque estos compuestos no se encontraron en todas las muestras
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analizadas por cromatografia, siendo su concentracidn relativamente baja en
comparaciéon con el producto de interés formado durante la foto-reduccion de COz, el
cual corresponde al acido férmico. Estos compuestos distintos del acido férmico

pueden ser otros intermediarios, resultado de la reaccion de foto-reduccién de COo..

[Chromatogram |
100 7] 2021-12-09 #312 [manually inlegrated] 51 UV _VIS_1WVL:205 nm
8.0
6.04
=
<
=
-
2
<
2.04
41 - Formco - 13.610
0040 j
20 .

0.0 20 40 60 8.0 10,0 12.0 140 16.0 18,0 200
Tirne [min]
I n Results
No. |Peak Name Retention Time Area Height Relative Area | Relative Height | Amount
min mAL*min mAL % %
na |Oxslico na. na na na na. na
na. |Succinico na. na. na na na. na.
1 Férmico 13810 0.133 0.571 9315 80.32 na.
2 Acélico 14.927 0010 0.068 6.85 10.68 n.a.
Total: 0.143 0.640 100.00 100.00

Figura 3.4. Cromatograma caracteristico de acido férmico y acido acético, obtenido en

el equipo de cromatografia de liquidos (UHPLC) Thermo Scientific Vanquish

El pico caracteristico del HCOOH se encuentra a un tiempo de retencion de 13.810
minutos, y el area del pico es proporcional a la concentracion del acido formico en el
medio, obtenida mediante la curva de calibracion correspondiente. La Figura 3.4
pertenece al cromatograma dado por el equipo, obtenido a condiciones 6ptimas de
operacion (5.5 mg de masa de catalizador y 9.0 mL/min de flujo de CO2) en agua a 25
°C y presion atmosférica. Es importante mencionar que antes de analizar la muestra

obtenida del sistema de reaccion, se analizaron blancos (agua desionizada) para
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limpieza y asi descartar que el HCOOH o cualquier otro compuesto estuviera presente
en el medio al inicio de la reaccién. De esta manera se confirma que uno de los picos
identificados en mayor proporcidn pertenece a uno de los compuestos formados al final

de la foto-reduccion de CO2, en este caso del HCOOH.

Con la ecuacion (3.20) obtenemos la concentracion de la muestra original, para el caso
en el que se realizd una dilucién en pruebas hechas con una solucion 0.5 M de NaOH,
donde M1 es la concentracion de la muestra original dada en molaridad (moles/Litro),
M2 es la concentracion obtenida por la lectura de la dilucién en molaridad (moles/L),
considerando la alicuota tomada de 0.5 mL (500 microlitros) y aforada a un volumen
final de 25.0 mL. Los valores de concentracion en molaridad para las muestras en H20
y en medio basico de NaOH 0.5 M dados por cromatografia de liquidos se muestran
en la Tabla 3.8.

v - [M,][25.0 mL] 220
L [0.5mL] (320)

Tabla 3.8. Datos de concentracion del HCOOH obtenidos por cromatografia a

condiciones Optimas de operacion

No. Medio Area Concentracion en Concentracion de
Promedio Molaridad HCOOH dada en
mAU*min (moles/L) x10°© moles/m3 x10?

1.0 H20 Desionizada 0.130 13.8658 1.3865

2.0 H20 Desionizada 0.120 5.9526 0.5952

3.0 NaOH 0.5 M 0.084 421.6420 42.1642

4.0 NaOH 0.5 M 0.075 368.4940 36.8494

Como se puede observar en la Tabla 3.8 y con base en los resultados mostrados en

la Tabla 3.6 y Tabla 3.7, la concentracion de acido férmico obtenida al final de la foto-
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reduccion de CO2 empleando agua o solucion de NaOH como medio de reaccion,
difiere mediante su identificacion por analisis en el contenido de COT y a través de
analisis por cromatografia de liquidos (UHPLC). La diferencia de concentracién entre
el carbono organico total y el resultado por cromatografia de liquidos de concentracion
de HCOOH, nos indica que hay mas compuestos organicos formados, los cuales no
fueron identificados por UHPLC. Por otra parte, se observa mediante ambas técnicas
analiticas, un incremento considerable en la concentracion de HCOOH formado

cuando se utiliza un medio basico, lo cual ha sido mencionado anteriormente.

3.6. EFECTO EN LA CONDUCTIVIDAD DURANTE LA FOTO-REDUCCION DE CO:

Adicionalmente a los datos obtenidos del COT, en la Tabla 3.9 se reportan los valores
del cambio de conductividad ocurridos antes y después de la foto-reduccién en algunas
de las corridas del DCCCC. Lo cual sugiere que en el sistema, tanto en la reaccion

como en la absorcién, ocurren cambios quimicos y fisicos importantes.

Tabla 3.9. Valores de Conductividad (dada en microsiemens) para algunos

experimentos del Disefio Experimental

Run Conductividad (pS)
Tiempo Inicial Tiempo Final
01 1.17 205.00
02 2.10 261.10
03 1.22 206.30
06 2.12 201.60
07 1.52 196.10
08 1.67 223.30
09 1.19 218.60
10 1.38 257.10
12 3.33 191.60
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De la Tabla 3.9, se observa que la conductividad aumenta a valores cercanos o
mayores a 200 yS (microsiemens), por lo que la cantidad de iones va en aumento.
Dichos iones son principalmente bicarbonato (HCO3;) y carbonato (CO%~) que por
mecanismos diferentes pudieran ayudar en la conversion de estos hacia moléculas
organicas, tales como el HCOOH. En la Figura 3.5 es posible visualizar de manera

practica el aumento en la conductividad de algunas pruebas del DCCCC.
@ Tiempo Inicial Tiempo final

300

250

200

150

100

CONDUCTIVIDAD (uS)

u
o

o & & o * 6 ¢ o o 2
2 4 6 8 10 12 14

CORRIDAS DEL DOE

Figura 3.5. Tendencia en el aumento de la conductividad para corridas del Disefio de

Experimentos (ver Tabla 3.5)
3.7. EFECTO EN EL pH DURANTE LA FOTO-REDUCCION DE CO:

Para el caso del pH, en la Figura 3.6 podemos apreciar que el valor de este disminuyo
al finalizar la reaccion, por lo que el sistema pasé de ser neutro (pH alrededor de 7) a
acido, obteniéndose valores alrededor de pH 5 en un tiempo de reaccién relativamente
bajo. Es importante mencionar que en el sistema existen cambios que son bastante
apreciables en un tiempo cero y en un tiempo final de reaccion. Por la disminucion del
pH podemos afirmar que el sistema es cada vez mas acido debido a la presencia del

acido carboénico (H2COs3) y al HCOOH formados durante la reaccion. Esta acidez es
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debida a los protones (H*) proporcionados por los iones bicarbonato, carbonato y por
el HCOOH.

@ Tiempo Inicial Tiempo final

7.5
2 2 2 2 2

7

6.5
I
o

6

5.5

5

0 1 2 3 4 5 6

CORRIDAS DEL DOE

Figura 3.6. Valores iniciales y finales de pH de algunas de las corridas del Disefio de

Experimentos durante la foto-reduccion de CO:2 (ver Tabla 3.5)

3.8. OPTIMIZACION

El disefio central compuesto centrado en sus caras (DCCCC) con 2X puntos factoriales,
2K puntos centrales y 2X puntos axiales da un total de 12 experimentos, con 2 factores
(K): masa de catalizador y flujo volumétrico de COx. La utilidad del DCCCC fue el poder
realizar la optimizacion del proceso de foto-reduccion de CO:2 al determinar aquellos
factores (variables) que son significativos para mejorar las condiciones de operacion
del sistema. Es importante realizar el “tamizado” del sistema, que se refiere a identificar
aquellos factores que son criticos, primordiales y que cambian de manera significativa

la respuesta, en este caso el valor del COT.

Para tal caso, comenzamos estudiando e identificando factores significativos en
niveles alto, bajo y central, que nos proporcionen una maximizacion en la

concentracion final de compuestos organicos, principalmente de HCOOH. Los
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métodos por los cuales podemos concretar la optimizacion se muestran a

continuacion.
3.8.1. METODOS DE OPTIMIZACION

En este apartado es importante mencionar a detalle aquellos métodos de optimizaciéon
que nos ayudan a validar nuestros datos y a hacer generalizaciones acerca del
sistema. Estos resultados son obtenidos de acuerdo a los dos factores estudiados:
masa de catalizador (W) y flujo volumétrico de CO2 (Q), ambos en el intervalo de valor
bajo y alto, para una respuesta maxima en el valor del COT. Entre los instrumentos de
optimizacion se encuentran la grafica de paridad, ANOVA, grafico de curvas de nivel y
figura 3D, region optima (Overlay Plot), diagrama de deseabilidad, grafica de

perturbacion y el polinomio que se ajusta.

Es importante representar el comportamiento de un proceso por un modelo
matematico, este modelo esta dado por un polinomio cubico. El polinomio se muestra

en la ecuacion (3.21).

COT = 6618.37 — 4070.45X, — 91.80X, + 309.35X, X,
+512.35X% — 54.57X% — 50.56X2X, + 9.09X, X2 (3.21)

Donde

COT: Concentracion de Carbono Organico Total en %

X,: Masa de catalizador en mg

X,: Flujo volumétrico de CO, en mL/min

El modelo cubico dado por la ecuacion (3.21), es un modelo jerarquico, ya que contiene
términos simples y también contiene las interacciones entre ambos factores, ademas
de que no excluye términos. En la literatura se reporta que un modelo jerarquico es
ideal para la superficie de respuesta, ya que el comportamiento es mas estable y

moderado para explorar la superficie (Gutiérrez et al., 2012).
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El modelo matematico en términos de factores codificados se muestra de la forma en
la ecuacion (3.22). Donde a se refiere a la masa de catalizador y B al flujo volumétrico
de CO2 con valores de ay B de -1, 0 y 1, para niveles bajos, centrales y altos,

respectivamente.

COT =71.67 —0.27a + 8.50B — 7.22aB

+1.69a%* — 9.12B? — 12.64a*B + 4.54aB* (3.22)

De acuerdo con el modelo cubico en términos codificados (ecuacion 3.22) y con el
analisis del ANOVA (Tabla 3.10), el factor y las interacciones que influyen de forma
significativa en la respuesta de COT son B, aB, a2, B?, a?By aB? que se refieren al flujo
volumétrico de COg, la interaccion de la masa de catalizador con el flujo volumétrico
de COz, el cuadrado de la masa de catalizador, el cuadrado del flujo volumétrico de
COgz, la interaccion del cuadrado de la masa de catalizador con el flujo volumétrico de
COg2, y la interaccion de la masa de catalizador con el cuadrado del flujo volumétrico
de COg, respectivamente. De acuerdo al p-value del ANOVA de la Tabla 3.10,
podemos afirmar que la masa de catalizador (a, en términos codificados) es el unico
término que no es significativo por si solo, al tener un valor mayor que el nivel de
significancia de 0.05. Por lo anterior, es notable la importancia que tiene la interaccién
de ambos factores para la optimizacion de la concentracién de compuestos organicos
cuantificados por COT. Ademas, el factor de flujo volumétrico de CO2 (B), a°, y aB?
contribuyen de forma positiva en la respuesta como factor e interacciones
protagonistas. La masa de catalizador (a), asi como las interacciones aB, B? y aB,
contribuyen de forma desfavorable en la respuesta; interacciones antagonistas. Lo
anterior puede interpretarse de forma grafica por un diagrama de Pareto (Figura 3.7)
para indicar que factores e interacciones, en términos codificados, cambian con mayor

magnitud el valor de la respuesta de COT, ya sea de forma favorable o desfavorable.

Las ecuaciones (3.21) y (3.22), en término de esos factores, pueden ser utilizadas para

hacer predicciones acerca de la respuesta (COT) para cada nivel dado de cada factor.
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Diagrama de Pareto de Factores Codificados.
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Figura 3.7. Diagrama de Pareto de Factores codificados del polinomio cubico

Realizados cada uno de los experimentos se llevé a cabo un analisis de varianza
(ANOVA) en el software Design Expert de Stat Ease®. Adicionalmente, se obtuvo la
grafica de paridad para el polinomio cubico, la grafica de contornos y la grafica de
superficie de respuesta. Esta ultima importante para el disefio experimental empleado,
ya que es uno de tipo superficie de respuesta para el proceso de optimizacion de la

foto-reduccion de COa..

En la Tabla 3.10, se presenta el analisis de varianza (ANOVA) del modelo cubico de
la foto-reduccidon de COz2, donde X1y Xz son los factores que corresponden a la masa
de catalizador (W) y al flujo volumétrico de COz2 (Q), respectivamente. Con base en los
resultados del ANOVA, donde tenemos un valor estadistico F de 153.15, se puede
afirmar que el modelo es significativo con un valor bajo de p igual a 0.0001 que se
traduce en un 0.01% de probabilidad de que exista ruido entre los datos. Los valores
de p que son menores al nivel de significancia (a) de 0.05 denotan que los términos
del modelo son significativos. También, es importante aclarar que el p-value de la falta

de ajuste (Lack of fit) de 0.2805 no es significativo para el error puro, ya que es mayor
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a 0.05, lo cual es perfecto para el ajuste del modelo, lo cual se refiere a la significancia

del ajuste de datos.

Tabla 3.10. Analisis de varianza (ANOVA) del modelo de foto-reduccion de CO2

Source Sum of df Mean F-value  p-value
squares Square
Model 722.52 103.22 153.15 0.0001 Significativo

X1 0.1458
X2 144.50
XiX2 208.80

7
1 0.1458 0.2163 0.6660
1 144.50 214.40 0.0001
1 208.80 309.81 <0.0001
X?4 7.59 1 7.59 11.27 0.0284
X?2 221.92 1 221.92 329.28 <0.0001
X?1Xz2 213.03 1 213.03 316.08 <0.0001
X1X?2 27.54 1 27.54 40.87 0.0031
Residual 2.70 4 0.6740
Lack of fit 0.9841 1 0.9841 1.72 0.2805  No significativo
Pure error 1.71 3 0.5706
Cor Total 725.22 11

Es importante mencionar que del analisis de varianza ANOVA se contempla de forma
implicita la aceptacion o rechazo de la hipotesis nula Ho (la media poblacional (ui) de
cada conjunto de datos es el mismo). En este caso, se rechaza esa hipotesis nula de
acuerdo al valor del estadistico Fde 153.15 y al p-value del modelo de 0.0001, ya que
este valor es menor al nivel de significancia (a), y por ende se acepta la hipotesis
alternativa H1 (la media poblacional de cada conjunto de datos es diferente una de
otra). Los conjuntos de datos a los que se refiere la prueba de hipotesis corresponden
a 2K puntos factoriales, 2X puntos centrales y 2X puntos axiales; un total de 12 datos
del experimento, y cada grupo de datos con diferencia estadistica uno de otro.
Asimismo, de acuerdo al analisis de estos datos podemos optimizar el proceso de foto-
reduccion de COz, ya que de haberse comprobado que las medias poblacionales son
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estadisticamente iguales, se hubiera podido afirmar que los factores elegidos (masa
de catalizador y flujo volumétrico de CO2) no tienen relevancia estadistica, por lo que,
puede decirse que el aumento o decremento de la masa de catalizador y del flujo
volumétrico de CO2 afectan de manera significativa la respuesta del valor de la
concentracion final de carbono organico dada por el contenido de COT. Del F-value
podemos apreciar que el efecto del flujo volumétrico de CO2 es importante, al igual que
la interaccion entre ambos factores al tener valores de F-value de 214.40 y 309.81
respectivamente, comparado con el F-value para el factor de masa de catalizador de
0.2163. El efecto del flujo de COz2 tiene una importancia mayor que el efecto de la masa
de catalizador sin interaccién, y de igual forma la interaccion de ambos factores tiene
una importancia mayor que soélo la masa de catalizador. Por ello, para maximizar la
cantidad de COT obtenido durante la foto-reduccién es necesario operar en un factor
bajo de flujo volumétrico de COz2 y en un nivel alto de masa de catalizador, ya que la
cantidad de CO2 gas que se absorba en el medio llegara a ser constante debido a las
condiciones de operacion del sistema, por lo que un aumento en el flujo volumétrico
del gas sélo disminuira el tiempo de residencia del COz2 que ocasionara que el gas
salga mas rapidamente del sistema sin absorberse y por ende sin reaccionar. Por otro
lado, la importancia del flujo volumétrico es imprescindible aun en bajos valores debido
a que de no existir moléculas de CO2 en el medio, no ocurrira reaccion alguna, aun

habiendo catalizador presente que maximice los valores deseados.

Tabla 3.11. Estadisticas del ajuste para el polinomio

Std. Dev. | 0.8210 R? 0.9963 Predicted R2 0.8330
Mean 67.95 Adjusted R? | 0.9898 Adeq Precision | 38.5310
C.V.% 1.21

Los valores de los coeficientes del polinomio fueron obtenidos directamente por el
software utilizado, asi como las estadisticas del ajuste del mismo, mostrados en la

Tabla 3.11. Para el caso de estudio, tenemos un coeficiente R? de 0.9963 y un R?
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ajustado y predicho de 0.9898 y 0.8330, respectivamente, lo cual nos garantiza un

buen ajuste de los datos del polinomio cubico obtenido.

Los demas estadisticos no son de importancia menor, teniendo una desviacion
estandar inferior a 1 y un coeficiente de variacion alrededor del 1%, los cuales son
valores mas que aceptables estadisticamente para el analisis de los datos. De igual
forma se tiene el diagrama de paridad (Figura 3.8), el cual nos muestra el buen ajuste

que hay entre los valores de las respuestas experimentales y las respuestas predichas,

mostrando una tendencia lineal.

El analisis estadistico de los datos obtenidos del disefio experimental es fundamental
para validar o rechazar el disefio y los datos obtenidos para la optimizacion durante la
foto-reducciéon de CO:2 hacia el compuesto de interés. Con base en estos datos, se
puede validar y afirmar la importancia que tienen los dos parametros o variables de

estudio para la optimizacion del proceso de obtencion del acido formico.

Predicted vs. Actual
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Figura 3.8. Diagrama de paridad del ajuste cubico del polinomio
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Figura 3.9. Grafica de contornos del Disefio experimental 2K de la foto-reduccion de

CO2
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Figura 3.10. Grafica 3D de superficie de respuesta del Disefio experimental 2X de la

foto-reduccion de CO2
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La grafica de contornos (Figura 3.9) sefala la proyeccién de la regidn masa de
catalizador (W) y Flujo de COz2 (Q) sobre el contenido de COT. Esta nos muestra las
curvas de nivel o isolineas, las cuales indican el comportamiento real-experimental del
proceso y por el cual podemos encontrar la region 6ptima de operacion y el punto
optimo de operacion. Este ultimo término se refiere a aquella combinacion de factores
que nos garantiza el mayor o menor valor en la respuesta; maximizacion (zona en color
rojo) o minimizacién (zona en color azul). Es importante mencionar que el punto éptimo
del proceso de foto-reducciéon de CO2, se encuentra en los limites de la region
experimental a un nivel alto de masa de catalizador y un nivel bajo de flujo volumétrico
de COo..

La grafica 3D de superficie de respuesta (Figura 3.10) es de vital importancia, ya que,
podemos afirmar que el sistema no es lineal y por ende el aumento o disminucién de
los valores de alguna de las variables, como el flujo de CO2 (Q), no se traduce en un
aumento proporcional y significativo en la respuesta de COT. También nos muestra el
comportamiento y la interaccion que tienen ambos factores en la optimizacion de la
variable de respuesta. La forma que toma la superficie de respuesta esta dada por una
superficie con punto de silla, su forma depende de los signos y magnitudes de los
coeficientes del modelo. Cabe mencionar que el punto 6ptimo de maximizacion no se

encuentra en un nivel central debido a su forma de punto de silla.

De acuerdo con la Figura 3.11, se comprueba que se cumplen todos los criterios de la
optimizacion del proceso de foto-reduccion de COz2, con un valor de deseabilidad de 1
para ambos factores, para su combinacion y para la maximizacién de la respuesta

(aumento de la concentracion de HCOOH dada por el contenido de COT).
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Figura 3.11. Diagrama de barras de deseabilidad

Tabla 3.12. Soluciones de la optimizacién de la foto-reduccién de CO2

Numero W Cat (g) Q (mL/min) TOC Valor Ideal
1 5.500 9.000 79.873 1.000
2 5.500 9.051 79.742 1.000
3 5.499 9.044 79.699 1.000
4 5.499 9.010 79.771 1.000
5 5.500 9.029 79.768 1.000
6 5.498 9.021 79.700 1.000
7 5.500 9.117 79.552 0.995
8 4.837 10.448 74.068 0.778
9 4.500 10.113 73.799 0.767

El analisis de los datos del disefio de experimentos, con la ayuda del software Design
Expert de Stat Ease®, propone soluciones que nos garantizan, de acuerdo con el
comportamiento de cada parametro de forma individual y en conjunto, el aumento en
la respuesta; llegando a diversas soluciones que garantizan resultados adecuados, los

datos son mostrados en la Tabla 3.12. De acuerdo con estas soluciones, es
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imprescindible elegir una de las 6 soluciones factibles con valor ideal de 1, por lo que,

se elige aquella solucion que brinde la mayor respuesta en el valor de COT.

Perturbation
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Figura 3.12. Grafica de perturbacion

De la Figura 3.12, que corresponde a la grafica de perturbacion, tenemos que la
interaccidn entre ambos factores es importante y significativa, destacando la
importancia del factor a que corresponde a la masa de catalizador, en su nivel alto de
55 mg/L (5.5 mg en 100 mL de volumen de reaccion) y un flujo volumétrico de CO2 en
su nivel bajo de 9.0 mL/min. El factor a (masa de catalizador) por si solo no tiene
importancia significativa en el aumento del COT, pero si la tiene en la interaccién con
el factor B (Flujo volumétrico de CO2). Lo anterior puede explicarse mas faciimente al
notar que si en el sistema no hay flujo de COz, no ocurrira la absorcién del gas en el
medio, y por ende no habra reaccién alguna, aun si hay Fe-PILC’s, ya que estas no

tendran reactivo con cual interactuar y no habra por lo tanto reaccién que catalizar.

El flujo volumétrico de CO2 no es un parametro en donde su aumento se vea reflejado
en un incremento de la variable respuesta, como se ha mencionado anteriormente, por
lo que es ideal manejar flujos bajos del gas ya que la cantidad de CO2 que sera

absorbida en el medio, y por ende reaccionara para formar compuestos organicos, no
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se vera afectada por la velocidad de su flujo volumétrico. Con esta condicion podemos
mencionar que el proceso no esta controlado por la transferencia de masa de CO: al

medio de reaccion.

En la Figura 3.13 se muestra la region de operabilidad con las condiciones y
combinaciones de ambos factores (masa de catalizador y flujo volumétrico de COz2),
donde el proceso de foto-reduccion puede ser efectuado y operado en la regién
experimental. Esta informacién y respuestas son utiles para un posible escalado del

proceso de foto-reduccion de COa.

En ocasiones puede llegar a encontrarse un punto 6ptimo que se encuentre fuera de
las condiciones de operacion experimental. Para este caso en particular, el punto
optimo no se encuentra en niveles externos de la region experimental, aunque si en
uno de los extremos de esta region estudiada. Esta region se encuentra en un punto
limite, que es el caso cuando la masa de catalizador (W) es 5.5 mg y el flujo volumétrico

de CO2 (Q) es 9.0 mL/min.
Overlay Plot
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Figura 3.13. Grafico de superposicion de la region de operacion 6ptima de la foto-

reduccion de CO2
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3.8.2. EFECTO DEL FLUJO DE CO:2

El incremento en el flujo de CO2 suministrado al sistema no presenta un efecto
significativo hacia el aumento de la concentracion final de COT. De acuerdo a la Figura
3.9, que corresponde a la grafica de contornos, podemos observar que un incremento
hacia valores grandes en el flujo de CO2 (parametro B) no promueve el incremento en
la conversion de COz2 hacia compuestos organicos, con respecto al valor obtenido del
COT. Por otra parte, flujos pequefios de CO2 (9 mL/min) presentan un efecto negativo
hacia la concentracion del COT. El proceso no esta controlado por la transferencia de
masa para flujos altos de COz2 con bajas cargas de catalizador durante el proceso de
foto-reduccién, ya que el resultado esperado no necesariamente muestra un
incremento en el valor final de concentracion de compuestos organicos, dado por el
incremento en el valor del COT. De acuerdo con la grafica de contornos, flujos altos y
bajos de CO2 no promueven el aumento de la conversion hacia compuestos organicos
entre los niveles de 9.0 a 11.0 mL/min, por lo que es preferible manejar niveles
intermedios entre ambos valores de flujo volumétrico para obtener una respuesta
favorable en el valor del COT; sin embargo, la interaccion entre ambos factores influye
en una respuesta favorable. Por lo tanto, se requiere que manejemos flujos bajos de
COg, y por la interaccién con la masa de catalizador, manejar niveles altos de este otro
parametro, identificando la zona marcada en color rojo de la Figura 3.9, como la 6ptima

para el aumento en la respuesta del TOC.

3.8.3. EFECTO DE LA CARGA DE CATALIZADOR

La carga de catalizador en el sistema de foto-reduccion es de vital importancia para la
obtencion de compuestos organicos. Esta variable es imprescindible para el disefio de
experimentos. De acuerdo a la Figura 3.9, que corresponde a la grafica de contornos,
un aumento en la masa de catalizador (parametro A), se traduce en un aumento en la
concentracion de COT cuando se utilizan flujos bajos de CO2 (zona en color rojo). Asi

mismo, es posible determinar que la masa de catalizador es un parametro importante,
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y si este parametro se mantiene constante a flujos intermedios de COz, la respuesta
en el valor de COT se mantiene invariable (zona en color verde). Por lo anterior, es
necesaria la interaccién de ambos factores para el aumento en la respuesta, llegando
a los niveles altos para la masa de catalizador y bajos para el flujo volumétrico de CO2
(zona en color rojo). Por lo tanto, si se quiere hacer un cambio notable en el aumento
de la respuesta, deberia hacerse en la direccién del aumento de la masa de catalizador

y en la direccién de la reduccién del flujo volumétrico de COs-.

Identificando el factor y las combinaciones que contribuyen de forma considerable en
el aumento de la concentracion de COT, es de vital interés realizar una prueba
adicional a las condiciones que maximizan la respuesta una vez identificando el punto
optimo de operacion del proceso de foto-reduccion de COz, el cual es el caso en donde
la masa de catalizador es 5.5 mg en 100 mL de volumen de reaccion y un flujo
volumétrico de CO2 de 9.0 mL/min. Como se puede observar en la Tabla 3.13, es
posible notar la poca o casi nula variabilidad que existe en los valores de COT
obtenidos en condiciones 6ptimas, aunque en una de las pruebas hechas nos da un

valor maximo de COT que es mayor que el valor esperado de 79.873 mg/L.

Tabla 3.13. Valores de COT medidos a condiciones 6ptimas de operacion en medio
H20

No. Masa Catalizador (W) Flujo de CO2 (Q) en Respuesta TOC
en mg. mL/min. (mg/L)
1 5.5 9.0 68.12
2 5.5 9.0 68.16
3 5.5 9.0 83.00
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3.9. CALCULO DE NUMEROS ADIMENSIONALES: Re, Sc

Para el calculo del Numero de Reynolds del agitador (impulsor) en el liquido, se tiene
la ecuacion (1.4).
D%Np
U

Re = (1.4)
(Bafles & Whitaker, 2019).
Obteniéndose un numero de Reynolds de (ver calculo en la seccidon de Anexos):

Re = 5318

Este valor del numero de Reynolds del impulsor es un numero mayor a 3000, por ello
podemos mencionar un flujo turbulento para la agitacion en nuestro sistema de
reaccion, siendo ademas el diametro del reactor lo bastante pequefio para que el

sistema permanezca perfectamente agitado.

Otro numero adimensional importante es el numero de Schmidt, el cual esta definido
por la relacion entre la difusividad de momentum y la difusividad de transporte de masa

(ecuacion 1.1).
(Treybal, 2008).

Obteniéndose un numero de Schmidt de (ver calculo en la seccion de Anexos):

S; = 383.8

Donde el numero de Schmidt relaciona la difusividad de momentum y la difusividad de
transferencia de masa, que se refiere fisicamente a la relacion entre la capa limite de

transferencia de masa con el espesor de la capa hidrodinamica (Geankoplis, 1998).

Determinando el valor del nUmero de Schmidt, se observa un valor alto que es tipico

para la difusion en liquidos, por lo cual podemos afirmar que existe el mezclado ideal
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que nos garantiza la correcta transferencia de momentum y de masa simultaneamente,
desde la capa hidrodinamica del fluido hasta la capa limite del transporte de materia,
llegando al régimen de transferencia de masa deseado para un correcto mezclado,

bajo condiciones ideales de transporte.

La difusividad de CO2en H20 a 25 °C y 1 atmdsfera o cercano es de:

2
m
D, =1.96x107° —

(Perry, 2012).

Se revisan diferentes trabajos de absorcién y reduccion quimica de COz2 con la finalidad
de comparar distintos parametros cinéticos estimados a diferentes condiciones de

operacion y el empleo de diferentes materiales como catalizadores.

En las Tablas 3.17 y 3.18 se muestran constantes cinéticas de absorcion y de
reduccion quimica de COz2, donde se utilizan distintos materiales a condiciones de
reaccion especifica. Esto en sistemas de reduccidn electroquimica, foto-reduccion,

entre otros.

Tabla 3.14. Comparacion de parametros cinéticos estimados en absorcién y reduccion
de CO2

Sistema de absorcién de CO:2 Constantes de Referencia
reaccion y
absorcién
Absorcion de CO2 en soluciones de (Benadda, Prost,
Na2COs y NaHCOs en columnas 1450 m3 Ismaily, Bressat, &
capilares. kmol - s Otterbein, 1994).

Absorcion de gas CO:2 en flujo pistéon y (Elperin &

1
0.56 —,a 293°K
s Fominykh, 2003).

reaccién quimica de orden cero.
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Transferencia de masa en el flujo G-L a

través de un microcanal rectangular.

Absorcion G-L durante Flujo de Taylor

en reactores de mini/ microcanal.

1 (Yue, Chen, Yuan,

0.86 —
S Luo, & Gonthier,
2007).
- m3 (Ganapathy, Al-
kmol - s Hajri, & Ohadi,
2013).

Tabla 3.15. Comparacion de velocidades de reaccion estimadas en reduccion de COz2

Sistema de reduccion de CO2

Sintesis electroquimica de HCOOH a
de CO2

biocatalizador

partir catalizado por un
de
Shewanella oneidensis MR-1.
de CO2

fotocatalizadores a partir

células enteras

Foto-reduccion con
de

calcogenuros metalicos mediante la

combinacién de Mo-Bi-Cd.

Reduccion del gas CO2 a HCOOH con

formiato deshidrogenasa (FDH).

Foto-reduccién de CO2 con Fe-PILC’s

38 h - g whole Cell.

Velocidades de Referencia
reaccion
mM (Le, Kim, & Kim,

56 uM en 4 horas

2018).

umol (Zhou et al., 2018).

3208

(Tsujisho et
2006).

al.,

13.86 uM de HCOOH El presente trabajo.
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CONCLUSIONES

La sintesis de arcillas pilareadas fue lograda exitosamente siguiendo la
metodologia descrita, sin observar variacion fisica del material en cada uno de
los lotes sintetizados, lo que comprueba su buena reproducibilidad. El agua de
lavado del material fue menor a 6 uSiemens, lo que garantizo la extraccion de
la mayor cantidad de iones Cl~y de cualquier otro ion que no fue participe del
pilareado en el material modificado. Las Fe-PILC’s exhibieron areas
superficiales especificas superiores en comparacién con la arcilla natural,
asimismo se corroboro el pilareamiento por difraccidén de rayos X debido a la
incorporacion del 16.7% en peso de hierro en la estructura. Especies de Fe304
fueron predominantes en la arcilla sintetizada.

Se comprobd que las arcillas pilareadas con hierro (Fe-PILC’s) son materiales
que catalizan a la reacciéon de foto-reduccion de COz2 en un reactor discontinuo
de tanque agitado, por lo que se comprueba la hipétesis planteada.

El incremento del flujo de CO2 sobre el sistema de reaccién no es favorable para
el aumento en la concentracion del COT.

Para el caso del uso de las Fe-PILC’s, se requiere un aumento en la carga de
este material en el sistema para obtener una respuesta mayor en el valor del
COT.

En el rango estudiado, la maximizacion de la foto-reduccion de CO2 ocurrié bajo
las condiciones de concentracion de catalizador de 55 mg/L y un valor bajo de
flujo volumétrico del gas CO2 de 9.0 mL/min.

Para el caso en el que se hizo uso de una solucion 0.5 M de NaOH como medio
de reaccion, se determind que ademas de aumentar la absorcion de COz,
también promueve de forma significativa la conversion del CO2 absorbido a
moléculas organicas como el acido formico, obteniéndose altos valores en el

contenido del COT y alta concentracion por cromatografia de liquidos (UHPLC).
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RECOMENDACIONES

Un reactor por suspension discontinuo fue de vital importancia para conocer a fondo
la foto-reduccion de CO:2 y evaluar la actividad del catalizador para este proceso en

especifico.

Cabe mencionar, que en particular el sistema de foto-reduccion de CO2 no esta
controlado por el transporte de materia de la fase gas a la fase liquida; CO2 gas al
medio de reaccién H20. Por este caso, no se sugiere cambiar el difusor de gas por uno
mas eficiente, ya que la resistencia es considerada despreciable y un cambio en el
sistema de burbujeo no promovera de manera significativa el aumento en la variable
respuesta (concentracion de acido férmico generado), lo anterior es comprobado al
determinar el bajo efecto del flujo volumétrico de CO2 en el aumento de la variable de
respuesta, en este caso de la concentracion del COT. Aun asi, una mejora al sistema
de absorcidn puede permitirse si cambiamos el area de la interfase gas-liquido,
controlando y disminuyendo el diametro de las burbujas de gas y aumentando el area
local de difusién interfacial, asi evitando la coalescencia de estas y aumentando el
tiempo de residencia del CO2 para su absorcion en el sistema y su posterior difusion

al catalizador para su reaccion y obtencion de HCOOH.

El incremento en la temperatura y la presion de operacion podria incrementar la
conversion de CO2 absorbido hacia productos deseados, entre los cuales se encuentra
el HCOOH. A altas temperaturas podremos esperar una menor absorcion de COz2, sin
embargo el sistema podria ser mas eficiente hacia una mayor conversion de CO2 a
HCOOH o hacia algun otro compuesto organico de interés, ya que, el principal
inconveniente que se tiene al trabajar con temperaturas menores es la poca reactividad
del CO2 disuelto en la reduccién fotocatalizada para la obtencion de moléculas

organicas.

Comprobando la significancia que tiene uno de los factores de operacion, como lo es
la masa de catalizador, podemos seguir “tamizando el sistema”, es decir, seguir
proponiendo y comprobando, mediante pruebas experimentales, diferentes
condiciones de operacion o el estudio de mas variables que puedan ser controlables,
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un ejemplo de ello, es determinar la efectividad que pudiera tener una arcilla sin
modificar, o una arcilla modificada con dos o0 mas metales (Cu/Fe, Al/Fe,...). De igual
forma, el estudiar a fondo el uso de soluciones de NaOH como medio de absorcion y

reaccion.

Asimismo, el sistema de reaccidén puede modificarse o cambiarse totalmente por algun
otro sistema que mantenga en contacto intimo al CO2 con el medio, y asi evitar el
mayor gasto del gas que sale del sistema sin absorberse y por ende sin reaccionar.
Un sistema de reaccion clave que cumple con las caracteristicas mencionadas
anteriormente, es el reactor capilar, el cual puede reducir el gasto de CO2 que sale del
sistema sin reaccionar. Un reactor capilar podria ser mucho mas eficiente para el
proceso de reduccion de COz2, aunado a esto podemos modificar su operacién y hacer
uso de las Fe-PILC’s y de radiacion UV-Visible para promover el aumento en la

conversion del reactante a HCOOH.

Identificar mediante técnicas e instrumentos de analisis, como: cromatografia de
liquidos, cromatografia de gases, espectrometria de masas, entre otras, los
compuestos organicos formados del proceso de foto-reduccion de CO2, ademas del

acido férmico y del acido acético, los cuales ya fueron identificados.

Si asi se requiere, el producto de la reaccién de foto-reduccién de CO2 podria ser
extraido mediante alguna técnica de separacion y posterior purificacién, o en su caso,

utilizado como reactivo hacia otra reaccion de interés en el mismo sistema reactivo.
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ANEXO A. Solubilidad de CO2 en el medio

La solubilidad del CO2 en el medio (H20) es determinada por la concentracion del
Carbono Inorganico (Cl) de la Tabla 3.2. Obteniendo asi un valor de 146 mg/L a
condiciones estandar de temperatura y presion, y finalmente realizando la conversion

de unidades.

mg 1-g 1mol CO,
146 — *
L 1000mg 44.01g

mol mol
= 0.003317 — = 3.3174 —
L m3

ANEXO B. Calculo de numeros adimensionales: Re, Sc

Para el calculo del Re en el agitador (impulsor) y el célculo del numero de Schmidt
(Sc), tenemos los siguientes datos de acuerdo a las condiciones de operacion y
haciendo los calculos correspondientes a un diametro del impulsor de 2 cm y a una

velocidad del impulsor de 600 rpm (10 rev/s). Donde:

D=Diametro del impulsor [=] 0.02 m.

N=Velocidad del agitador [=] 10 rev/s.

p=Densidad del fluido [=] 997.045 kg/m? (Perry, 2012).
u=Viscosidad [=] 0.00075 kg / (m - s) (Perry, 2012).
D.=Coeficiente de Difusividad [=] 1.96x10° m?/s (Perry, 2012).

2 rev 997.045kg>
. (0.02m) (10 : )( .
(0.00075 k—g)
m-* S
Re = 5318
(0.00075 k—g)
SC _ m-* S

2
(ZT04E3) 1 06 c10-57)
m S

S; = 383.8

100




