Uniciencia Yo'clésL51£11a)115%r33151ic315e11’c]iznuary-Iune) 2021 DOI: http://dx.doi.org/lo.15359'/ru.3571.21 %

% revis'taunicie.ncia@una/.cr E_ISEZNB?;\?(—S;@ L UNA
eu na l\l\ERhII “A‘I‘, 1\1‘4‘( JIONAL

Fotorreduccion de dioxido de carbono

usando T10._ sensibilizado con trimeros

2 .
de Co y Gu en medio acuoso

Carbon dioxide photoreduction using TiO, sensitized with Co and Cu trimers
in aqueous media

Fotorredugdo de dioxido de carbono usando TiO, sensibilizado com trimeros
de Co e Cu em meio aquoso

Received: May/27/2020 « Accepted: Aug/22/2020 « Published: Jan/31/2021

Resumen

En la presente investigacion, se evalué el desempefio de dos fotocatalizadores de diéxido de titanio, uno
sensibilizado con un trimero de cobre (Cu,(dpa),Cl,) (dpa = 2,2"dipiridilamina) y el otro con un trimero de
cobalto (Co,(dpa),Cl,), especificamente, en la fotorreduccién de diéxido de carbono en medio acuoso. En una
primera etapa experimental, se estudid el proceso de sensibilizacion del TiO,, el cual ocurre en dos reacciones
sucesivas, utilizando un reactor de microondas: en la primera, se funcionaliza la superficie del TiO, con dcido
p-aminobenzoico (PABA) que actda como molécula de enlace entre el Ti0, y el trimero respectivo; luego, en la
segunda reaccion, se ancla el trimero del metal. Se analizaron tres niveles de temperatura, potencia y tiempo de
reaccion para cada una de las dos reacciones; sin embargo, un andlisis estadistico robusto tipo Taguchi arrojé
que no existe diferencia significativa entre los tratamientos para las condiciones seleccionadas. Como resultado
de esto, se determind que para el proceso de sensibilizacion de los fotocatalizadores se puede trabajar en las
siguientes condiciones sin afectar la composicién final de cada catalizador: 70 °C, 100 Wy 5 min en la etapa
de funcionalizacién con el PABA'y 80 °C, 150 Wy 5 min en el anclaje de ambos tintes. En la sequnda etapa
experimental se realizd la evaluacion de los fotocatalizadores sintetizados para la fotorreduccién de CO, en
medio acuoso, empleando una ldmpara ultravioleta de mediana presion y un fotorreactor a presion atmosférica
y 25 °C. El catalizador que presenté mejor desempefio fue el sensibilizado con el trimero de cobalto, ya que
evidencié mayor produccién de metano (14,28 umol/g _ h)y monéxido de carbono (32,84 imol/g _, h); por su
parte, el catalizador sensibilizado con cobre no presentd generacién cuantificable de monéxido de carbono y la
produccién de metano fue considerablemente menor (6,23 imol/g_ h).La produccién de hidrégeno porambos
catalizadores fue importante, particularmente, la del catalizador sensibilizado con el trimero de cobre (420 mol
/g, h).-No se detectd presencia de otros productos de la reduccién del CO, en la fase liquida.

Palabras clave: Fotorreduccién de CO,; fotocatalisis; TiO,; sensibilizacién; trimeros metalicos.

Carlos E. Rojas-Sanchez P4 carlos.rojassanchez@ucr.ac.cr & https://orcid.org/0000-0002-8574-613X

Jimena Incer-Valverde P< jimena.incer@ucr.ac.cr & https://orcid.org/0000-0003-3611-3325

Leslie W. Pineda 4 leslie.pineda@ucr.ac.cr & https://orcid.org/0000-0003-3778-6185

J. Esteban Duran-Herrera <] esteban.duranherrera@ucr.ac.cr & https://orcid.org/0000-0001-7382-0454

1 Escuela de Ingenieria Quimica, Universidad de Costa Rica, San José, Costa Rica.

2 Centro de Investigacion en Electroquimica y Energia Quimica, Universidad de Costa Rica, San José, Costa Rica.
3 Escuela de Quimica, Universidad de Costa Rica, San José, Costa Rica.

335


mailto:revistauniciencia%40una.cr?subject=Uniciencia
http://dx.doi.org/10.15359/ru.35-1.21
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/deed.en
mailto:carlos.rojassanchez%40ucr.ac.cr?subject=
https://orcid.org/0000-0002-8574-613X
mailto:jimena.incer%40ucr.ac.cr?subject=
https://orcid.org/0000-0003-3611-3325
mailto:leslie.pineda%40ucr.ac.cr?subject=
https://orcid.org/0000-0003-3778-6185
mailto:esteban.duranherrera%40ucr.ac.cr?subject=
https://orcid.org/0000-0001-7382-0454
https://www.euna.una.ac.cr/index.php/EUNA
https://www.una.ac.cr/

DOI: http://dx.doi.org/10.15359/ru.35-1.21
E-ISSN: 2215-3470
CC: BY-NC-ND

Abstract

During this investigation, the performance of two titanium dioxide photocatalysts was evaluated in the
photoreduction of carbon dioxide in aqueous media. One of the photocatalysts was sensitized with a copper
trimer(Cu,(dpa),Cl,)(dpa=2.2"-dipyridylamine)and the otherwas sensitized witha cobalttrimer(Co,(dpa),Cl,).
Using a microwave reactor, the first experimental stage studied the TiO, sensitization process, which occurs in
two successive reactions: in the first one, the Ti0, surface is functionalized with p-Aminobenzoic acid (PABA)
which acts as a binding molecule between Ti0, and the respective trimer, while in the second reaction, the
metal trimer is anchored. Three levels of temperature, power output, and reaction time were analyzed for each
of the two reactions; however, a Taguchi statistical analysis showed no significant differences between the
treatments for the selected conditions. Therefore, it was determined that the photocatalyst sensitization process
can be performed under the following conditions without affecting the final composition of each catalyst: 70
°C, 100 W, and 5 min in the functionalization stage with PABAand 80 °C, 150 W, and 5 min in the anchorage of
the dyes. In the second experimental stage, the synthesized photocatalysts for CO, photoreduction in aqueous
medium was evaluated utilizing a medium-pressure ultraviolet lamp in a photoreactor atatmospheric pressure
and at 25 °C. The catalyst with the best performance was the one sensitized with cobalt trimer since it showed
a higher production of methane (14.28 umol/g__ h), and carbon monoxide (32.84 umol/ g _, h).The copper
sensitized catalyst showed no measurable generation of carbon monoxide, and the methane production was
considerably lower (6.23 umol/ g _, h). Hydrogen production was important with both catalysts, particularly
the catalyst sensitized with the copper trimer (420 umol/ g _, h). No presence of other CO, reduction products
was detected in the liquid phase.

cat

Keywords: CO, photoreduction; photocatalysis; TiO,; sensitization; metal trimers.
Resumo

Na presente pesquisa foi avaliado o desempenho de dois fotocatalisadores de diéxido de titanio, um
deles sensibilizado com um trimero de cobre (Cu,(dpa),Cl,) (dpa = 2,2"-dipiridilamina) e o outro com
um trimero de cobalto (Co,(dpa),Cl,), especificamente, na fotorreducdo de diéxido de carbono em meio
aquoso. Em uma primeira etapa experimental foi estudado o processo de sensibilizacdo do Ti0,, que
ocorre em duas reacbes sucessivas utilizando um reator de micro-ondas: na primeira, a superficie do
Ti0, é funcionalizada com dcido p-aminobenzéico (PABA) que age como molécula de ligacdo entre 0 TiO,
e o trimero respectivo; logo, na sequnda reacdo, o trimero do metal é ancorado. Foram analisados trés
niveis de temperatura, poténcia e tempo de reagdo para cada uma das duas reacées; ndo obstante, uma
andlise estatistica robusta como o método Taguchi mostrou que ndo existe diferenca significativa entre os
tratamentos para as condi¢des selecionadas. Como resultado disso, determinou-se que, para o processo de
sensibilizagdo dos fotocatalisadores, é possivel trabalhar nas sequintes condicdes sem afetar a composicao
final de cada catalisador: 70 °C, 100 W e 5 min na etapa de funcionalizagdo com o PABAe 80 °C, 150 W e
5 min na ancoragem de ambos os corantes. Na segunda etapa experimental foi realizada a avaliacdo dos
fotocatalisadores sintetizados paraafotorreducao de CO, em meio aquoso, usando umaldmpada ultravioleta
de média pressao e um fotorreator sob pressao atmosférica e 25 °C. O catalisador que apresentou melhor
desempenho foi o sensibilizado com o trimero de cobalto, pois evidenciou maior produgdo de metano
(14,28 umol/ g _h) e monéxido de carbono (32,84 umol/ g _ h); por sua vez, o catalisador sensibilizado

cat cat
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com cobre ndo apresentou geracdo quantificavel de mondxido de carbono e a producéo de metano foi
consideravelmente menor (6,23 umol/g_. h). A produgdo de hidrogénio por ambos os catalisadores foi
importante, particularmente a do catalisador sensibilizado com o trimero de cobre (420 umol/ g _, h). Néo
houve deteccdo da presenca de outros produtos oriundos da redugéo do CO, na fase liquida.

Palavras-chave: fotorredugdo de CO,; fotocatalise; Ti0,; sensibilizacdo; trimeros metalicos.

INTRODUCCION

La utilizacion de combustibles fosiles
como principal fuente energética ha ocasio-
nado un incremento constante de la concen-
tracion de gases de efecto invernadero a ni-
vel atmosférico, a tal punto que se cree que
se ha sobrepasado el punto de no retorno
(Dutta & Radner, 2009; Masson-Delmotte
et al., 2019). Las concentraciones atmosfé-
ricas de didéxido de carbono, metano y 6xido
nitroso han aumentado desde 1750, debido
a la actividad humana.

Al finalizar el afio 2019, por ejemplo,
las concentraciones de estos gases eran de
411 ppm, 1874,7 ppm y 0,332 ppm, respec-
tivamente, valores que excedian los nive-
les preindustriales en aproximadamente en
un 47 %, 160 % y 23 %, respectivamente
(Hmiel et al., 2020; Sapart et al., 2012; Xu
etal., 2016).

Ante esta problematica, la idea de po-
der desarrollar procesos con los cuales se
pueda reciclar el CO, y transformarlo nue-
vamente en un combustible 1til ha cobrado
gran relevancia. Uno de los procesos que
mayor investigacion ha generado es la re-
duccion fotocatalitica del CO,. En este pro-
ceso, el CO, se transforma en compuestos
con un potencial energético mayor, como
por ejemplo monoxido de carbono, metano,
metanol, acido formico, formaldehido, entre
otras sustancias (Bahadori et al., 2018). Esta
reaccion es un proceso no espontaneo, por
lo que se necesita de una fuente energética

que desplace la reaccion hacia los productos.
Esta energia se brinda, usualmente, mediante
radiacion dentro de un rango de longitudes
de onda determinado (preferiblemente visi-
ble), la cual es canalizada por un fotocata-
lizador con una banda prohibida apropiada
(Lingampalli et al., 2017; Mao et al., 2013;
Nogueira et al., 2019; Sun et al., 2018).

Durante los Gltimos afios, se han reali-
zado diversos esfuerzos direccionados a me-
jorar la eficiencia del fenémeno en estudio,
especificamente en medio acuoso, como en
la presente investigacion (Aurian-Blajeni
et al., 1980; Do et al., 2016; Kumar et al.,
2012; Maidan & Willner, 1986; Mele et al.,
2015). La baja solubilidad del didxido de
carbono en el agua es una limitante del pro-
ceso, no obstante, se sabe que el esquema
seleccionado repercute en la selectividad
de la reaccion y los productos obtenidos;
mientras en fase gaseosa la produccion de
metano es mayoritaria, en medio acuoso
se pueden producir gran variedad de sus-
tancias, tales como metano, formaldehido,
y acido formico, por lo que la eleccion del
esquema dependerd, en gran medida, de las
sustancias deseadas (Koci et al., 2008; Oli-
vo et al., 2017).

Aparte de la fase en la que lleva a cabo
la reaccion, un elemento fundamental es la
seleccion del fotocatalizador, entre algunos
ejemplos ampliamente utilizados destacan:
el ZnO (Liu et al., 2016; Mahmodi et al.,
2013; Zhao et al., 2019), el CdS (Fujiwara
et al., 1997; Johne & Kisch, 1997), el ZrO,
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(Kohno et al., 1997; Tanaka et al., 2000), el
MgO (Kohno et al., 2001; Teramura et al.,
2004), el NiO/InTaO, (Pan & Chen, 2007,
Z.-Y. Wang et al., 2010), entre otros.

Entre la gran variedad de fotocata-
lizadores, el dioxido de titanio (TiO,) se
conforma como una de las opciones mas
factibles, debido a su bajo precio y baja pe-
ligrosidad; ademas presenta una alta esta-
bilidad (Lingampalli et al., 2017). Las ca-
racteristicas anteriores convierten al TiO,
en el semiconductor mas ampliamente es-
tudiado para la fotorreduccion de didxido
de carbono (Al Jitan et al., 2020; Chen &
Jin, 2019; Ko¢i et al., 2008; Razzaq & In,
2019; W.-N. Wang et al., 2014). Sin em-
bargo, el hecho de que la radiacion necesa-
ria para excitar los electrones de su capa de
valencia debe ser del ambito ultravioleta,
disminuye su potencial para ser utilizado
en aplicaciones con luz solar. Para mitigar
esta desventaja del TiO, se han utilizado
diferentes estrategias, entre ellas la sen-
sibilizacion con especies cromodforas que
absorben radiacion visible e inyectan elec-
trones a las particulas de TiO, con lo que
favorecen los procesos de reduccion catali-
zados por el TiO,.

Entre algunos de los tintes mas utiliza-
dos, destacan compuestos organicos como la
rodamina B, la tionina, y la eritrosina (Carp
et al., 2004); no obstante, también resulta
usual la utilizacion de complejos metélicos
(Ola & Maroto-Valer, 2015). Entre algunos
complejos utilizados en la sensibilizacion
del didxido de titanio destacan el tinte N3
complejo metéalico del rutenio (Nguyen
et al., 2008), el tinte [Ru(bipy),]** (bipy =
2,2 -bipiridina) (Ozcan et al., 2007), com-
plejos metalicos de renio (Ha ef al., 2014),
entre otros.

Particularmente, la sensibilizacion
de TiO, con diferentes moléculas organicas

DOIL: http://dx.doi.org/10.15359/ru.35-1.21
E-ISSN: 2215-3470
CC: BY-NC-ND

bifuncionales y trimeros de compuestos de
transicion ha sido utilizada para la sintesis
de fotocatalizadores, evaluados en diversas
aplicaciones como celdas solares y produc-
cion de hidrogeno a partir de la separacion
de agua (Camacho, 2012; Rivera, 2012).
Por su parte, Montero (2014) estudi6 la
funcionalizacion del dioxido de titanio con
diversas alternativas, entre ellas, trimeros
de Cu, Co, Ni y un dimero Ru para lo que
utilizo glicina o 4acido p-aminobenzoico
(PABA) como moléculas de anclaje. En
su evaluacion de produccion de hidroge-
no, el trimero de cobre (Cu,(dpa),Cl,) (dpa
= 2,2'-dipiridilamina) fue el que presentd
mejores resultados, seguido por el trimero
de cobalto (Co,(dpa),Cl)); ademas se de-
termino que utilizar PABA como molécula
de anclaje producia los mejores resultados.
Debido a la importante actividad cataliti-
ca demostrada en los anteriores estudios,
se decidio investigar la aplicacion de estos
dos fotocatalizadores en la fotorreduccion
de dioxido de carbono.

En el presente articulo se reporta la
evaluacion de fotocatalizadores de didxi-
do de titanio sensibilizados con trimeros
de cobalto [Co,(dpa),Cl,] (dpa = 2,2"-di-
piridilamina) y cobre [Cu,(dpa),CL] en
la fotorreduccion de didxido de carbono
en fase acuosa. Asi mismo, se definieron
condiciones adecuadas para llevar a cabo
las reacciones de funcionalizacion del
TiO, en un reactor de microondas, don-
de primero funcionaliza la superficie del
TiO, con 4cido p-aminobenzoico (PABA)
que actiia como molécula de enlace, y lue-
go se ancla el trimero metalico. La estruc-
tura de los cromo6foros utilizados se puede
observar en Figura 1.

Carlos E. Rojas-Sanchez « Jimena Incer-Valverde « Leslie W. Pineda « J. Esteban Duran-Herrera 338

10" BUN@RIDUIDIUNE)SIAL ] ¢ BIDUIIDIUN/ID IR BUN'SLISIAI MMM ) » 1707 Qun(-Arenue( ‘Tge-¢e¢ dd T N ‘G¢ TOA VIDNHAIDINN


http://dx.doi.org/10.15359/ru.35-1.21
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/deed.en
mailto:revistauniciencia%40una.cr?subject=

aa!

e ComCl
\/
N
(a)

O] = (‘U‘S\ C (

Figura 1. Trimeros de Co (a) y de Cu (b) utilizados para

sensibilizar el dioxido de titanio.
Nota: Fuente propia de la investigacion.

METODOLOGIA

Determinacion de condiciones de
reaccion para la sintesis de los
fotocatalizadores

La sintesis de los fotocatalizadores
se realizO6 con un reactor de microondas
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(Discover, CEM), mediante
dos reacciones secuenciales:
primero se lleva a cabo una
reaccion de funcionalizacion
de la superficie del TiO, con
PABA, el cual actha como
molécula de enlace entre el
TiO, y el trimero metalico;
luego se hace reaccionar el
TiO, funcionalizado con el
trimero respectivo para que
se d¢ el anclaje de este mismo
a la estructura (ver Figura 2).
Para cada una de estas dos re-
acciones, se realizo un disefio
experimental con el propdsito de determi-
nar las condiciones de reaccién que produ-
cian los mayores rendimientos.
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Figura 2. Reacciones involucradas en la sintesis de los fotocatalizadores utilizados: (1) El
acido p-aminobenzoico se ancla al semiconductor, (2) Proceso de sensibilizacion con el

cromoforo seleccionado.
Nota: Fuente propia de la investigacion.
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Reaccion de funcionalizacion del
TiO2 con PABA

En esta primera etapa se funcionalizo
el dioxido de titanio (Aeroxide TiO, P-25)
con el acido p-aminobenzoico (Sigma-Al-
drich) utilizando el método propuesto por
Rivera (2012), se pesaron 0,3 g de dioxi-
do de titanio, posteriormente, esta masa se
agrego en el tubo utilizado para la sinte-
sis, y se adicion6 una disolucion de acido
p-aminobenzoico en acetona (5 mL, 10 %
m/m), después se agitd vigorosamente. En
una ultima instancia se posiciono el tubo de
reaccion en el reactor de microondas y se
ajustaron las condiciones segun el esquema
experimental propuesto. El disefio experi-
mental seleccionado para esta etapa fue un
Taguchi L, con 3 réplicas. Se vari6 la tem-
peratura, potencia y tiempo en 3 niveles, los
cuales se pueden observar en la Tabla 1.

Reaccion de anclaje de los trimeros
de Cuy Co

Después de seleccionar las mejores con-
diciones para la funcionalizacién con PABA,
se estudiaron las condiciones de reaccion para
el anclaje de los trimeros metalicos. Para el

Tabla 1. Niveles seleccionados para cada variable en la
reaccion de funcionalizacion de dioxido de titanio con PABA
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caso del catalizador con trimero de cobre se
sigui6 la metodologia propuesta en Berry et
al. (2003), y para el de trimero de cobalto el
procedimiento establecido por Cotton et al.
(1997). En el tubo de reaccion del reactor de
microondas se agregaron 5 mL de una disolu-
cion del trimero respectivo en tetrahidrofurano
(0,5 gen 90 mL) y 0,3 g del dioxido de titanio
funcionalizado obtenido en la primera etapa.

Posteriormente se procedio a variar las
condiciones acordes al disefio estadistico se-
leccionado (factorial 2° para el caso de Co y
factorial 2% para el caso de Cu). Los niveles
escogidos para cada variable se pueden ob-
servar en el Tabla 2. En el caso del trimero de
Co se estudiaron las tres variables, mientras
que para el de Cu no se estudio la potencia.

Después del proceso de sintesis con
microondas, se procedi6 a realizar lava-
dos de cada muestra con tetracloruro de
carbono y un subsecuente secado a tem-
peratura ambiente.

Caracterizacion de los fotocataliza-
dores sintetizados

En la primera etapa de sintesis se rea-
liz6 una cuantificacion del acido p-aminobe-
zoico funcionalizado en el TiO,, para esto se
sometid cada muestra a un
ambiente alcalino (NaOH,

0,1 M) durante 10 min. Des-

Nivel Potencia (W) Tiempo (min) Temperatura (°C) .

At 250 10 90 pués de un proceso de sepa-
Medio 150 7 80 racion, la fase liquida fue
Bajo 100 5 70 analizada, se cuantifico la

Nota: Fuente propia de la investigacion.

Tabla 2. Niveles seleccionados para cada variable en la

cantidad de PABA presente
mediante espectrofotome-
tria a 265 nm, con la ayuda

reaccion de anclaje del trimero metdalico al dioxido de titanio 3o yna curva de calibracién

funcionalizado con PABA

previamente estandarizada.

Nivel Potencia (W) Tiempo (min) Temperatura (°C) Se utilizd un espectrofoto-
Alt,o 250 12 920 metro ultravioleta-visible
Bajo 150 > 80 marca Termo Scientific mo-

Nota: Fuente propia de la investigacion.

delo Evolution 600.
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Ademas de la cuantificacion del PABA
anclado a la matriz de didxido de titanio, se
realizé un andlisis espectrométrico IR (es-
pectrometro FT-IR marca Perkin Elmer y el
espectrometro IR marca Thermo Scientific
modelo Nicolet 6700) antes y después del
proceso de funcionalizacion.

Por otro lado, luego del anclaje de los
cromoforos seleccionados, se determiné el
porcentaje Cu o Co presente en los foto-
catalizadores, mediante espectroscopia de
absorcion atémica (para el caso de Cu) y
mediante espectrometria de emision Optica
con plasma acoplado inductivamente (para
el caso de Co). Se utiliz6 un espectrémetro
marca Perkin-Elmer y modelo Plasma 400
Sequential ICP-OES Spectrometer en el
caso de ICP, mientras que para absorcion
atomica se utilizoé un Perkin-Elmer, modelo
AAnalyst 300.

Por ultimo, se realizo un estudio mor-
fologico de los solidos obtenidos mediante
un microscopio electronico de barrido mar-
ca Hitachi modelo S- 3700N; ademas, se
realizéd una semicuantificaciéon de Co me-
diante fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDX).

Cuantificacion de los productos de
reaccion

En el proceso de evaluacion de los fo-
tocatalizadores sintetizados se decidid cuan-
tificar el formaldehido, 4cido formico y me-
tanol en la fase liquida, e hidrégeno, metano
y monodxido de carbono en la fase gaseosa.
Para la determinacion de formaldehido se
utilizaron, como base, las normas NIOSH
3500 y ASTM E1333-96(2002). Primera-
mente, se realizd una curva de calibracion,
para esto se valord, con acido clorhidrico,
una disolucién de formalina previamente
tratada con sulfito de sodio, con timolftalei-
na como indicador (Jordan, 1980).
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Para cuantificar el acido formico, se
realiz6 un pretratamiento a la muestra liqui-
da, el cual consistio en reducir todo el acido
formico a formaldehido mediante la adicion
de magnesio y acido clorhidrico; seguida-
mente se utilizé el método antes menciona-
do para cuantificar la cantidad de aldehido
presente en la muestra. En lo que respecta
al metanol, su determinacion fue realizada
mediante cromatografia de gases, utilizando
un cromatografo marca SHIMADZU, mo-
delo GC-2014 y una columna RTX-5 (60 m,
0.32 mm DI, 1.00 um), se utiliz6é un detector
FID, el volumen inyectado fue de 2 micro-
litros, la temperatura del horno se mantuvo
en 45 °C, mientras que la temperatura del
inyector en 200 °C, con un split de 40:1 y un
flujo de gas nitrégeno de 2 mL/min. La de-
terminacion de las sustancias en la fase ga-
seosa se realizd mediante cromatografia de
gases para lo cual se utilizd un cromatdgra-
fo marca Hewlett Packard, modelo 6890, se
us6 una columna Supelco Carboxen-1010
Plot (30 m, 0,53 mm). La cuantificacion de
hidrégeno y monoxido de carbono se reali-
z6 con un sensor de conductividad térmica
(TCD); mientras que para el metano con el
de ionizacion de llama (FID); la temperatu-
ra del horno se mantuvo en 100 °C (4 min)
hasta 230 °C a 15 °C/min; la temperatura
de inyeccion fue de 200 °C; mientras que
la del detector se establecié en 230 °C; por
ultimo, se utilizé como gas de arrastre nitro-
geno con un flujo de 2 mL/min.

Evaluacion de los fotocatalizadores
en la reduccion de dioxido de carbono

En esta etapa se realizaron diversas
pruebas preliminares para garantizar que
las sustancias de interés no fueron produc-
to de la descomposicion de alguna sustan-
cia participante en el proceso de reaccion;
posteriormente, se evalud el rendimiento
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de los fotocatalizadores sintetizados en la
reduccion de didxido de carbono. En una
primera instancia se pesaron 0,8 g de catali-
zador sintetizado, masa que se agregd en un
beaker de 200 mL, ademas se adicionaron
150 mL de agua destilada; seguidamente el
sistema fue sometido a un proceso de soni-
dificacion con ultrasonido por 10 min, esto
con el objeto de dispersar de mejor manera
la muestra. La mezcla resultante se agregd
al fotorreactor (Ace Glass 7861) de 1000
mL, junto con 620 mL de agua destilada y
30 mL de alcohol isopropilico como agente
de sacrificio; el volumen final de reaccion se
mantuvo en 800 mL. El alcohol isopropilico
actlia en este sistema como un agente reduc-
tor y donador de hidrégeno, funcion nece-
saria para inhibir la reduccion del agua vy,
con ello, la produccion de hidrogeno: de no
estar presente, la reaccion inhibida seria la
fotorreduccion del dioxido de carbono. Se
utilizé una lampara de mercurio de mediana
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presion de 450 W de potencia y un chiller
marca Buchi (modelo F-305) para mantener
la temperatura del sistema en 25 °C. Se bur-
bujeo6 dioxido de carbono en el sistema por
30 min, para finalmente encender la lampa-
ra e iniciar la toma de muestras. Las reac-
ciones fueron monitoreadas por un periodo
de 6 h a presion atmosférica. El esquema
del montaje experimental utilizado se puede
observar en la Figura 3.

ANALISIS Y RESULTADOS

Durante la etapa de funcionaliza-
cion del TiO, con el 4cido p-aminobenzoi-
co, se presento el anclaje de esta molécula
en la superficie del didxido de titanio, me-
diada por calentamiento con microondas.
Los 4cidos carboxilicos se enlazan fuer-
temente con el titanio en su forma biden-
tada, ademas el grupo amino libre puede
ser utilizado para injertar polimeros o
biomoléculas a la superficie del dioxido

O]

L ®
O
o @)
®
@
Simbologia Significado Simbologia Significado Simbologia Significado
R Reservorio de agua N Gabinete de proteccion X Reactor
B Bureta invertida C Chiller L Limpara
V1,v2 Vilvula T Fuente de poder P Agitador magnético
V3 Manoémetro S Agua caliente U Sistema de regulacion de presion
¥ Rotimetro w Agua fria ML Toma de muestras liquida
E Chaqueta de enfriamiento Z Cable de alimentacién MG Toma de muestras gaseosas

Figura 3. Esquema del montaje de experimental utilizado.

Nota: Fuente propia de la investigacion.
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de titanio (Thomas et al.,
2014). En esta investiga-
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Tabla 3. Resultados del analisis de varianza realizado para
el diseflo robusto Taguchi L9 implementado

cion se realizd un proceso Fuente de Sumade  Gradosde Cuadrado Valor-p

similar, en el cual se notd variabilidad cuadrados libertad medio

un cambio de color de blan- Tiempo 0,0028 2 0,0014 0,7848

co a amarillo después de la Temperatura 0,0014 2 0,0007 0,8845
. . ., ., Potencia 0,0048 2 0,0024 0,6696

funcionalizacion. La unién ¢ 0.1161 20 0.0058 i

dioxido de titanio-PABA  Tgta) 0,1251 26 i} .

se pudo evidenciar en €l  Not: Fuente propia de la investigacion.

espectro IR obtenido para

el TiO, antes y después del proceso de
funcionalizacién con microondas. Al con-
trastar ambos espectros (ver figura 4), se
pueden distinguir algunas aportaciones
del 4cido p-aminobenzoico, en términos
estructurales, al producto final. En el es-
pectro del catalizador funcionalizado se
pudo notar un pico ancho ubicado a los
3400 cm™ el cual se puede asociar al gru-
po hidroxilo caracteristico de un &cido
carboxilico; también se notan dos picos a
los 1624 cm™ y 1408 cm™, los cuales se
asocian al grupo aromatico presente en el
acido carboxilico.

En lo que respecta al disefio robus-
to establecido (Taguchi L) en esta seccion
de la experimentacion, no se presentd una
diferencia significativa entre los diversos
tratamientos en la variable de respuesta se-
leccionada, especificamente el porcentaje de

Y W
\ S 373348 \ / 1388

\ \
\/ \

\ A \ ‘ \
/ 1638 |

56 \ /2391 | |

40 | (

4000 2000 1000 400

an

@

acido p-aminobenzoico anclado a la superfi-
cie del dioxido de titanio (p fue menor que el
o definido en todos los casos, situacion que
se puede observar en la Tabla 3), no se perci-
bi6 efecto alguno de las diferentes variables
seleccionadas. Lo anterior en términos ex-
perimentales establece que ni el cambio de
condiciones ni sus respectivas combinacio-
nes resultaron suficientes para variar la com-
posicion final del acido p-aminobenzoico
impregnado en la superficie del catalizador,
la cual en promedio fue 0,82 %. Lo anterior
significa que se pueden trabajar todas las
variables en los niveles bajos propuestos (5
min, 70 °C y 100 W), y dio como resultado
un producto similar al producido al fijarlas en
sus niveles altos, lo cual representa un buen
hallazgo en términos de ahorro energético y
de tiempo de trabajo. Se comprobaron los su-
puestos del analisis de varianza.

PN AT N =Y

/" 2370 L . \
\ OV
// \[ 140 108 |
A

\ /2916 1624

4000 2000 1000 400

(b)

Figura 4. Espectros IR obtenidos a) TiO, b) TiO -PABA.

Nota: Fuente propia de la investigacion.
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En la segunda etapa de reaccion, rela-
tiva a la sensibilizacion, se notd6 un cambio
de color de amarillo a verde al agregar el tri-
mero de cobre y a azul en el caso del trimero
de cobalto (ver Figura 5). Después de reali-
zar los andlisis estadisticos de tipo factorial
por separado para cada modificacion (2° en
el caso del cobalto y 22 en el caso del cobre),
se determind, con un 95 % de confianza, que
las condiciones seleccionadas no alteraron la
cantidad de cobre o cobalto ancladas al cata-
lizador después del proceso de calentamiento
con microondas (ver Tablas 4 y 5).

Ante los resultados de los andlisis de
varianza, se recomienda la utilizacion de los
niveles bajos en ambos casos, 150 W, 5 min
y 80 °C para la sensibilizacion con cobalto,
mientras que 5 min y 80 °C en el caso del
trimero de cobre. Para cada disefio se com-
probaron los supuestos del ANOVA.
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Figura 5. Coloracion de los
fotocatalizadores: a) comparacion entre

el dioxido de titanio funcionalizado con
PABA y el fotocatalizador sensibilizado con
el trimero de cobalto b) fotocatalizador
sensibilizado con el trimero de cobre.

Nota: Fuente propia de la investigacion.

Los andlisis elementales realizados
dieron como porcentaje promedio de co-
bre 15,45 % para la sensibilizacion con el
trimero de cobre, mientras que para el de
cobalto fue de 1,07 %; esto concuerda con
los resultados obtenidos por Rivera (2012).

Tabla 4. Resultados del analisis de varianza realizado para el disefio factorial 2*
implementado en el caso de la sensibilizacion con el trimero de cobalto

Fuente de variabilidad

Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio Valor-p

Temperatura 0,0068
Tiempo 0,0390
Potencia 0,0638
Temperatura-tiempo 0,0885
Temperatura-potencia 0,1106
Tiempo-potencia 0,0518
Temperatura-tiempo-potencia 0,1208
Error 0,4325
Total 0,9136

1 0,007 0,732
1 0,039 0,420
1 0,064 0,309
1 0,089 0,237
1 0,111 0,191
1 0,052 0,356
1 0,121 0,173
8 0,054 -

15 - -

Nota: Fuente propia de la investigacion.

Tabla 5. Resultados del analisis de varianza realizado para el disefio factorial 2?
implementado en el caso de la sensibilizacion con el trimero de cobre

Fuente de variabilidad

Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio Valor-p

Tiempo 0,7200
Potencia 0,4050
Tiempo-potencia 1,4450
Error 2,9700
Total 5,5400

1 0,7200 0,381
1 0,4050 0,501
1 1,4450 0,235
4 0,7425 -
7 - -

Nota: Fuente propia de la investigacion.
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Aunado a lo anterior, se
realiz0 una determina-
cidon  semicuantitativa

Elemento Concentracion (% m/m)

C 2.885
por SEM-EDX, cuyo N p—
resultado se puede ob- 0 23.603
servar en la Figura 6. cl 0.433
Este analisis arrojé un L SRiE30
Co 0.767

porcentaje de cobalto
en la superficie de 0,77
%, valor cercano al ob-
tenido en los analisis
previos mediante ICP.
En la Figura 6, también
se puede observar la micrografia del fotoca-
talizador de didxido de titanio funcionaliza-
do con el trimero de cobalto, esta se utilizo
para realizar el analisis elemental.

Después de la sintesis de los fotoca-
talizadores y las pruebas del sistema de re-
accion se procedio a estudiar su efectividad
en la reduccion de dioxido de carbono en
medio acuoso, y se encontraron los siguien-
tes comportamientos después de aproxima-
damente 6 h de reaccion.

Durante el proceso se monitored la
cantidad de dioxido de carbono en la fase
gaseosa. Se presentd una disminucion de la
concentracion de esta sustancia en el medio

Grafica 1. Micromoles producidos de cada uno de los productos
mesurados durante el transcurso de la reaccion; utilizando el
fotocatalizador sensibilizado con el trimero de cobalto (a) y en (b)
el trimero de cobre

Figura 6. Micrografia del fotocatalizador sensibilizado con el

trimero de cobalto y analisis elemental realizado.
Nota: Fuente propia de la investigacion.

con el pasar del tiempo, especificamente de
16,6 % en el caso del catalizador de cobre y
de un 13,7 % con el de cobalto.

En el caso del catalizador sensibili-
zado con el trimero de cobre (ver grafica
1-b) es importante notar una alta selectivi-
dad hacia la produccion de hidrogeno. Esta
situacion se debe a que el rompimiento de
agua es un proceso que se favorece en me-
dio acuoso. La energia libre de Gibbs, aso-
ciada a la reduccion del agua en hidrogeno,
es de 237 kJ/mol; mientras que el proceso
de fotorreduccion de dioxido de carbono es
cercano a los 600 kJ/mol, dependiendo de
la reaccion que se presente. Este argumen-
to se fortalece, si se
analizan los poten-
ciales de reduccion
de las dos reaccio-
nes principales que

1 Metano
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Nota: Fuente propia de la investigacion.
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este tiene un valor
de -0,24 V. Se sabe
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Grifica 2. Micromoles producidos de metano y monéxido de carbono durante
el transcurso de la reaccion; utilizando el fotocatalizador sensibilizado con el

| —o— Metano ?
—# - Mondxido de carbono I

150

100

50

Cantidad de compuesto producido (micromoles)

trimero de cobalto (a) y en (b) el trimero de cobre

Cantidad de compuesto producido (micromole

Tiempo (min)

(a)

que la banda de conduccion del dioxido de
titanio sin modificar a un pH de 7 presenta
un valor de -0,50 V. Sin tomar en cuenta las
modificaciones realizadas, se puede notar
que la primera reaccion resulta favorable, ya
que la banda de conduccion es mucho mas
negativa. Sino se toma en cuenta la produc-
cion de hidrégeno, se puede evidenciar una
pequeia produccion de metano (ver grafica
2-b); ademas no se presentd produccion de
monoxido de carbono durante este proceso.

En lo que respecta al catalizador sen-
sibilizado con el trimero de cobalto, se pre-
sentd un comportamiento similar, ya que se
observo, mayoritariamente, el rompimiento
de agua para producir hidrégeno (ver gra-
fica 1-a), con la salvedad de que si hubo
produccion de monoxido de carbono. Como
se puede notar en la grafica 2-a, la concen-
tracion de metano crecid con el pasar del
tiempo, mientras que el monodxido de car-
bono empez6 a producirse después de los
240 min, y sobrepaso la cantidad de metano.
También es importante enmarcar la produc-
cion de este segundo compuesto, pues con el
otro catalizador sensibilizado no se presen-
to (ver grafica 2-b), por lo tanto, se puede
inferir un mejor desempefio del catalizador

—*— Metano |

o
2 -+ - Monéxido de carbono

100

50

Tiempo (min)

(b)

modificado con el croméforo de cobalto en
la fotorreduccion de dioxido de carbono, ya
que se presenta una mayor produccion de
compuestos tipicos de este procedimiento y
una mayor diversidad de estos, cuando se
agrega el mondxido de carbono.

Segliin diversos estudios realizados
en fotorreduccion de didoxido de carbono
(Izumi, 2015), el metano producido puede
rondar entre (0,19 umol / g h) para el
dioxido de titanio P-25 hasta (2200 umol/
9g.,. 1) para dioxido de titanio modificado
con oro, donde se deben tomar en cuenta
sus divergencias metodoldgicas (como el
tipo de lampara utilizada); sin embargo,
se pueden establecer los (60 umol/ g h)
como un promedio, si se consideran todas
las investigaciones incluidas en este estu-
dio. Es importante destacar que, si bien es
cierto estos datos no resultan comparables,
debido a divergencias en el procedimiento
seguido para la obtencioén de los resulta-
dos, sirve como referencia para analizar el
desempefio de los fotocatalizadores sen-
sibilizados, el cual se puede tomar como
bajo, ya que su rendimiento es cercano a
los (10 umol/ g, h) en promedio.
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En el caso del monoéxido de carbo-
no, se presenta una situacién diferente,
pues el estudio realizado por Izumi (2015)
presenta valores mas bajos que los obteni-
dos en este trabajo.

Tomando en cuenta todo lo expuesto
hasta el momento, se puede establecer que
el catalizador con mejor rendimiento en la
fotorreduccion de dioxido de carbono fue el
sensibilizado con el trimero de cobalto, ya
que presentd mas produccion de mondxido
de carbono y metano, productos tipicos del
fendmeno en cuestion; mientras que el mo-
dificado con el trimero de cobre resulté me-
jor en produccion de hidrégeno. En la Tabla
6 se resume la produccion de los diferentes
productos por cada fotocatalizador.

Tabla 6. Produccion de hidrogeno,
metano y monoxido de carbono, segun el
fotocatalizador utilizado
Produccién (umol/g

cat

H CH CO

2 4

Trimero de Cu- TiO, 419,92 06,22 00,00
Trimero de Co- TiO, 213,21 14,28 32,00

Fotocatalizador h)

Nota: Fuente propia de la investigacion.
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la luz ultravioleta y visible proveniente de
la ldmpara de mediana presion excita el
tinte promoviendo la generacion de elec-
trones; estos se movilizan aprovechado la
deslocalizacion de electrones tanto en el
cromo6foro como en la molécula de anclaje,
para ser inyectados en el semiconductor.
Por otro lado, en la particula de TiO,, si se
obtiene la energia necesaria, se presenta un
movimiento de electrones desde la banda
de valencia hasta la banda de conduccion.
Los huecos producidos en la banda de va-
lencia promueven procesos de oxidacion,
como, por ejemplo, el paso del isopropa-
nol a acetona, o la transformacion del agua
en oxigeno; mientras que en la banda de
valencia se dan reacciones de reduccion
como la conversion de diéxido de carbono
en metano y mondxido de carbono, o bien,
en la produccion de hidrogeno. Después de
todo este proceso, el tinte se regenera me-
diante la inyeccion de electrones a través
de otras moléculas en el medio.

Reduccién

Es importante desta- R
car que para ninguno de los
catalizadores se detectd pro- c®
duccion de formaldehido, i O\ /O Tinte®
acido férmico ni metanol, en 3 - M@
la fase liquida. En la mayoria L )>—<:>~—, ﬁ - hy
de los estudios consultados, by - C>"/ @
tampoco se presentd pro- P U U e
duccién de compuestos en la v @

fase liquida.

Después de analizada
la experimentacion, se puede
realizar una aproximacion al
mecanismo de reaccidn, tal
como se puede ver en la Fi-
gura 7. En primera instancia,

CH0

Oxidacién

C,H,0H

Figura 7. Posible ruta de reaccion de fotorreduccion de
dioxido de carbono catalizada por el TiO, sensibilizado

por el trimero de cobalto.
Nota: Fuente propia de la investigacion.
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CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar, satisfactoria-
mente, fotocatalizadores de TiO, sensibiliza-
dos con trimeros de cobalto y cobre utilizan-
do 4cido p-aminobenzoico como molécula
de enlace; estos fueron evaluados en su efec-
tividad para reducir CO, en fase acuosa.

No se presentd una diferencia signi-
ficativa en el porcentaje de 4cido p-amino-
benzoico anclado al diéxido de titanio du-
rante la primera etapa de sintesis al variar
la temperatura, tiempo y potencia durante el
proceso de calentamiento por microondas,
por lo que esta reaccion se puede trabajar en
los niveles mas bajos estudiados (70 °C, 100
Wy 5 min).

Tampoco se presentd una diferencia
significativa en el porcentaje de trimeros de
metal anclados en la segunda etapa de sinte-
sis, por lo que también se puede trabajar en
los niveles mas bajos estudiados (80 °C, 150
Wy 5 min). En todas las evaluaciones de los
fotocatalizadores se presentd una predomi-
nancia del proceso de rompimiento de agua
sobre la fotorreduccion de dioxido de car-
bono. El fotocatalizador sensibilizado con
el trimero de cobalto presentd el mejor des-
empefio en la fotorreduccion de dioxido de
carbono con una produccién de metano de
(14,28 umol/ gcat h) y de monoxido de car-
bono de (32,84 umol / gcat h). En ninguno
de los experimentos realizados se cuantifico
produccion de 4cido formico, formaldehido
ni metanol en la fase liquida. Por tltimo, re-
sulta relevante exponer que se noté una im-
portante selectividad de los fotocatalizado-
res hacia la produccion de hidrégeno, mas
que hacia la fotorreduccion de didxido de
carbono; este hecho se convierte en uno de
los principales retos de mejora para el des-
empeio de los catalizadores evaluados en el
presente proyecto.
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