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RESUMEN

El cambio climético constituye uno de los mayores problemas ambientales en la
actualidad. Uno de los principales causantes de este fenémeno son las altas concen-
traciones de COs, al ser el principal gas de efecto invernadero. Las altas emisiones
de este gas se deben en gran medida a la demanda energética, la cual se suple
con la quema de combustibles fésiles. De modo que, la reduccion de COy mediante
fotocatalisis, surge como una opcién atractiva por dos principales motivos: dismi-
nuir los niveles de este gas de efecto invernadero, asi como, la posible obtencién de
combustibles solares.

Con la finalidad de buscar nuevos catalizadores que puedan tener un buen rendimien-
to de reaccion, se estudiaron tres perovskitas Cs3Bislg, Cs3BiaClg y CsyMnBiyClys.
Estas fueron sintetizados a temperatura ambiente y posteriormente se pudo com-
probar su estructura y pureza mediante un estudio de difraccion de rayos X.

Se plante6 un diseno de experimentos Taguchi 1.9 para determinar las mejores con-
diciones de reaccién en un microreactor. En primera instancia, se propuso un disefio
con 4 factores y 3 niveles, no obstante, se eliminé un factor al no tener productos
de reaccién con las perovskitas que contienen cloro. De modo que, se estudiaron 3
factores: método de deposicion, flujo volumétrico e irradiacion luminica.

El proceso de reaccion se llevd a cabo mediante el uso de una bomba para jeringas,
un microreactor con distribucion de flujo y un simulador solar. Las muestras reco-
lectadas se les aplica un estudio cromatogréafico. Solo se detecté como producto de
reaccion el CO. De los factores en estudio, se determiné que solo el factor de método
de deposicién posee un efecto significativo. Se selecciona como la mejor opcion el
método drop casting con la adicién de una especie adherente (binder).

Se plante6 un modelo de dindmica de fluidos computacional (CFD por sus siglas
en inglés), acoplado con un algoritmo de optimizacién, de modo que, se pudie-
ra plantear una expresiéon preliminar de la velocidad de reaccion, ajustado a los
datos experimentales obtenidos. Se obtuvo una expresién de la siguiente forma
—r = 1,5067x10~41%%7(Cnep,) con un coeficiente de determinaciéon del 0,9865.
Se recomienda utilizar un equipo de humidificaciéon de CO5 que permita fijar el va-
lor de humedad relativa para evaluar si corresponde a un efecto significativo para la
reduccién fotocatalitica de CO4 en fase gaseosa.

VII






INDICE GENERAL

Padgina

TRIBUNAL EXAMINADOR I
DEDICATORIA III
AGRADECIMIENTOS A
RESUMEN VII
INDICE DE CUADROS XV
INDICE DE FIGURAS XIX
INTRODUCCION 1
1.1 Alcance del proyecto . . . . . . . . ... 3
MARCO TEORICO 5
2.1 El Diéxido de Carbono (COg2) . . . . . ... ... 5
2.1.1 Elciclo del Carbonoy el COy . . . . . . . ... .. ... ... )

2.1.2 Emisionesde COy . . . . . . . .. 7

2.1.3 Usos directosdel COy . . . . . . . . . ... ... 9

2.1.4 Captura y almacenaje . . . . .. ... ... .. ... .. ... 10

2.1.5 Vias de transformaciéon del COy . . . . . . . . . ... ... .. 11

2.2 Fotocatalisis . . . . . . . . .. 12
2.2.1 Mecanismo de Fotocatalisis . . . . . .. ... ... ... ... 13

2.3 Reducciéon del COy . . . . . . . .o 14
2.3.1 La dificultad de la reducciéon del CO5 . . . . . . . .. . . . .. 15

2.4 Reducciéon Fotocatalitica del COy, . . . . . . . . . ... ... 16
2.4.1 Productos en la reduccion fotocatalitica de COy . . . . . . . . 17

2.4.2 Fotocatdlisis en fase liquida y gaseosa . . . . . . .. .. . ... 18

2.4.3 Fuente de energia para la fotocatdlisis . . . . . ... ... ... 19

2.5 Fotocatalizadores . . . . . . . . ... ... 21



2.5.1 Métodos de deposicion . . . . . . ... 22

2.6 Perovskitas . . . . ... 24
2.6.1 Estructura cristalina . . . . ... ... ... 24
2.6.2 Propiedades Fotocataliticas . . . . . . ... ... ... ... .. 27
2.6.3 Investigaciones sobre reduccién de CO5 con perovskitas . . . . 29

2.7 Microreactores . . . . . . . . ... 30
2.8 Cromatografiadegases . . . . . . . ... ... L. 34
2.9 Cinética de reaccion . . . . . . . ..o 35
2.10 Simulaciéon CED . . . . . . . . .o 36
2.10.1 Mallado computacional . . . . . . . . ... ... ... 38

2.11 Optimizacion . . . . . . . ... L 39
2.11.1 Algoritmo de optimizaciéon . . . . . . .. ... ... L. 40
2.11.2 Algoritmo simplex de Nelder-Mead . . . . . . .. . ... ... 42
METODOLOGIA EXPERIMENTAL 45
3.1 Sistema global de reaccién . . . . . .. ..o oL 45
3.1.1 Sistema de humidificacion . . . . . . ... ... .. ... 45
3.1.2 Sistema de Fotocatdlisis . . . .. .. ... ... ... ..... 48

3.2 Sintesis de perovskitas . . . . ... ... 51
3.2.1 Difraccion derayos X . . . . . . . ..o 53

3.3 Inmovilizacién de fotocatalizadores . . . . . . . .. .. ... L. 53
3.3.1 Preparacion de sustratos . . . . ... ... 53
3.3.2 Métodos de inmovilizaciéon . . . . .. ..o 55

3.4 Disenio de experimentos para evaluacion de condiciones de reaccion . 57
3.5 Método de cuantificaciéon de productos . . . . . .. ... L. 59
3.6 Modelado CFD . . . . . .. .. . 61
3.6.1 Geometria . . . . . . . ... 61
3.6.2 Mallado computacional . . . . . .. ... ..o 62
3.6.3 Materiales . . . . . ... oL 62
3.6.4 Modelos fisicos . . . .. ..o 63

3.6.5 Expresion cinética . . . . ... L 66



XI

3.6.6 Condiciones de frontera y valores iniciales . . . . .. ... .. 69

3.7 Funcién objetivo a optimizar . . . . . . .. ... 70
3.7.1 Selecciéon del algoritmo . . . . . ..o oo 71

3.7.2 Busqueda del minimo . . . . . . ... ... ... 72
ANALISIS DE RESULTADOS 73
4.1 Sintesis de perovskitas . . . . . ... 73
4.2 Difracciéon derayos X . . . . . ..o 73
4.3 Sistema de humidificaciéon . . . . . . . ..o 7
4.4 Reduccion fotocatalitica . . . . . . ... o0 81
4.5 Analisis del disefio de experimentos . . . . . . . . .. ... ... ... 89

4.6 Propuesta de una cinética de reaccién preliminar y simulacion CFD . 97

4.6.1 Calidadde Malla . . . . . . . .. ... 97

4.6.2 Resultados de la simulacién . . . . . . .. ... L. 99

4.6.3 Resultados del algoritmo de optimizaciéon . . . . . . . . . . .. 103
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 105
6.1 Conclusiones . . . . . . . . 105
6.2 Recomendaciones . . . . . . . . . 106
NOMENCLATURA 107
BIBLIOGRAFIA 109
APENDICES 125
9.1 DATOS EXPERIMENTALES . . . . . . . . .. . ... ... .... 125
9.2 RESULTADOS INTERMEDIOS . . . . . . . .. . . ... ... ... 127
9.3 MUESTRA DE CALCULO . . . . . . . i, 128
94 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL . . . .. ... ... ... ... 130
9.4.1 Deposicion de perovskita sobre sustrato . . . . . .. ... ... 130

9.4.2 Preparacion del sistema de reaccion . . . . ... ... L. 130

9.4.3 Humidificaciéon del COy . . . . . . . . . . . ... 131

9.4.4 Corrida experimental . . . . . . .. ... ... L. 131



XII

9.4.5 Cuantificacion de la muestra . . . . . . . . . ... 132
ANEXOS 133
1 Curva de calibracidon . . . . . . . . 133

2 Cromatégramas . . . . . . . ..o 133

3 Graficas de andalisis de residuos para el analisis estadistico ANOVA . . 134






Cuadro 2.1

Cuadro 2.2

Cuadro 2.3

Cuadro 2.4

Cuadro 2.5
Cuadro 3.1
Cuadro 3.2
Cuadro 3.3
Cuadro 3.4
Cuadro 3.5
Cuadro 4.1
Cuadro 4.2
Cuadro 4.3
Cuadro 4.4

Cuadro 4.5

Cuadro 4.6

Cuadro 4.7

Cuadro 4.8
Cuadro 4.9

Cuadro 4.10

INDICE DE CUADROS

Posibles productos de la reduccién del diéxido de carbono
(Hong et al., 2013). . . . . . . .. .. . 17

Influencia de la fase de reaccién en la reduccién fotocatalitica

de COq con HyO (Xie et al., 2017). . . . . .. ... ... ... 19
Propiedades y aplicaciones de algunas perovskitas (Arul y

Nithya, 2020). . . . . . . . . .. 30
Estudios sobre reducciéon de CO,, usando como medio agua

(o vapor),con perovskitas. Adaptado Huang et al. (2020) y

Hirogond et al. (2020). . . . . . . . ... .. ... ... 31
Rango de valores de skewness (Ansys, 2019). . . . . . .. .. 39
Niveles de los factores de estudio. . . . . . . . .. .. ... .. 58
Matriz para el diseno de experimentos Taguchi. . . . . . . .. 59
Condiciones del método cromatografico. . . . .. .. ... .. 60
Condiciones de operacién del detector FID . . . . . . . .. .. 60
Condiciones de operacién del detector TCD . . . . . . .. .. 60
Parametros de celda para la perovskita Cs3BisClg. . . . . . . . 75
Pardametros de celda para la perovskita CszBislg. . . . . . . . 76
Humedificacién del COy . . . . . . . . . . 79
Calculo de concentracion promedio de CO, a partir de la curva

de cuantificacion, para las dos réplicas. . . . . . . ... .. .. 90
Analisis de varianza de los factores de estudio. . . . . . . . .. 92
Comparaciones en parejas para la prueba Tukey. . . . . . . .. 94
Resultados del rendimiento promedio para cada método de

deposicidén. . . . . . ..o 96

Rendimientos de produccion de C'O reportados en la literatura. 96

Comparacion de las concentraciones de C'O obtenidas experi-

mentalmente y por simulacion. . . . . ... ..o L. 103
Comparaciéon de los pardmetros cinéticos en la fotoreduccion
del COo . . o o o 104



Cuadro A.1
Cuadro A.2
Cuadro A.3
Cuadro A.4
Cuadro A.5

Cuadro A.6

Cuadro A.7

Cuadro B.1

Cuadro B.2

Cuadro B.3

XV

Cantidad de perovskita sintetizada . . . . . .. ... ... .. 125
Masa molar de cada perovskita . . . . . ... ... ... ... 125
Medicion del area para la senal de CO para los blancos. . . . . 125
Medicion del area CO para las corridas experimentales. . . . . 125

Medicion del area CO para las corridas experimentales, repe-
ticion. . . .. 126
Valor promedio del area para la seial de CO . . . . . . . . .. 126
Medicion del area de la sefial de CO para la curva de calibracién.126
Calculo del rendimiento de produccion de CO para las corridas
experimentales . . . . .. ... L 127
Resultados de las iteraciones para el valor de k, mediante el
algoritmo de Nelder-Mead. . . . . . .. ... ... ... ... 127
Cantidad de masa para realizar una deposicion de 250 L a

las concentraciones deseadas. . . . . . . . ... ... ... .. 128



Figura 2.1
Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

INDICE DE FIGURAS

Ciclo del Carbono (Orellana et al., 2012).. . . . . .. ... ..
Emisiones de gases de efecto invernadero por sector industrial.
Adaptado de Ritchie (2020). . . . . . . ... ...
Principales emisores de gases de efecto invernadero, en térmi-
nos totales (izquierda) y per capita (derecha)(PNUMA, 2019).
Pronoéstico de la demanda de CO4 de acuerdo al crecimiento
ano tras ano. Adaptado de IEA (2019) . . ... ... ... ..
Pasos del proceso de reaccién fotocatalitica. R:especies quimi-
cas en reacciones reductoras. O:especies quimicas en reaccio-
nes oxidativas. (I) absorcién de luz, generacién par electron-
hueco; (II) separacién de cargas excitadas; (III) transferen-
cia de electrones y huecos a la superficie de fotocatalizadores;
(IIT") recombinacion de electrones y huecos; (IV) utilizacién
de cargas en la superficie para reacciones redox (Zhao et al.,
2017). .
Evolucion anual del nimero de publicaciones relacionadas con
la reduccion fotocatalitica de CO, y distribucion por paises de

los investigadores involucrados. Adaptado de De la Pena et al.

Radiacion del espectro Solar: Comparacion del espectro extra-
terrestre estandar (amarillo), la emisién tedrica de un cuerpo
negro a 5250 °C (linea negra) y la radiacién real que llega a la

superficie de la Tierra al nivel del mar (Schreck y Niederber-

Representacion esquematica de la banda de conduccién, po-
tenciales de banda de valencia y las energias de banda prohi-
bida de varios fotocatalizadores y potenciales REDOX relati-
vos de los compuestos involucrados en la reduccion de COq a

pH=7 (Nahar et al., 2017). . . . . . . . ... ... ... ....

XVI



Figura 2.9

Figura 2.10

Figura 2.11

Figura 2.12

Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15

Figura 3.1
Figura 3.2
Figura 3.3
Figura 3.4
Figura 3.5
Figura 3.6
Figura 3.7
Figura 3.8
Figura 3.9
Figura 3.10
Figura 3.11
Figura 3.12
Figura 3.13

Numero y tendencia de articulos cientificos publicados sobre
perovskitas (Bresolin et al., 2020). . . . . . .. .. ... L.
(a) Celda unitaria de una perovskita ABXj, y (b) estructura

cristalina de un compuesto simple de perovskita (Teh et al.,

2019).

Elementos de la Tabla peridodica que tiene probabilidad de
formar estructuras de perovskitas (Tao et al., 2021). . . . . . .
Tipos de microreactores fotocataliticos. (a) Seccién transver-
sal de un reactor microcapilar; (b) reactor de microcanal sim-
ple; (¢) reactor de microcanles multiples; y (d) microreactor

planar (Wang y Zhang, 2017). . . . . . . . ... ... ... ..

Elementos bésicos de un cromatégrafo de gases (Shimadzu,

Métodos geométricos utilizados en el algoritmo de Nelder-

Mead (Gomez et al., 2012).

Manta de calentamiento. . . . . . . . . . ... ...

Sistema de humidificaciéon del COs

Anemoémetro para la medicion de humedad.

Cuerpo del microreactor. . . . . . . . ... ... ... ... ..

Pegamento para plasticos.

Sistema de fotocatalisis.

Méaquina cortadora de vidrio.
Comparacion de sustratos. . . . . . . .. . ... ... ... ..

Equipo de bafio ultrasonico Branson 5510

Cromatoégrafo de gases HP.

Geometria de la simulacion CFD.

Simplificacién de la entrada del flujo al microreactor.

Organigrama del algoritmo de optimizacion Nelder-Mead (Za-

patero et al., 2019). . . . . ...

XVII



XVIII

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 4.17
Figura 4.18

Perovskitas sintetizadas: (A) Cs3Bislg, (B) Cs3BisCly y (C)
Csy MnBisClyg. . . o o o o o
Difractogramas para la perovskita Cs3BiyClg: A)Este trabajo;
B)Tailor et al. (2021). . . . . . . . ...
Difractograma para la perovskita Cs3Bislg: A)Este trabajo; B)
El Ajjouri et al. (2019).. . . . . . .. ..o
Difractograma para la perovskita Cs;MnBiyClyo: A)Este tra-
bajo; B)Ma et al. (2021). . . . . . .. ...
Sistema de humidificacién de dos balones. . . . . . . . . . ..
Cromatograma de pruebas de blancos . . . . . . . .. ... ..
Cromatograma con CO como producto de reduccién. . . . . .
Grafico de absorbancia vs longitud de onda de la perovskita
CsyMnBiyClys (Wei et al., 2020). . . . . . .. ... ... ...
Comparacion y discrepancia en los valores de banda, respecto
al electrodo normal de hidrogeno (NHE por sus siglas en in-
glés), para el catalizador Cs3BisClg:(a) Sheng et al. (2020) y
(b)Wu et al. (2021). . . .. ...
Grafico de absorbancia vs longitud de onda para la perovskita
Cs3BigCly Tailor et al. (2021). . . . . . ... ... ... ...
Evolucién de la banda prohibida conforme al cambio de CI por
I (Yao et al.,2019) . . .. ... ... ..
Grafico de absorbancia vs longitud de onda para la perovskita
Cs3Biglg (Yao et al., 2019).. . . . . .. ... ...
Influencia del tipo de deposicion, intensidad de la radiacién y
flujo en la relacién senal/ruido. . . . . . . ... ... ...
Influencia del tipo de deposicion, intensidad de la radiacién y
flujo en las medias de la concentracion de CO. . . . . . . . ..
Grafica de interaccion para la prueba Tukey. . . . . . . . . ..
Malla generada para la simulaciéon. . . . . .. ... ... ...

Gréfica de relaciéon de aspecto. . . . . . . . ..o L

Grafica de oblicuidad.

73



Figura 4.19

XIX

Perfil de velocidad en el microreactor. . . . . . . . . . . .. .. 100

Figura 4.20 Cambio en la fraccion mésica de la especie COs a lo largo del

Figura 4.21

Anexo 1
Anexo 2
Anexo 3
Anexo 4
Anexo 5

Anexo 6

microreactor. . . . . ... 101

Distribucién de la fraccién masica de la especie CO al interior

delmicroreactor. . . . . . . .. ... 102
Curva de cuantificacién para el mondxido de carbono. . . . . . 133
Cromatograma del gas patrén. . . . . .. ... ... 133
Cromatograma del blanco con solo aire. . . . . ... ... .. 134
Grafica de probabilidad normal. . . . . . . .. ... ... ... 134
Gréfica de varianza constante. . . . . . . . ... ... L. 135
Gréfica de distrubucién aleatoria. . . . . . . ... ... L. 135






INTRODUCCION

Si bien la industrializacion y el avance tecnologico son un gran impulsor de la econo-
mia global, muchas de las actividades atribuidas a esta mejora, han colaborado a la
destruccion gradual de nuestro ecosistema, afectando la expectativa de vida de los
seres humanos, el crecimiento y de desarrollo de animales y plantas, y contaminando

aire, tierra y agua (Adekoya et al., 2019).

Como consecuencia al crecimiento en la poblacién mundial, asi como, el alza en la
industrializacion, la demanda energética global se ha incrementado de forma dramé-
tica. Se estima que para el afio 2040 esta se va a incrementar en un 28 %. Cerca del
80 % de la demanda energética global se suple con la quema de combustibles fésiles

no renovables, tales como carbén, petréleo y gas natural (Shen et al., 2020).

La alta dependencia de los combustibles fésiles acarrea dos probleméticas de gran
importancia: el agotamiento de recursos energéticos limitados y el tremendo creci-

miento de la emisiones de diéxido de carbono a la atmosfera.

La comunidad cientifica todavia se debate sobre cuanto tiempo estaran disponibles
los combustibles fésiles. En el afio 2009 se estim6 que el petréleo, carbon y gas
natural se terminaran en 35, 107 y 37 anos respectivamente. En los tdltimos anos
este valor no ha disminuido mucho, de hecho, la utilizacién de combustibles fosiles ha
ido acompanada de mejoras tecnoldgicas en la explotacion de gas esquisto, petroleo
de esquisto, arenas petroliferas e hidratos de carbono. Mas alld de la durabilidad
de los combustibles fosiles, un punto critico es la insostenibilidad intrinseca, ya que,
su tasa de utilizaciéon es mucho mas alta que su formacion, debido en gran medida
a la eficiencia, y aun mas importante, menor coste en comparacioén con fuentes de

energia alternativa (Olivo et al., 2018).

Desde el punto de vista ambientalista, el coste de la quema de combustibles fésiles
es muy alto, debido a que, mediante estos procesos se generan éxidos de nitrégeno
y azufre, diéxido de carbono, hidrocarburos y particulas en suspensiéon que son
perjudiciales tanto para el ser humano como para el ambiente (Olivo et al., 2018).

Gran parte del problema radica que el CO5 es el principal gas de efecto invernadero,
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cerca del 72% de la totalidad de los gases de efecto invernadero emitidos es diéxido
de carbono, por lo que, se considera como el principal culpable del calentamiento
global (Ametta y Ametta, 2017). Las emisiones de CO a la atmésfera aumenta afo
tras afno, de acuerdo con Shen et al. (2020) desde la revolucion industrial en 1750 el
nivel atmosférico de C'O, ha aumentado rapidamente de 280 ppm en 1750 a 415 ppm
en 2019, y segtin datos de Lingampalli et al. (2017) se predice que para el ano 2100
los niveles de CO5 van a alcanzar un valor de 590 ppm, causando que la temperatura

promedio global aumente en un 1.9 °C.

El continuo incremento de concentracion de CO, en la atmoésfera se ha convertido
en el problema de mayor seriedad en materia ambiental, debido a la alarmante
situacion con el calentamiento global. Si bien, se han logrado hitos importantes,
como el Acuerdo de Paris, donde 185 naciones se comprometieron a combatir el
cambio climético, con inversiones hacia un futuro con bajas emisiones de forma
sostenible, varios paises todavia se centran en el uso de combustibles fésiles para la
generacion de energia, lo que no permite un progreso significativo (Adekoya et al.,

2019).

Ante esta creciente problematica se buscan soluciones para combatir esta situacion.
Actualmente existen tres enfoques dirigidos a la disminucion de las concentraciones
atmosféricas del COq, que incluye: (1) reduccién directa de emisiones de COs ; (2)
captura y almacenamiento, conocido como CCS por sus siglas en inglés (Carbon
Capture and Storage); vy (3) utilizacién y transformacion del COq. Los primeros dos
enfoques presentan ciertos inconvenientes, ya que, aun con los intentos por utilizar
distintas fuentes de energia, la alta demanda energética hace que se siga siendo
dependiente a los combustibles fésiles. Por otro lado, la estrategia CCS presenta
dificultades como riesgo de fugas y un alto coste de compresion y transporte, lo que

limita una implementacién de mayor escala (Shen et al., 2020).

La estrategia de utilizacion y transformacion de COs en combustibles se ha vuelto
muy atractiva, debido a que tiene el potencial de poder establecer un ciclo cerra-
do, aunque no del todo perfecto, de uso y recuperacion de carbono (De la Pena

et al., 2015). Una de las vias de transformacién es la reduccién fotocatalitica de



CO5 a combustibles organicos, de tal forma que, proporciona una solucién a la crisis
energética y ayuda a controlar la cantidad de diéxido de carbono en la atmosfera
(Ametta y Ametta, 2017). Debido a esto, surge la importancia de establecer condi-

ciones favorables para la obtencion de mejores rendimientos de reaccion.

1.1. Alcance del proyecto

El presente proyecto titulado evaluacion del efecto de las condiciones de operacién en
la reduccién fotocatalitica de didéxido de carbono en fase gaseosa utilizando perovs-
kitas de bismuto en un microreactor, se encuentra en el marco de investigacion de
produccion fotocatalitica de combustibles solares, misma linea en la que se han ve-
nido desarrollando investigaciones por la Escuela de Ingenieria Quimica, trabajando

en conjunto con el Centro de Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ).

Por lo anterior, este proyecto viene a continuar y contribuir en investigaciones de
proyectos finales de graduacion anteriores, como el trabajo realizado por Esquivel
(2018) en donde se instrument6 y se puso en marcha un fotorreactor para la re-
duccion de CO, en fase gaseosa. No obstante, no se obtuvo productos de reaccion,
utilizando diéxido de titanio y luz ultravioleta. Por su parte, en el proyecto efectuado
por Santamarfa (2019) se disend un microreactor para llevar el proceso fotocatalitico
en fase acuosa, el proceso dio como resultado la obtenciéon de mondxido de carbono
como producto de reaccion, utilizando perovskitas de haluro. Adicionalmente, se ob-
tuvo una velocidad de reaccién preliminar para el proceso en fase liquida. En cuanto
al proyecto ejecutado por Lépez (2020), se probé distintos métodos de deposicién
utilizando perovskitas de bismuto, de modo que, se determiné los tres mejores mé-
todos, evaluando parametros de homogeneidad y efecto de lavados y adhesién. Por
ultimo, en el trabajo llevado a cabo por Pessoa (2022) se evalto distintas condiciones
de reaccién para la reduccion fotocatalitica del CO4 en fase liquida con perovskitas

de bismuto, asi como, la desactivacion del catalizador.

El proyecto pretendié determinar, mediante un disefio de experimentos, las mejores
condiciones de reaccion para el proceso de reduccion fotocatalitico de CO4y en fase

gaseosa en un microreactor, evaluando pardametros de flujo volumétrico, irradiacion



y método de deposicion. Adicionalmente, se buscd determinar una cinética de reac-
ciéon preliminar, a partir de los datos generados experimentalmente, mediante un

algoritmo de optimizacion.

Se planted el uso de perovskitas de haluro por sus sobresalientes propiedades 6pticas
y electrénicas (Zhao et al., 2017).Especificamente, las perovskitas de bismuto pre-
sentan las caracteristicas de ser compuestos estables y tener una baja toxicidad, asi
como, el hecho de presentar diversas morfologias geométricas, bandas prohibidas en
gran parte del espectro UV-visible, esto con la modificacién de componentes, lo cual
cambia la estructura cristalografica, generando variedad de tamanos y dimensiones

del cristal.

Se optd por el uso de un microreactor debido a las grandes ventajas que presentan,
tales como, un mejor control de las condiciones de reaccién, una mejor transferencia
de calor y masa, menores tiempos de reaccion, aparte de un uso eficaz de energia

luminica. Lo cual es de gran utilidad para el proceso fotocatalitico.
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2.1. El Diéxido de Carbono (CO»)

El diéxido de carbono es una molécula triatémica estable y relativamente inerte, que
existe como gas a presion y temperatura ambiente. La molécula de CO5 exhibe una
estructura lineal en donde el carbono esta unido a cada atomo de oxigeno a través
de un enlace sigma y pi formando dos enlaces C=0. Este compuesto es generado
de forma natural a partir de diversas fuentes, como lo son los incendios forestales,
erupciones volcénicas y por el proceso de respiracién de los organismos vivos (Shaya

et al., 2018).

A pesar de que el diéxido de carbono se encuentra principalmente en estado gaseoso,
también es posible obtenerlo en forma sélida y liquida. Para que se encuentre en
estado sélido se debe estar a temperaturas inferiores a los -78°C. Mientras que el
didxido de carbono en estado liquido existe principalmente cuando este se disuelve

en agua a altas temperaturas (Nunez et al., 2015).

El diéxido de carbono es generalmente considerado como un compuesto quimico de
baja toxicidad, ya que, fisiolégicamente no afecta a plantas ni animales, incluido el
ser humano. No obstante, las cantidades de CO4 liberadas anualmente a la atmosfera
(cerca de 6000 millones de toneladas) si tienen un impacto negativo en el desarrollo
de la vida humana, ya que, estas conducen a condiciones climaticas adversas y efectos

contraproducentes en la salud (Adekoya et al., 2019).

2.1.1. El ciclo del Carbono y el CO,

El carbono es un componente esencial en el sistema terrestre. Es fundamental para la
existencia de la vida en la Tierra por su capacidad de combinarse con otros elementos
importantes (oxigeno, nitrégeno, fésforo, hidrégeno, etc.) para formar moléculas que
son vitales para el metabolismo celular y la reproduccion. El carbono en forma de
dioxido de carbono y metano ayuda a regular el clima de la Tierra al capturar el

calor en la atmésfera. Esta captura de energia se conoce como efecto invernadero, de
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modo que el COy y el CHy, junto con otros gases de efecto invernadero, mantienen

el clima de la Tierra en un rango habitable (Bruhwiler et al., 2018).

El ciclo de carbono corresponde al intercambio de carbono realizado entre océanos,
la atmosfera, el suelo y el subsuelo, mediante procesos de orden quimico, fisico y bio-
l6gico. El ciclo inicia con la fijacion del diéxido de carbono atmosférico mediante la
fotosintesis, donde el diéxido de carbono y el agua reaccionan para formar carbohi-
dratos, y a la vez, liberar oxigeno que va a la atmosfera. Parte de los carbohidratos se
consumen directamente para suministrar energia a la planta, y el diéxido de carbono
generado se libera a través de sus hojas o sus raices. Otra parte es consumida por
los animales que liberan dioxido de carbono en sus procesos metabodlicos. Plantas
y animales muertos, se descomponen en el suelo, en donde sus tejidos se oxidan,
formando diéxido de carbono, el cual retorna a la atmosfera. A este ciclo se debe
agregar las emisiones de didxido de carbono generadas por la actividades humanas

(Burbano, 2018). Este ciclo se puede observar en la Figura Figura 2.1.

Figura 2.1. Ciclo del Carbono (Orellana et al., 2012).

Durante la mayor parte de la historia de la humanidad, el ciclo del carbono ha estado
aproximadamente en equilibrio, donde la concentracion de CO, se ha mantenido

en un valor cercano a las 280 ppm. Las actividades humanas, ya sean quema de



combustibles fosiles, deforestacion y otras actividades de uso de tierra, han alterado
significativamente el ciclo del carbono, lo que se evidencia en el cambio climatico

que sufre el planeta en los dltimos anos (Folger, 2009).

El diéxido de carbono no es reactivo en la atmoésfera y tiene un tiempo de residencia
relativamente largo. De acuerdo con Folger (2009) aproximadamente el 50 % de un
pulso de CO; se eliminara en unos 30 afios otros 30 % se eliminard en unos pocos
siglos y el 20 % restante puede permanecer en la atmdésfera durante miles de anos.
Por lo tanto, si las emisiones de este gas siguen en aumento, también lo haran sus
concentraciones atmosféricas, y consecuentemente el forzamiento radiativo, el cual
corresponde al grado en que la atmosfera atrapa la radiacién solar, en donde un

resultado probable es el continuo calentamiento del planeta.

2.1.2. Emisiones de CO,

Incluso con las advertencias de expertos y campanas de concientizacion respecto al
cambio climético, las emisiones de gases de efecto invernadero siguen en aumento.
Durante la tdltima década la emisién de estos gases ha aumentado a un ritmo de
1,5 % anual, durante el 2014 y 2016 se mantuvo relativamente estable. En el ano 2019
solo las emisiones de CO, por combustibles fosiles, destinados a energia y procesos
industriales, aumentaron un 2% alcanzando un valor récord de 37,5 giga toneladas
de didoxido de carbono equivalente. Lo mas preocupante es que nada indica que las
emisiones de gases de efecto invernadero vayan a alcanzar su maximo en los préoximos
anos, y por cada afio que no se frene este incremento sera necesario implementar

medidas més severas y rapidas (PNUMA, 2019).

Las emisiones por actividades humanas son las grandes responsables de la proble-
matica ambiental actual. Se estima que las emisiones anualmente superan las 50
gigatoneladas de gases de efecto invernadero. Estas emisiones estan referidas prin-
cipalmente a 4 sectores industriales. El principal de ellos es la energia, que aporta
casi tres cuartos de las emisiones, consta tanto de electricidad, calor y transporte.
El otro sector con mayor significancia es el de agricultura, silvicultura y uso de la

tierra (Ritchie, 2020). Lo anterior se representa en la Figura Figura 2.2.



Figura 2.2. Emisiones de gases de efecto invernadero por sector industrial. Adaptado
de Ritchie (2020).

Si bien, los datos globales sobre emisiones aportan un perspectiva 1til para conocer
la tendencia de crecimiento, es imprescindible estudiar las pautas de los mayores
emisores para generar una idea mas clara de las tendencias subyancentes. Las cla-
sificaciones van a variar al comparar las emisiones totales y per cépita (PNUMA,
2019), esto se evidencia en la Figura Figura 2.3. A pesar de que naciones como Es-
tados Unidos y la Unién Europea han tenido una pequena disminucion durante la
ultima década, el crecimiento en emisiones en China, India y otros paises en desa-
rrollo, han dominado las tendencias de las emisiones mundiales durante los tltimos

20 anos (Peters et al., 2019).

Figura 2.3. Principales emisores de gases de efecto invernadero, en términos totales
(izquierda) y per capita (derecha)(PNUMA, 2019).



2.1.3. Usos directos del CO,

El CO, también posee valor comercial en algunos productos y servicios. En la actua-
lidad se utilizan alrededor de 230 millones de toneladas al afio. El mayor consumidor
es la industria de los fertilizantes, donde se utilizan 130 millones de toneladas por
ano en la fabricacién de urea, seguida por la industria petrolera con un consumo
de entre 70 y 80 millones de toneladas para la recuperacion mejorada de petroleo
(EOR). El CO, también es empleado en la industria alimenticia, ya que se utiliza en
la produccién de alimentos y bebidas. Adicionalmente, se utiliza en fabricaciéon de
metal, refrigeracion, creacién de extintores y en invernaderos para la estimulacion
del crecimiento de plantas. El mayor consumo de CO, se presenta en América del
norte (mas de dos tercios de la demanda mundial actual (33 %)), seguidamente de
China (21 %) y Europa (16 %). Se pronostica que la demanda aumente de forma sos-
tenida ano tras ano (IEA, 2019). Lo anterior se puede apreciar en la Figura Figura

2.4.
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Figura 2.4. Pronoéstico de la demanda de CO2 de acuerdo al crecimiento afio tras
ano. Adaptado de IEA (2019)

Si bien en usos industriales se utilizan por encima de los 200 millones de toneladas
anuales, las emisiones superan las 30 000 millones de toneladas anuales, por lo que
el balance de emisiones generadas vs usos industriales esta claramente desnivelado
hacia la generacion de emisiones. De modo que, con las politicas ambientales que se

han venido realizando y las campanas de concientizacion y educacién de preservacion
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de recursos, la captura y utilizacion del COq sera inevitable (Kanjilal et al., 2020).

2.1.4. Captura y almacenaje

Las tecnologias de captura de diéxido de carbono involucran procesos de produccion

para generar una corriente de CO, con una pureza relativamente alta, para un

posterior transporte y almacenamiento de la misma. La mayoria de emisiones de

CO; provienen por generacion de energia y de actividades industriales, del volumen

total del gas de combustion, solo del 4% al 14% es CO,. En principio, los gases

de combustion se pueden almacenar mediante mediante compresion (se requiere

presiones superiores a 10 MPa) pero es necesario bastante energia. De acuerdo con

Shaya et al. (2018) existen tres métodos conocidos para captura de CO; en sistemas

de combustion de combustibles {siles:

= Captura posterior a la conversion: Para este proceso de captura se han de-

sarrollado la absorcion por sorbentes sélidos, la adsorcién por oscilacién de
vacio, la absorcién por disolventes y la separacion criogénica. Sin embargo,

todos estos métodos se siguen considerando enérgicamente demandantes.

Captura previa a la conversion: Este método implica la captura de CO5 pro-
ducido por un paso intermedio en algunas conversiones, tal como sucede en
la sintesis de amoniaco. Por lo general, se logra mediante la absorcién con
disolventes o procesos de adsorcién. Esta captura también se ve afectada por

la alta demanda energética.

Captura de combustién de oxicombustible: Esta tecnologia es tinicamente em-
pleada en conversiones de combustion que generan gases de combustion ricos
en CO, pero libres de productos Ny y NO,. Genera un gas de combustion ma-
yoritariamente vapor de agua y COs, lo que es relativamente facil de separar
mediante enfriamiento y compresion. Para este proceso la demanda energética
es menor, no obstante, los costos aumentan en la proceso de combustion ya

que se requiere oxigeno puro para evitar coproductos.



11

Una vez que se ha capturado el CO5 se puede comprimir y transportar a los destinos
de almacenamiento, ya sea en el suelo (secuestro geoldgico), en el océano (todavia en
fase de prueba) o en carbonatos minerales. En el almacenamiento geoldgico se inyecta
a alta presion en rocas estables ricas en poros, que atrapan los fluidos naturales a
una profundidad de entre 0,8 y 1 km y el almacenamiento se puede dar en estado
liquido, gaseoso o en condiciones supercriticas, dependiendo de las caracteristicas
del reservorio. En contraste, la carbonacion mineral implica la reacciéon directa o
indirecta, entre el COy y un 6xido metalico como el calcio y el magnesio, que se
encuentran naturalmente como minerales de silicato. La ventaja de esta tecnologia,
es la produccién de carbonatos estables que son adecuados para un largo periodo de

almacenamiento que puede durar siglos sin fugas (Shaya et al., 2018).

2.1.5. Vias de transformacion del CO,

Existen varias rutas para transformar el CO, en productos de valor comercial. Sin
embargo, muchos de estos mecanismos todavia se encuentran periodo de estudio y
desarrollo, en busca de encontrar una tecnologia confiable que se pueda llevar a gran
escala. Si bien existen enfoques novedosos, como la conversion con enzimas o bien
mas tradicionales como la hidrogenacién de CO», la via de conversién mas estudiada,
y a la cual se le han invertido mayores recursos, es la conversion catalitica, la cual

incluye tecnologias como (Xing et al., 2020):

= Electrocatalisis: Corresponde a una tecnologia que convierte el CO5 en di-
versos productos, como CO, hidrocarburos, alcoholes, ésteres y acidos carbo-
xilicos, mediante el uso de un catodo y un anodo con disolventes acuosos o
no acuosos. Este tipo de procesos se clasifican de acuerdo a la cantidad de
electrones transferidos (2, 4, 6 u 8), y debido a la pequena diferencia en la
energia potencial termodinamica entre varias reacciones posibles, los produc-

tos obtenidos suelen ser una mezcla de compuestos de carbono.

» Fotocatalisis: Este método se consigue mediante el estudio de la fotosintesis

de las plantas. La esencia del proceso consiste en que los fotocatalizadores
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generen pares electron-agujero mediante irradiaciéon luminica y se promueva

la reaccion redox entre el COy y el HoO para generar hidrocarburos.

= Catalisis con plasma: Cuando la temperatura de otras particulas, como
iones y moléculas de gas en plasma, es mucho mas baja que la energia de
los electrones, es denominado plasma no térmico, lo cual ocurre en presencia
de electrones de alta energia y es causado por la colision inelastica de estos
electrones y las moléculas de gas COs bajo la accién de un campo eléctrico. De
modo que, electrones de alta energia en plasma de baja temperatura pueden

disociar moléculas de CO, y convertirlas en CO y Os.

= Catalisis térmica: Este proceso cominmente es conocido como metanacién
de CO,, la cual corresponde a una reacciéon altamente exotérmica entre Hy
y COy para formar CHy y HyO, a una temperatura entre 150 y 500 °C y
un intervalo de presién entre 0,1 y 10 MPa y con un catalizador metalico.
No obstante, este proceso presenta problemas de selectividad, alta demanda

energética y deterioro rapido del catalizador.

Cabe destacar que la mayor diferencia entre la fotocatalisis y electrocatalisis radica
en la fuente de electrones, ya que, en el primero, se obtienen al irradiar luz a un
semiconductor, y en el segundo, se consiguen utilizando corriente. Una de las princi-
pales ventajas del proceso fotocatalitico es el uso directo de fotones, en comparacion

a la conversion inicial en electricidad (Zhu, 2019).

2.2. Fotocatalisis

La fotocatalisis es un fenémeno polifacético el cual puede ser utilizado en diver-
sas aplicaciones, donde resaltan: degradacion de contaminantes, sintesis organica,
produccion de Hs, reduccion de COs, fijacion de Ns, aplicaciones antimicrobianas y
conversion de biomasa. El término de fotocatalisis esta referido al uso de un material
semiconductor (fotocatalizador) que al ser irradiado por energia luminica, altera la

velocidad de reaccién de una reaccién quimica (Ametta et al., 2018).



13

Las reacciones fotocataliticas cominmente pueden clasificarse en dos grupos apartir

del estado fisico de los reactivos (Tahir et al., 2020):

= Fotocatdlisis heterogénea: En este tipo de fotocatalisis el catalizador se en-
cuentra en una fase distinta a los reactivos. Materiales semiconductores, en
especial el dioxido de titanio es el mas utilizado. La fotocatalisis heterogénea
posee grandes ventajas. Estabilidad quimica en un medio liquido, baja toxici-
dad y la no selectividad de la actividad catalitica son las principales ventajas

de la fotocatdlisis heterogénea sobre la fotocatélisis homogénea.

» Fotocatdlisis homogénea: Consiste en el conjunto de catalizadores moleculares
solubles incluyendo un sistema de absorciéon de luz (fotosensibilizador), sitios
cataliticos para el proceso de oxidacion y reducciéon todo en un mismo estado.
Los complejos de metales de transicion son fotocatalizadores comunes, debido
a que, muestran una estabilidad y un intervalo de banda electrénico adecuados

para realizar una fotocatalisis homogénea.

2.2.1. Mecanismo de Fotocatalisis

El proceso se inicia con la transicion de un electrén desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccién, solo ocurre si la energia de la luz irradiada es igual o
mayor que diferencia de energia existente entre la banda de valencia y la banda de
conduccién. Una vez efectuada la transicion, se genera un agujero en la banda de
valencia y se agrega un electrén a la banda de conduccién. Aun si esta transicion
puede ocurrir en muchos materiales, el par agujero-electron va a ser afectado por las
atracciones electrostaticas mutuas, las cuales van a ser inversamente proporcionales
a la constante dieléctrica del sélido, por lo cual, s6lidos con una constante dieléctrica
alta permitira al par alcanzar la superficie antes de que se recombinen. Luego, en la
superficie, el agujero y el electron van a reaccionar con, un donante de electrones o
una especie aceptora de electrones, lo cual desencadenara en la oxidacion y reduccion

de las moléculas absorbidas en la superficie (Rose, 2015).

De acuerdo con Zhao et al. (2017) este tipo de procesos pueden ser descritos por
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cuatro pasos determinantes: (I) Absorcién de la luz para generar los pares agujero-
electron; (II) Separacion de cargas excitadas; (III) Transferencia de los electrones y
huecos a la superficie del catalizador; y (IV) Utilizacién de las cargas en la superficie
para las reacciones de oxidacién y reduccién (REDOX). Las cargas fotogeneradas
en la superficie tienen el potencial de promover diferentes reacciones REDOX, los
detalles de cudal va a ser, dependen de las propiedades donadoras o aceptoras de las

especies absorbidas en la superficie. Este proceso se representa en la Figura Figura

2.5.

Figura 2.5. Pasos del proceso de reaccién fotocatalitica. R:especies quimicas en
reacciones reductoras. O:especies quimicas en reacciones oxidativas. (I)
absorcion de luz, generacion par electrén-hueco; (II) separacién de cargas
excitadas; (III) transferencia de electrones y huecos a la superficie de
fotocatalizadores; (III’) recombinacién de electrones y huecos; (IV)
utilizaciéon de cargas en la superficie para reacciones redox (Zhao et al.,
2017).

2.3. Reduccion del CO,

La conversion del dioxido de carbono a productos de valor agregado, como com-
bustibles, ha tomado especial relevancia en proyectos de investigacion, ya que, con
el desarrollo de una tecnologia capaz de lograr esto de manera eficiente se podria
solventar dos problemaéticas distintas, pero que estan intimamente relacionadas: con-

taminacion ambiental y crisis energética (Zhao et al., 2017).
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Este proceso de reduccion ha generado tendencia en las investigaciones sobre gene-
racion de energia y procesos de catdlisis. Paises como Estados Unidos y Japén han
incorporado programas de investigacion especificos referidos a esta tematica (De la
Pena et al., 2015). En la Figura Figura 2.6 se muestra como el nimero de inves-
tigaciones, sobre el proceso de fotocatdlisis del COs, ha aumentado en los tltimos

anos.

Figura 2.6. Evolucién anual del nimero de publicaciones relacionadas con la
reduccion fotocatalitica de COq y distribucién por paises de los
investigadores involucrados. Adaptado de De la Pena et al. (2015).

De forma alternativa, para reducir las altas concentraciones, se han realizado grandes
esfuerzos para desarrollar técnicas de captura y almacenamiento de carbono mas
eficientes, que fijen el CO, atmosférico y lo almacenen bajo tierra en un estado
supercritico, no obstante, este tipo de técnicas tienen la desventaja de consumir
mucha energia, no ser renovables y no tener una aplicabilidad a gran escala (Wu et

al., 2017).

2.3.1. La dificultad de la reduccion del CO,

Desde el punto de vista quimico, el COs es el producto final de oxidacion del carbono
y es un compuesto termodindmicamente estable (AG® = —400 kJ/mol). Consiste en
dos dobles enlaces C=0, en donde cada uno de ellos tiene una energia de disociacion
de 750 kJ/mol la cual es bastante mas alta que los enlaces C-C, C-O y C-H, con
valores de 336 kJ/mol, 327 kJ/mol y 441 kJ/mol respectivamente. Con lo anterior,
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se evidencia primeramente que la reduccién es un proceso no espontaneo,por lo cual,
sin un catalizador y energia de entada, la reduccién no va a ocurrir, ademas que es
un proceso relativamente més complejo en comparacion con la reduccion de muchos
compuestos organicos(Wang et al., 2019a). En adicién, el carbono se encuentra en
su estado de oxidacién més alto en CO, y la reducciéon del mismo puede conducir
a una gran variedad de productos con diferentes estados de oxidacion del carbono,
que van desde el monéxido de carbono, metano hasta hidrocarburos superiores en
estado gaseoso, asi como, compuestos oxigenados en fase liquida como metanol y

acido férmico (Chang et al., 2016).

Otro de los retos que presenta el proceso de reduccién fotocatalitica del COg, es la
selectividad hacia los productos, ya que entran en competencia miltiples reacciones
dependiendo de las cargas fotogeneradas en la superficie del catalizador. Adicional-
mente, si no se emplea un catalizador con una banda prohibida adecuada, para la
irradiacién operacional seleccionada, se va a dar el fenémeno de recombinacion de

los pares electrén-agujero (Zhao et al., 2017).

2.4. Reduccién Fotocatalitica del CO»

La fotocatalisis del CO4 ofrece grandes ventajas en términos de condiciones de opera-
cion, ya que, se puede llevar a cabo el proceso a temperatura y presion atmosféricas,
no obstante, se tienen otro tipo de retos como baja eficiencia, deficiencia en la absor-
cion de luz y fotocorrosion. Los bajos rendimientos son cominmente asociados a una
alta recombinacion de las cargas, brechas de banda inapropiadas y una transferencia
lenta de electrones, mientras que, la deficiencia de absorcién de luz esta relacionada
con la brechas de banda mas amplias que hace que solo la luz UV tenga la suficiente

energia para supera la brecha de banda prohibida (Kovagig et al., 2015).

En términos generales, se ha determinado que en el proceso de reduccion fotocata-
litica del CO hay tres etapas criticas: (i) que los fotones incidentes tengan energia
igual o superior a la energia de la banda prohibida del fotocatalizador se absorban
para generar pares electrén-agujero; (ii) que los electrones y agujeros fotogenerados

migren de forma independiente a la superficie de la particula del fotocatalizador;
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(iii) que los electrones fotogenerados reduzcan el CO2 a combustibles y de forma
andloga los agujeros oxiden el HyO en O,. Los dos primeros pasos son los mismos
que en la separacion solar del agua, no obstante, la mayor diferencia entre estos dos
procesos es la reaccion superficial de los electrones fotogenerados en la reduccion de
COs,. La reduccién de protones a menudo entra en competencia con la reduccién de

COg, especialmente en presencia de H,O (Chang et al., 2016).

2.4.1. Productos en la reduccién fotocatalitica de CO,

La reduccién fotocatalitica del CO,, al involucrar procesos donde interactiian varios
electrones, puede conducir a una gran variedad de productos, ya sean en estado
gaseoso o liquido (Hong et al., 2013). En el Cuadro Cuadro 2.1 se muestran algunas

de las reacciones que pueden darse en el proceso de reduccion.

Cuadro 2.1. Posibles productos de la reduccién del diéxido de carbono (Hong et

al., 2013).
Producto Reaccion quimica Potencial de
reduccién

(E°)
Oxigeno HyO — 1/205+2H™ 4 2e~ 0.82
Acido férmico COy +2H* +2¢~ — HCOOH -0.61
Formaldehido COy+4H'Y +4e~ — HCHO + H,O -0.48
Metanol COy+6HY +6e — CH3;0H + H,O -0.38
Metano COy +8H' +8~ — CH, + H,O -0.24
Etileno 20049 + 12H" +12e~ — CyH, + 4H50 -0.34
Etanol 20049 + 12H* +12e~ — CoHsOH + 3H50 -0.33
Etano 2C0, + 14H* 4 14e~ — 02H6 + 4H50 -0.27
Acetaldehido  2COy + 10H" + 10e~ — CH3CHO + 3H50 -0.36
Hidrégeno 2H" +2e~ — Hy -0.42
Monoxido de COy+2H' +2¢ — CO + Hy,O -0.53

carbono

Como se puede observar en el Cuadro Cuadro 2.1 se pueden obtener productos con
un atomo de carbono (C1) como moléculas con dos atomos de carbono (C2). La
clave para obtener productos C2 es estabilizar los radicales o intermediarios C1.
De forma adicional, el H,O es un donante de protones esencial en este proceso, no

obstante, la posible reaccion de evolucién de Hy, conocida como HER por sus siglas
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en inglés (Hydrogen Evolution Reaction), de la reduccién fotocatalitica directa de
H>0O, entra en competencia. Por lo anterior, la inhibicion de la tasa de HER se debe

considerar en la reacciones fotocataliticas de reduccion de CO, (Fu et al., 2019).

2.4.2. Fotocatalisis en fase liquida y gaseosa

Desde los primeros informes sobre la reduccion fotocatalitica del CO,, se han ex-
plorado varios sistemas para realizar este proceso fotocatalisis. De forma general,
han sido agrupados en: sistemas fotocataliticos gas-solido y el otro corresponde al
sistema, liquido-s6lido. A nivel de laboratorio predominan los sistemas liquidos, ya
que, regularmente en procesos fotocataliticos presentan una mejor eficiencia (Lin et

al., 2018).

Los sistemas liquidos-solidos han sido ampliamente desarrollados. Donde el agua se
utiliza como reactivo. Estos tipos de sistemas han sido investigados debido a su gran
disponibilidad, bajo costo econémico y que son amigables con el medio ambiente.
No obstante, el agua como disolvente para esta reaccion presenta la negativa de
tener una baja solubilidad, lo que dificulta la posibilidad que el CO, interactiia con
el catalizador en el medio de reacciéon. Ante esta situacién, se han explorado otras
opciones como el uso de disolventes orgéanicos (metanol, isopropanol, acetonitrilo),
lo cual mejora la solubilidad y de forma consecuente la foto-actividad. Sin embargo,
afecta negativamente la sostenibilidad econémica y ambiental del proceso (Olivo et

al., 2017).

Debido a estos motivos, se han empleado sistemas gas-sélido, ya que, presenta ven-
tajas como la posibilidad de ajustar la relaciéon CO5/H,0 y también de efectuar la
reaccion con un exceso de CO,, de modo que se mejora la adsorcion de CO5 en la

superficie catalitica (Olivo et al., 2017).

En investigaciones como la efectuada por Tahir y Amin (2015) se muestra que la
productividad de la relacién de reactivos, asi como la selectividad de producto hacia
el metano se vio maximizada con una relacién de 1,5 CO5/H50 molar, valor que
estd por encima de la relacién estequiométrica (0,5). De acuerdo con Nahar et al.

(2017), el sistema gas-sélido es més favorable para la reducciéon de CO, en presencia
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de HyO ya que la microestructura de los fotocatalizadores y la proporcion de CO5 en
H50 en la reaccion en fase gaseosa influye en la fotoactividad y la selectividad. Un
ejemplo de lo mencionado anteriormente se puede evidenciar en el trabajo efectuado
por Xie et al. (2017), donde se utiliza dos distintos fotocatalizadores bajo las mismas
condiciones operacionales, inicamente variando el tipo de sistema, obteniendo, una
mayor selectividad y una mayor tasa de formacion de CO y CHy, esto se puede
apreciar en el Cuadro Cuadro 2.2.
Cuadro 2.2. Influencia de la fase de reaccién en la reduccion fotocatalitica de

COy con HyO (Xie et al., 2017).
Tasa de formacion (umolg='h™')

Sistema Catalizador co CH, o,
Gas-Solido Ti0, 1,2 0,38 2,1
Liquido-Sélido Ti0q 0,80 0,11 5,3
Gas-Solido Pt —Ti0, 1,1 5,2 33
Liquido-Sélido Pt — T, 0,76 1,4 55

2.4.3. Fuente de energia para la fotocatalisis

La intensidad luminica, asi como, el tipo de irradiacion son de los parametros mas
influyentes en la reduccién fotocatalitica del CO,. Por lo cual, para estimular la
reaccién es necesario un contacto efectivo, particularmente a nivel microscépico,
entre la luz y el catalizador. La mayoria de fotocatalizadores funcionan de manera
eficiente en el rango de irradiacién ultravioleta (UV), por lo que, solo aprovechan

un rango limitado del espectro solar (Ali et al., 2019).

La enorme cantidad de energia generada por la fusiéon nuclear en en el Sol se irradia
a la Tierra en forma de luz y calor, lo cual se conoce como energia solar. Fuera de la
atmosfera cada metro cuadrado de superficie esférica recibe una media de 342 W de
radiacion solar al ano. Si bien un 30 % de la radiacion se refleja inmediatamente al
espacio, la luz y el calor absorbidos por la Tierra siguen siendo muy impresionantes
(Meng et al., 2020). A pesar de que la irradiaciéon en la superficie terrestre varia
ampliamente, dependiendo de la latitud, la temporada (mes, dia, hora), y efectos

atmosféricos (reflexién, absorcién y dispersion), la magnitud de la constante solar
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1353 £ 21 Wm™~2 proporciona de forma clara la cantidad de energia solar que esta

facilmente disponible (De la Pena et al., 2015).

El Sol irradia energia solar mediante ondas electromagnéticas en un rango de lon-
gitud de onda conocido como espectro solar (290-2500 nm). Este espectro se puede
dividir en tres secciones: ultravioleta (UV), luz visible y luz infrarroja (ver Figura
Figura 2.7). El rango de UV va de 290 a 380 nm, lo cual es solo un 5% del espectro
solar; mientras que el rango de luz visible es de 380 a 780 nm y el de luz infrarroja
es de 780 a 2500 nm (Meng et al., 2020). La energia del fotén requerida para la
fotoexcitacion depende de la banda prohibida del fotocatalizador, en donde la ma-
yoria tienen una banda prohibida més amplia que 3.2 eV y absorben principalmente
luz ultravioleta (UV). Por lo cual, los fotones con energias menores a las energias
de la banda prohibida de los fotocatalizadores, no se aprovechan en la reducciéon

fotocatalitica de COq (Gao et al., 2020).

Figura 2.7. Radiacién del espectro Solar: Comparacién del espectro extraterrestre
estdndar (amarillo), la emisién teérica de un cuerpo negro a 5250 °C
(linea negra) y la radiacion real que llega a la superficie de la Tierra al
nivel del mar (Schreck y Niederberger, 2019).

Con el objetivo final de utilizar la luz solar plenamente como fuente de energia para
la fotocatalisis, el punto critico se basa en ampliar la utilizacion del espectro solar.

Ante este desafio se han explorado gran cantidad de estrategias, que se pueden
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dividir principalmente en dos categorias: (1) modificaciones al diéxido de titanio
(TiO2) y (2) desarrollo de materiales nuevos con propiedades fotocataliticas, con

una banda prohibida estrecha y sensibles a la luz visible (Meng et al., 2020).

2.5. Fotocatalizadores

El tipo de material del fotocatalizador en la reduccién fotocatalitica del CO5 es un
factor critico, ya que, influye de manera importante en varios detalles claves del
proceso. Algunos de estos son: la ruta de reaccion, el tipo de luz que absorberia y se
utilizaria en el proceso, los productos probables que se pueden obtener, y en tltima
instancia la eficiencia y rendimiento del proceso. Por lo cual, la elecciéon del material
fotocatalizador es crucial y ha sido foco de investigacién en este campo tematico

(Adekoya et al., 2019).

Acorde con Tahir et al. (2020) un buen fotocatalizador debe ser no téxico, estable,
altamente fotoactivo y econémico. Por su parte Adekoya et al. (2019), menciona que
para el diseno de un material fotocatalitico con 6ptima eficiencia y efectividad se
debe tomar en cuenta un intervalo de banda adecuado, que se ajuste a la region
de luz irradiada en el espectro solar e inhibicién de la recombinacion de agujero-
electron. Ademas, se debe considerar parametros como: tamano de particula, area

superficial y dispersién o deposicion del fotocatalizador.

Entre varios fotocatalizadores, el TiOs es uno de los materiales mas conocidos y
altamente utilizados en este tipo de procesos fotocataliticos. Esto se debe en gran
medida a su alta eficiencia oxidativa, alta estabilidad quimica, baja toxicidad y bajo
costo. Sin embargo, aun con todos los avances que se han logrado durante las tltimas
tres décadas, quedan problemas sin resolver. En primer lugar, la actividad fotoca-
talitica del TiO, sigue siendo baja, principalmente, por dos razones: (1) velocidad
de reaccion lenta debido a la rapida recombinacion de los pares agujero-electron ge-
nerados y (2) utilizacion deficiente de energia solar debido a la banda de prohibida
que limita la absorcién de la radiacién solar. En segundo lugar, la mayoria de los
experimentos fotocataliticos sobre la reduccion de diéxido de carbono reportados en

la literatura se realizan en fase liquida, y se caracterizan por un largo tiempo de
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radiaciéon UV, lo que dificulta el entendimiento y control del mecanismo de reaccion

(Shtyka et al., 2020).

Por lo anterior, se han realizado grandes esfuerzos en la implementacion de varias
estrategias, como la preparacién de semiconductores, con diferentes estructuras o
morfologias cristalinas, la adicién de metales nobles o metales de acunacion al semi-
conductor. Otra de las propuestas es la preparacién de nanocompuestos basados en
semiconductores para aumentar la actividad fotocatalitica. No obstante, también se
ha informado que la mayoria de estas son capaces de mejorar la reduccion fotoca-
talitica de HoO a Hy (Xie et al., 2017). En la Figura Figura 2.8 se puede observar

varios fotocatalizadores con sus bandas de prohibidas y posibles productos.

Figura 2.8. Representaciéon esquematica de la banda de conduccién, potenciales de
banda de valencia y las energias de banda prohibida de varios
fotocatalizadores y potenciales REDOX relativos de los compuestos
involucrados en la reducciéon de CO2 a pH=T7 (Nahar et al., 2017).

2.5.1. Meétodos de deposicién

El proceso de una deposicion de una pelicula fina implica el proceso de trabajar sobre
la superficie de un sustrato. El material es anadido en forma de capas delgadas, que
pueden ser capas estructurales o como espaciadores que luego se eliminaran. Las

técnicas de deposicion se dividen en dos grandes grupos, dependiendo si su proceso
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primario es quimico o fisico. En deposiciones quimicas, la pelicula es depositada
mediante la reacciéon quimica entre el sustrato caliente y gases inertes. En cuanto
la deposicién fisica, el material de interés, ya sea gaseoso, liquido o sélido, se libera
y se mueve fisicamente a la superficie del sustrato. La decisién de cual técnica de
deposicion utilizar radica en aspectos como estructura del sustrato, temperatura de

operacion, tasa de deposicién y fuente (Singh et al., 2013).

En el caso especifico de deposicion de perovskitas, se utilizan gran diversidad de
técnicas, esto debido al amplio uso de estos materiales en la elaboraciéon de celdas

solares. Algunas de las técnicas mas comunmente utilizadas son (Yang et al., 2021):

= Spin coating: Este es un método ampliamente utilizado para la deposiciéon de
peliculas de perovskitas en laboratorio. Usualmente, una pequena cantidad de
la solucién precursora es aplicada en el centro del sustrato. Posteriormente,
el sustrato se hace girar a una alta velocidad con el propésito de esparcir el
material por fuerza centrifuga. El solvente en el precursor es por lo general
volatil, por lo que se evapora de forma simultanea durante la alta velocidad
de rotacion. De modo que sobre el sustrato se obtiene una pelicula seca de

catalizador.

= Drop Casting: Este es un método simple en el cual se transfiere una disolucion
de perovskita sobre la superficie del sustrato, seguido de un proceso de calen-
tamiento para remover el solvente. El grosor de la pelicula es controlado por
la cantidad de so6lido presente en la disolucién. La tension superficial entre la
disolucion de perovskita y la superficie del sustrato, la viscosidad de la disolu-
cion y la temperatura de calentamiento, van a tener un impacto significativo

en la calidad y uniformidad de la pelicula.

» Blade coating: Este proceso consiste en una cuchilla afilada, colocada en cierta
posicion sobre el sustrato, y la solucion de recubrimiento que se coloca en frente
de la cuchilla, la cual, se mueve a una velocidad lineal a través del sustrato
para formar una capa hiimeda de perovskita. En general, el grosor de la capa

himeda debe ser aproximadamente la mitad de la distancia entre el sustrato
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y la cuchilla.

= Spray Coating: Este es un método de aspersion, el cual consiste en un tanque de
presion para la disolucién de perovskita y una boquilla de aspersion impulsada
por aire. En resumen, las gotas ultrafinas de la disolucién se rocian desde
la boquilla a la superficie del sustrato. Después de un proceso de secado y

recocido, se obtiene la pelicula de perovskita.

2.6. Perovskitas

El primer material denominado como perovskita fue el mineral titanato de calcio
(CaTiO3) descubierto por el gedlogo Gustav Rose en 1839 en los Montes Urales.
Fue nombrado como perovskita en reconocimiento a Lev Alexevich von Perovski, un
minerélogo ruso. No obstante, el término perovskita representa cualquier compuesto
que siga la féormula ABX3. La corteza terrestre contiene varios tipos de perovskitas,

las mas abundantes MgSiO3 y FeSiO3 (Atta et al., 2016).

En la actualidad, las perovskitas han ganado especial atencién en diferentes campos
de investigaciéon debido a las diversas propiedades que pueden presentar. En pri-
mera instancia, estos materiales fueron investigados por sus llamativas propiedades
Opticas, asi como, por sus interesantes efectos cuanticos, no obstante, en los ultimos
20 afios estos materiales han experimentado un gran desarrollo, especialmente en
el campo fotovoltaico, también con un notable aumento de interés en aplicaciones
relacionadas con el uso de luz visible (Bresolin et al., 2020). Esto se puede apreciar

en la Figura Figura 2.9, donde el aumento de articulos publicados es evidente.

2.6.1. Estructura cristalina

Este tipo de compuestos quimicos corresponden a estructuras cubicas de tipo ABXs3,
en donde A, B y X representan diferentes elementos quimicos en una proporcion
1:1:3. En el caso de A y B corresponden a cationes metalicos, donde el catién A es
de mayor tamarno que el catién B, y los 4tomos de X son aniones no metélicos (Salas,

2018). En esta formula quimica A puede ser organico u inorgénico, como metilamonio
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Figura 2.9. Numero y tendencia de articulos cientificos publicados sobre perovskitas
(Bresolin et al., 2020).

(CH3NH3™) como catién orgdnico y metales alcalinos (Na, K), alcalinotérreos (Sr,
Ca, Ba), lantdnidos o metales de tierras raras (La, Sm, Pr) como catién inorgénico. El
cation B representa un ion metalico divalente, como lo son los metales de transicion.
Para X se sustituyen con elementos de la familia de los haluros (Dandia et al., 2020).
El catiéon B y el anion X forman un octaedro BXg, donde los cationes A ocupan los
12 espacios vacios coordinados dentro de la estructura para equilibrar las cargas
del todo el sistema (ver Figura Figura 2.10). Una estructura ideal de perovskita es

ctibica e inflexible desde una perspectiva cristalografica (Teh et al., 2019).

En términos generales, el cation A seleccionado es responsable de la orientacién de
la celda dentro de la estructura, y su manipulaciéon puede influir a una transicion
beneficiosa de las propiedades optoelectronicas. El tamano del cation A afecta de
forma adversa la simetria de la estructura, causando distorsiéon en los enlaces B-
X, lo cual esta relacionado con las propiedades electrénicas (Bresolin et al., 2020).
La distorsion de estos enlaces B-X provoca una inclinacién en los octaedros BXg,

una modificacién de la estructura, reduciendo su simetria, lo cual, puede conducir a
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Figura 2.10. (a) Celda unitaria de una perovskita ABX3, y (b) estructura cristalina
de un compuesto simple de perovskita (Teh et al., 2019).

estructuras tetragonales u ortogonales, que son las variantes no ctibicas mas comunes

(Bertolotti et al., 2017).

La estabilidad de la estructura ctbica va a estar determinada por lo tamanos rela-
tivos de los iones, y esta se puede predecir mediante el uso del factor de tolerancia
de Goldschmidt (7). Puede ser calculado mediante la Ecuacién 1. Una estructura es
considerada estable, cuando el valor del factor de tolerancia esta entre 0,8 y 1. Adi-
cionalmente, se puede estimar la estabilidad del octaedro BXg, calculando el factor
octaédrico (i), el cual se obtiene mediante la relacién matematica de la Ecuacién 2,

donde el valor de este factor debe ser mayor a 0,41 (Huynh et al., 2019),

. ratTx
T \/§(TB+Tx) (1)

doénde,

7 : Factor de tolerancia de Goldschmidt, adim
i : Factor octaédrico, adim
ra: Radio i6nico de A, pm

rg: Radio i6énico de B, pm
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rx: Radio i6nico de X, pm

Las perovskitas pueden adquirir otra estructura cuando los cationes que ocupan los
sitios A y B, de una perovskita simple, se sustituyen por una combinacién de otros
cationes para formar perovskitas complejas (Mailadil, 2008). Especificamente, esta
configuracion se le conoce como perovskita doble donde adquiere una estructura de
la forma AA'BoXs o AsBB'Xs (Bartel et al., 2018). Tedricamente, la mayoria de
los elementos de la tabla periddica pueden remplazar los sitios A y B para formar
perovskitas (ver Figura Figura 2.11), sin embargo, no todos los compuestos con
estereometria ABXj3 son estructuras de perovskitas. En este punto es donde entra
factor de tolerancia de Goldschmidt y el factor octaédrico, los cuales sirven como

criterios para definir estructuras de perovskitas (Tao et al., 2021).

Figura 2.11. Elementos de la Tabla periédica que tiene probabilidad de formar
estructuras de perovskitas (Tao et al., 2021).

2.6.2. Propiedades Fotocataliticas

Las perovskitas han mostrado una gran actividad catalitica y una alta estabilidad
quimica, por lo cual, han sido estudiadas en diversas reacciones fotocataliticas. La
estabilidad de la estructura ha permitido la preparaciéon de compuestos a partir de

elementos con valencias inusuales o un alto grado de deficiencia de oxigeno (Atta et
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al., 2016).

Acorde con lo expuesto por Jena et al. (2019), los factores de mayor importancia
que respaldan el rendimiento catalitico potencialmente superior de las perovskitas
incluyen los siguientes: (1) un alto coeficiente de absorcién éptica con espacios de
banda ajustables; (2) una longitud de difusién de portadores de carga larga y una
tasa de recombinacién suprimida, lo cual, mejora la vida 1til de los portadores de
carga; y (3) una transferencia de carga equilibrada, especialmente adecuada para
reacciones redox. Bresolin et al. (2020) expone con mayor detalle las propiedades

fotocataliticas de las perovskitas.

= Rango extendido de absorcion éptica: Se ha descubierto que la absorcion de
luz es mejor en perovskitas en comparacion con los semiconductores tradi-
cionales. En general, las perovskitas tienen una banda prohibida directa que
abarca todo el espectro visible, de modo que los portadores de carga se pueden
generar de manera eficiente con baja energia. Entre las propiedades avanzadas
de estos materiales se encuentra la modificacién de la banda prohibida. En el
trabajo expuesto por Protesescu et al. (2015) la longitud de onda de emisién de
CsPbXj puede cambiar de 410 nm a 512 nm, y luego hasta 685 nm cambiando
X por Cl, Br y I, respectivamente.

= Generacion directa de portadores de carga: En las perovskitas se han registra-
do aumentos en la separacion y extraccion de portadores fotogenerados junto
con una disminucién de la recombinacion de los portadores de carga. Por lo
cual, en la mayoria de aplicaciones con luz solar, las perovskitas pueden actuar
tanto como un generador de carga o como un medio de transporte. No obstan-
te, al igual que las otras propiedades, el rendimiento va variar enormemente
dependiendo de factores como la estructura cristalina, morfologia a nanoescala

y la arquitectura jerarquica del final.

= Propiedades de transporte del portador de carga ambipolar y equilibrado de
largo alcance: Estudios como la espectroscopia de absorcién transitoria reali-

zadas en perovskitas, han demostrado la eficacia en la dinamica del portador
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de carga en términos de absorcion de fotones, relacion vibratoria y generacion
y separacion de los pares electron-agujero. Entre las propiedades de valor se
encuentran longitudes de difusion electron-agujero equilibradas y largas, alta
movilidad y vida 1til del portador de carga y dinamica de transferencia inter-
facial beneficiosa. Ademas, se ha comprobado que ciertas perovskitas poseen
una capacidad de transporte de portadores de carga ambipolar, lo que permite

asegurar propiedades fotocataliticas sobresalientes.

» Tolerancia puntual a defectos y centros de recombinacion reducida: La presen-
cia de defectos puntuales en un fotocatalizador puede afectar sus propiedades
estructurales, electrénicas y épticas, por lo que, se puede utilizar a favor para
mejor el rendimiento. Muchas de las propiedades de las perovskitas se obtienen
por defectos beneficiosos (vacancia, impurezas y presencia de dtomos inters-
ticiales) en la estructura cristalina. Esto conduce a disminuciones en el valor
de banda prohibida, mejorando la absorcion de luz en rango visible y dando
una mayor actividad fotocatalitica y reduciendo la recombinaciéon durante el

proceso de fotocatalisis.

Las propiedades cataliticas de estos materiales solo son un porcentaje de las diversas
cualidades que pueden adoptar, ya que, también cuentan con propiedades ferromag-
néticas, piezoeléctricas, superconductivas, eléctricas y en uso de electrodos (Atta et
al., 2016). En el Cuadro Cuadro 2.3 se muestran algunas perovskitas junto con su

propiedad predominante asociada.

2.6.3. Investigaciones sobre reduccion de CO, con perovskitas

Distintos tipos de perovskitas han sido investigadas como fotocatalizadores en la
reduccion de CO,, mostrando resultados alentadores, en el Cuadro Cuadro 2.4 se

hace un resumen de algunos estudios realizados recientemente.

Hay muchos mas estudios sobre reduccion fotocatalitica de COs, como los realizados
por Hou et al. (2017) y Guo et al. (2019), sin embargo, en estos estudios utilizan como

medio el acetil acetato, por mencionar un ejemplo. Por lo tanto, las investigaciones
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Cuadro 2.3. Propiedades y aplicaciones de algunas perovskitas (Arul y Nithya,

2020).
Perovskita Propiedad de Ejemplo de aplicacion
referencia
Capacitores multicapas
BaTiOg3 Ferroelectricidad en dispositivos
electrénicos
. . .. Transductores
Pb(Zr,Ti)O3 Piezoelectricidad ) L
piezoeléctricos
LiNbO; Efectos electro-optico Interruptores épticos
Constante dieléctrica Resonadores dieléctricos
BaZrOs; alta y bajas perdidas en en dispositivos de
la region de microondas comunicacion
propiedades 6pticas no Generadores arménicos
KNbO; . . ,
lineares secundarios en laser
BaRuOs; Resistividad eléctrica Resistores de capa
delgada
Conductividad Material de
LaCrOg electréonica mixta y interconexion de celdas
estabilidad bajo de combustible
condiciones redox
PbTiO3 Alto indice de refraccion Pinturas
Matriz fotoactiva para
CH;NH;Pbl, Actividad fotoquimica tji?;gigiicgjas
solares

mostradas en el Cuadro Cuadro 2.4 se consideran de mayor importancia al demostrar
la posibilidad de realizar este proceso utilizando como medio agua, ya sea en estado

liquido o gaseoso.

2.7. Microreactores

Los microreactores pueden proporcionar ventajas significativas, tanto en la investi-
gacion, al proveer experimentacion de alto rendimiento, como en el procesamiento,
al suministrar condiciones de reaccién que de otro modo serian dificil de lograr o

mantener (Keiski et al., 2011).

La tecnologia de microreactores ha encontrado un creciente uso en la sintesis y

fabricacién de productos quimicos. Los microreactores corresponden a dispositivos
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Cuadro 2.4. Estudios sobre reduccién de CO2, usando como medio agua (o va-
por),con perovskitas. Adaptado Huang et al. (2020) y Hirogond et
al. (2020).

Producto (1 mol/g/h)

Catalizador Tipo de luz co CH, Referencia
CsPbBry/ Lampara Xe 11,95 - Mu et al.
Cs,PbBrg de 300 W (2019)

CsPbBrg/ZIF  Lampara Xe 0,77 3,51 Kong et al.

de 100 W (2018)
CsPbBrg Lampara Xe 0,85 6,29 Jiang et al.
de 150 W (2019)
CsoSnlg/ Luz visible - 6,09 Wang et al.
SnS, 150 mW /cm? (2019b)
Cs3Bisly Lampara UV 7,76 1,49 Bhosale et al.
(80,4 (2019)
uW /cm?)
CsPbBr3/Pd Lampara Xe 4,21 3,47 Xu et al.
de 150 W (2018)

desarrollados, de tal forma que, sus dimensiones se encuentran en el rango submilimé-
trico y se puedan efectuar transformaciones quimicas. Los sistemas estan disenados
con el proposito de aprovechar los fenémenos de microflujos, los cuales mejoran los
procesos de transferencia de masa y calor debido a las altas relaciones area-volumen

(Fernandes et al., 2016).

Este tipo de reactores han venido a ser una herramienta de gran valor para quimicos

e ingenieros, debido a las grandes ventajas que provee, tales como (Dimian et al.,

2014):

= Tipicamente trabaja con operaciéon continua, lo que permite el procesamiento
posterior intermediarios inestables con mejor selectividad, y evita demoras en

el procesamiento de lotes y variacién de lote a lote.

= Tiempo de reacciéon pequenos, que ofrece la posibilidad de aislar especies in-

termedias valiosas en reacciones de tipos consecutivas.

= Los microreactores estan particularmente adaptados para llevar a cabo dificiles

procesos de sintesis organica que involucran reactivos peligrosos y téxicos.



32

= Estos dispositivos tienen altos coeficientes de transferencia de calor, en el ran-
go de 1 a 500 MW/m3K, de modo que, pueden remover el calor de manera
mucho mas eficiente que los recipientes clasicos, debido a la alta relacién area-
volumen. El calentamiento y el enfriamiento son mucho mas rapidos, lo que

permite una mayor variedad de temperaturas de operacion.

» La presurizacién de materiales suele ser mas facil que en los reactores discon-
tinuos tradicionales, de forma que, es posible realizar reacciones a velocidades
mas altas elevando la temperatura mas alla del punto de ebullicién del disol-

vente y mejora la disolucion de gases dentro de la corriente de flujo de liquido.

No obstante, este tipo de reactores también cuenta con una serie de desventajas
asociadas a sus dimensiones, tales como: mala tolerancia de particulas, que conduce
a obstrucciones, corrosion, tiempos de residencia menores, flujo pulsante y problemas

de escalamiento a otros tipos de reactores (Dimian et al., 2014).

Los microreactores se pueden fabricar de una gran variedad de materiales, tales como
metales, polimeros, vidrio, ceramica y semiconductores, de modo que, la seleccién del
material va a depender en gran medida de la aplicacion deseada (Frank, 2008). Sur-
yawanshi et al. (2018) menciona ventajas y desventajas y desventajas dependiendo

de material, las cuales se muestran a continuacion:

= Silicio: Presenta como ventajas ser un material bien caracterizado y econémico.
Ademas, permite fabricaciones de alta precisiéon. No obstante, su fabricacién

es costosa y requiere de sala blanca.

= Vidrio: Permite la visualizacién del proceso y soporta altas presiones, asi como
un posible flujo electroosmético. Sin embargo su relacién de aspecto estructural

es baja.

= Polimeros: Son materiales de bajo costo con propiedades ajustables y varias
técnicas de fabricacién, ademés de la posibilidad de ser desechables. Como

desventaja se presenta su compatibilidad quimica y estabilidad térmica.
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s Metales: Son materiales duraderos con una fabricacion bien establecida. No

obstante, puede presentar una caida de presion variable.

Los microreactores se pueden clasificar de diversas maneras, ya sea, por el tipo de
flujo, por disenio, durabilidad, tipo de fases, por aplicacién, por material, entre otros
(Gojun et al., 2019). A pesar de todas las posibles variaciones que se efectuar en
el disefnio de un microreactor, Wang y Zhang (2017) clasifica los microreactores de
acuerdo a su diseno en cuatro grupos: capilar, de canal simple, de canales multi-
ples y planar optafluidico (ver Figura Figura 2.12). En procesos fotocataliticos, los
microreactores han llamado la atencién debido que es considerado una opcién mas
amigable con el ambiente, ya que, se reducen considerablemente las cantidades de
reactivo requerido, el tiempo de reaccion , asi como, la cantidad de subproducto y el
consumo de energia se ve minimizado. Todos estos aspectos también se reflejan en
el aspecto econémico, debido a que las cantidades de materiales para optimizar las
condiciones de reacciéon se disminuyen en gran medida, lo cual reduce los desechos

(Rashmi et al., 2019).

Figura 2.12. Tipos de microreactores fotocataliticos. (a) Seccién transversal de un
reactor microcapilar; (b) reactor de microcanal simple; (c¢) reactor de
microcanles multiples; y (d) microreactor planar (Wang y Zhang, 2017).

Las caracteristicas mas llamativas de un microfotoreactor son: (i) longitudes de tra-
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yectoria Optica muy cortas que permiten una iluminacion extensa y homogénea de la
mezcla de reaccién, (ii) elusion/ minimizacién de reacciones secundarias indeseables
o reacciones de seguimiento ajustando el tiempo de residencia y (iii) uso eficaz de la

energia luminica, lo que ahorra energia (Fukuyama et al., 2008).

2.8. Cromatografia de gases

Este método analitico es ampliamente utilizado para separar y analizar compuestos
gaseosos y volatiles (Kaur y Sharma, 2018). Este método de cuantificacién, tal como
se muestra en la Figura Figura 2.13, consiste en cinco elementos: Un controlador de
flujo, puerto de inyeccién, una columna (fase estacionaria), un horno y detectores,
los cuales estan conectados a un procesador de datos. La muestra que se inyecta fluye
a través de la fase estacionaria junto con un gas de arrastre, los cuales interaccionan
de forma diferente con la columna dependiendo de las propiedades fisicoquimicas
de cada compuesto. La interaccion se va a traducir en el tiempo que cada sustan-
cia permanece en el sistema cromatografico, por lo cual, no importa si la muestra
inyectada es una mezcla de componentes, ya que, cada uno de ellos va a tener un
tiempo de salida distinto del sistema. A la salida de la columna se conecta un de-
tector, de modo que, al salir una sustancia distinta al gas de arrastre, el detector
lo convierte en una senal eléctrica la cual se amplifica y se envia al procesador de

datos (Shimadzu, 2020a).

En los analisis cromatograficos se pueden utilizar dos tipos de detectores: detectores
universales o los selectivos de alta sensibilidad. Los del primer tipo, pueden analizar
un amplio rango de compuestos, mientras que los de alta sensibilidad solo son capaces
de detectar tipos de compuestos especificos (Shimadzu, 2020a). Entre los detectores
universales, sobresalen el detector de ionizacién de llama o FID, por sus siglas en
inglés (Flame Ionization Detector), el detector de conductividad térmica o TCD,
por sus siglas en inglés (Thermal Conductivity Detector) y el detector de masas o
MS, por sus siglas en inglés (Mass Spectrometer). El FID es el detector cominmente
utilizado por sus capacidad de detectar compuestos con carbono, por lo que, sirve

para identificar gran cantidad de compuestos organicos. Mientras que el TCD, es
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Figura 2.13. Elementos bésicos de un cromatégrafo de gases (Shimadzu, 2020a).

utilizado para la deteccién de gases inorganicos y para los compuestos a los cuales

el FID no es sensible (Shimadzu, 2020b).

Como resultado del analisis, se produce una cromatograma, el cual es una represen-
tacion grafica de la respuesta del detector a un tiempo determinado. El area bajo
los picos generados se pueden relacionar con una curva de calibraciéon, de modo que,

se pueda calcular la concentracion del analito.

2.9. Cinética de reaccion

La cinética quimica, en términos generales, es la descripcién de la velocidad en la
que ocurre una reaccioén quimica, de modo que es la velocidad a la cual los reactivos
se transforman en productos. Para que esto ocurra, las moléculas de los reactantes
deben colisionar. De esta forma las concentraciones altas de una sustancia tienen
mas probabilidad de colisionar que las concentraciones bajas. Es por esto que la
velocidad de reaccion debe ser una funcion de las concentraciones de las sustancias
. . L . . ]
que reaccionan. La expresion matematica de esta funcién es conocido como "Ley de

velocidad"(Vallero, 2010).

La importancia de obtener la expresién cinética, radica en conocer tanto la velo-

cidad de reaccién, los factores que la afectan, y puede aportar una idea sobre los
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mecanismos de reaccion. Ademas, es fundamental para poder controlar una reac-
cién, asi como, dirigirla hacia los productos deseados. Al probar e identificar cémo

las variables afectan la velocidad de reaccién, es posible optimizar los productos de

valor y reducir subproductos indeseados (METTLER TOLEDO, 2019).

Como se ha mencionado, una estimacion confiable de los parametros cinéticos es una
de las tareas de mayor importancia en la ingenieria de las reacciones quimicas. No
obstante solo en pocas ocasiones, como en el caso de las reacciones homogéneas en
fase gaseosa, es posible determinar las constantes cinéticas a priori exclusivamente
a partir de calculos tedricos. En la mayoria de casos se requiere requiere un extenso
trabajo experimental, particularmente, cuando hay presencia de un catalizador he-
terogéneo en donde variaciones pequenas de la composicion quimica y la estructura
fisica del catalizador pueden cambiar la cinética de reaccién. A partir de la infor-
macion generada experimentalmente, se efectiia un andlisis de regresion no lineal
para determinar los valores de los pardmetros cinéticos (Salmi et al., 2020). Con el
avance tecnologico, se han experimentado nuevas formas de estimar los parametros
cinéticos. Una de ellas es mediante simulacién computacional, complementéandolo

con un algoritmo de optimizacién (Hu et al., 2018).

2.10. Simulacion CFD

La dindmica de fluidos computacional o CDF, por sus siglas en inglés (Compu-
tational Fluid Dynamics), corresponde al anélisis de sistemas que involucran flujo
de fluidos, transferencia de calor y fenémenos asociados, como reacciones quimicas,
por medio de simulacién computacional. Es una técnica poderosa y con una amplia

gama de areas de aplicacién. Algunos ejemplos son (Versteeg y Malalasekera, 2007):

Aerodinamica de aviones y vehiculos.

Plantas de energia.

Ingenieria de procesos quimicos.

Hidrologia y oceanografia
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= Metereologia

Entra las grandes ventajas que presenta esta herramienta se puede mencionar el
costo econdémico ya que, desde una perspectiva general, realizar una CFD es mas
econémico que efectuar experimentos (Jamshed, 2015). Adicionalmente, la simula-
ciéon computacional permite una percepcién profunda de los disenos. Hay fenémenos
que se pueden presenciar mediante el modelado CFD que seria imposible de visuali-
zar mediante algin otro medio (Raman et al., 2018). Existen diversos software para
realizar modelados CFD y su seleccién depende del criterio del disenador. Inclusive,
existen estudios que comparan el rendimiento de varios software. Esto se puede revi-
sar en los estudios efectuados por Novkovic et al. (2016), Welahettige y Vaagsaether
(2016) y Yu et al. (2020).

Para llevar a cabo las simulaciones es necesario seguir un orden de desarrollo. De
acuerdo con ESSS (2016) para llevar a cabo un modelado CFD se debe seguir 6

pasos generales, estos se pueden observar en la Figura Figura 2.14.

Figura 2.14. Pasos generales para el modelado CFD.
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2.10.1. Mallado computacional

El proceso de mallado corresponde al proceso en el cual el espacio geométrico conti-
nuo de un objeto, es dividido en un gran niimero de formas, conocidas como celdas,
para definir correctamente la forma fisica del mismo. Generar una malla de alta
calidad es de suma importancia para obtener soluciones confiables y garantizar es-

tabilidad numérica (Lintermann, 2021).

El tipo de mallado va a depender del software utilizado. Por ejemplo, Ansys pue-
de utilizar mallas compuestas por celdas triangulares o cuadrilateras, o bien, una
combinacion de las dos, para geometrias en dos dimensiones. Para geometrias con
tres dimensiones, utiliza celdas tetraédricas, hexaédricas, poliédricas, piramidales o
en cufla, o en su defecto, una combinacion de estas. La eleccion del tipo de mallado
va a depender de la aplicacién. Hay tres aspectos a tomar en consideracién (Ansys,

2009):

» Tiempo de configuracién (setup time): Utilizar mallas estructuradas en blo-
ques (elementos cudrilateros o hexaédricos) es recomendado para geometrias
relativamente simples. Para el caso de geometrias complejas, se aconseja ma-
llas estructuradas en elementos triangulares o tetraédricas. Si se usa el tipo de
mallas en bloques en geometrias complejas, se puede tener la probleméatica de

una duracion alta en la resolucién de la simulacion.

= Gasto computacional: Cuando la geometria es compleja o el rango de escalas de
la longitud de flujo es grande, se puede crear una malla triangular/tetraédrica
con muchas menos celdas que con una malla en bloques, ya que este tipo de
mallas obligard a las celdas a colocarse en regiones donde no se necesitan.
Al tener un menor nimero de celdas, generalmente, la convergencia sera méas

rapida, ahorrando cédlculos computacionales.

» Difusién numérica: En situaciones multidimensionales, la difusion numérica es
una fuente dominante de error. El mallado estd inversamente relacionada con

la difusiéon numérica. Por lo cual, para minimizar la difusion se afina la malla.
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Parte crucial de este proceso es comprobar la calidad de la malla. Para realizar esta
labor hay varios criterios. No obstante, los pardmetros mas comunmente utilizados
corresponden a la oblicuidad (skewness) y la relacién de aspecto (aspect ratio). La
relacién de aspecto, corresponde a la relacién entre la longitud del borde mas larga y
la longitud del borde més corta. Este parametro tiene que ser menor a 8. En cuanto
el skewness, determina que tan cerca del ideal esta una cara o celda. Un valor de
skewness de 0 indica una celda equilatera (mejor) y un valor de 1 indica una celda
completamente degenerada (peor) (Ansys, 2019). En el Cuadro Cuadro 2.5 se puede

observar la clasificacion de la calidad de la malla acorde al valor de skewness.

Cuadro 2.5. Rango de valores de skewness (Ansys, 2019).

Skewness/(adim) Criterio de calidad
1 Degenerado
0.9-<1 Malo
0.75-0.90 Regular
0.50-0.75 Justa
0.25-0.50 Buena
>0-0.25 Excelente
0 Caso ideal

2.11. Optimizacién

La optimizacion consiste en una herramienta para obtener el mejor resultado posible
para un sistema o un proceso, por lo cual, se encarga de determinar el valor mas
apropiado para las variables dadas bajo ciertas condiciones. Todos los procesos de
optimizacién pueden ser representados de una forma estandar. En cada uno de estos
problemas, se encuentra una funciéon objetivo que corresponde a la funcién a optimi-
zar. Es necesario también, establecer cudles van a ser las variables de las que depende
la funcion objetivo. Otro de los puntos a definir son los limites de las variables. Si
bien, algunas de ellas pueden alcanzar valores infinitos, es recomendable limitarlos
a valores practicos. En algunos casos incluso es requerido incorporar restricciones,
la cuales consisten en relaciones adicionales entre las variables y parametros del

proceso diferentes a la funcion objetivo (Dutta, 2016).
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La optimizacion, ya sea por métodos complejos o simples, es comtinmente utilizada
para la busqueda de los parametros que describen un modelo cinético de un sistema

en especifico. Esto se puede evidenciar en los trabajos realizados por Maryam y

Bahram (2007), Manheim y Detwiler (2019), y Moreira et al. (2013).

2.11.1. Algoritmo de optimizacion

Existe una gran variedad de algoritmos de optimizacién que pueden ser utilizados
para diferentes problemas. Una de las formas mas utilizadas para clasificarlos, co-

rresponde a determinar si la funciéon objetivo es diferenciable o no.

Una funcién diferenciable corresponde a una funcién que su derivada puede ser
calculada para cualquier punto dado en el espacio de trabajo delimitado. Para este

tipo de funciones existen los siguientes tipos de algoritmos (Luke, 2016) :

= Algoritmos de horquillado: Estan destinados a problemas con una variable de
entrada, donde se sabe que existe el 6ptimo dentro de un rango especifico.
Navegan eficientemente en el rango conocido, aunque solo asumen que hay
un 6ptimo presente. La busqueda de Finobacci y el método de biseccién son

ejemplos de este tipo de algoritmos.

= Algoritmos de descenso local: Estan disenados para problemas con mas de una
variable de entrada y un solo un 6ptimo global. El algoritmo més conocido de

este tipo corresponde al método de busqueda lineal.

» Derivada de primer orden: Estos métodos implican explicitamente el uso de la
primer derivada (gradiente) para elegir la direccién de movimiento en el espacio
de busqueda. Algunos ejemplos corresponden a los métodos de descenso de

gradiente, RMSProp y Adam.

= Derivada de segundo orden: Estos métodos hacen uso de la segunda derivada
(hessiano) para elegir una direccién de buisqueda. Son apropiados tnicamente

para funciones objetivo en las que se puede calcular o aproximar la matriz
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hessiana. El método de Newton y el método de la secante son ejemplos de este

tipo de algoritmos.

Los algoritmos que emplean el uso de las derivadas de la funcién objetivo convergen
de manera mas rapida y mas efectiva. No obstante, hay funciones que no pueden ser
derivadas por su nivel de complejidad o por diferentes factores de aplicacion. Los
algoritmos que no utilizan informacién acerca de la derivada son conocidos como
algoritmos de caja negra, ya que en comparacion con los métodos clasicos, asumen
poco sobre la funcién objetivo. Algunos de estos algoritmos son (Kochenderfer y

Wheeler, 2019):

= Algoritmos directos: Estos métodos navegan por el espacio de btsqueda em-
pleando formas o patrones geométricos. A partir de las estimaciones obtenidas
se elige una direccién de busqueda con la finalidad de triangular la region del
optimo. Algunos ejemplos para esta clase de algoritmos son la busqueda de
coordenadas ciclicas, método de Powell, método de Hooke-Jeeves y el simplex

de Nelder-Mead.

= Algoritmos estocasticos: En este tipo de algoritmos se hace uso de la alea-
toriedad para el procedimiento de busqueda. Tipicamente involucran mucho
muestreo de la funciéon objetivo. El algoritmo de recocido simulado, la estrate-
gia de evolucion y el método de entropia cruzada pertenecen a esta categoria

de algoritmos.

= Algoritmos de poblacién: Son algoritmos de optimizacion estocastica que man-
tienen un conjunto de soluciones posibles, las cuales se utilizan para muestrear,
explorar y perfeccionar un 6ptimo. Estos algoritmos estan diseniados para pro-
blemas objetivo desafiantes, con mucho ruido y con muchos 6ptimos globales,
y encontrar una solucién buena no es factible con otros métodos. Entre los
métodos que se pueden utilizar se encuentran el algoritmo genético, evoluciéon

diferencial y la optimizaciéon de enjambre de particulas.
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2.11.2. Algoritmo simplex de Nelder-Mead

Este método es un algoritmo heuristico propuesto por John Nelder y Roger Mead
en el ano 1965, para funciones objetivo sin restricciones. Es un algoritmo que solo
utiliza valores de la funcién, no de su derivada, basandose en conceptos geométricos
(Zapatero et al., 2019). Se basa en la generacion sucesiva de hiperplanos en una
region factible haciendo uso de la inclinacion para elegir la direccién de avance del
algoritmo. Si se cuenta con un problema de n dimensiones el método utiliza n + 1
vértices para generar el hiperplano, de modo que el punto con el mejor y el peor
desempeno en la funcién objetivo, direccionan la busqueda. Para comenzar con el
método, lo primero corresponde a organizar los puntos iniciales de acuerdo con
su valor en la funcién objetivo. Para ejemplificar el funcionamiento del algoritmo
se denota como B al mejor punto, W al peor punto y como M al punto medio,

adicionalmente se puede observar la Figura Figura 2.15.

(c) Contraccién

(@)  Reflexién

R=M+a(M-W) Cio =M=z B(M—W)

(b) Expansién (d) Reduccién

E=M+yM-W) A
S=B+4d(x;—B)
Figura 2.15. Métodos geométricos utilizados en el algoritmo de Nelder-Mead (G6émez

et al., 2012).

Una vez establecido estos puntos, se procede a la eleccion de un nuevo punto para

continuar con el algoritmo, esto se realiza mediante cuatro procedimientos geomé-
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tricos (Gémez et al., 2012):

= Reflexién: Consiste en hallar un nuevo punto reflejando W con respecto a M,
tal como se muestra en la Figura Figura 2.15(a). El punto hallado se convertira
en punto del sistema, siempre y cuando la funciéon objetivo evaluada en él sea
mayor que la funciéon evaluada en B y no haya en la btisqueda un punto mas

alla que tenga un mejor rendimiento.

= Expansion: Supone utilizar como nuevo punto aquel que se encuentre al doble
de la distancia en la reflexién, siguiendo la misma direccién. Si este punto

nuevo no es mejor que el encontrado en la reflexion, se descarta.

» Contraccién: Si al comenzar la iteracién el punto hallado en la reflexién no
fue mejor que B, la contraccion se encarga de encontrar un punto con mejor
desempeno entre W y el punto hallado en la reflexién. Si no se encuentra un

punto mejor que W se sigue con proceso de reduccion.

= Reduccién: Corresponde al dltimo recurso, se utiliza cuando ninguno de los
procedimientos anteriores arroja buenos resultados. Consiste en sustituir los
dos peores puntos, por dos nuevos puntos que se localizaran a la mitad de la

distancia actual, esto con respecto al punto B.






METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente proyecto sigue la linea de investigaciéon "Produccion fotocatalitica de
combustibles solares utilizando perovskitas en microreactores'del Centro de Elec-
troquimica y Energia Quimica (CELEQ), por lo cual algunas de las metodologias
utilizadas en la elaboracién de este proyecto han sido desarrolladas y empleadas en

pasadas investigaciones que involucran la misma tematica.

3.1. Sistema global de reaccién

En primera instancia se considerd la implementacion de un sistema continuo, donde
el proceso de humidificacion de la corriente gaseosa de CO4 estuviera unido al micro-
reactor. No obstante, por los flujos de alimentacién con los que se trabajé, que eran
del orden de microlitros (uL/min), esto se volvia en una tarea sumamente compleja,
ya que, por elementos como el tamano de tuberia y el control de flujo, mediante val-
vula, se dificultaba cumplir con los parametros de operacién del microreactor. Por
los motivos mencionados anteriormente, se opté por un sistema global discontinuo,
el cual consiste en dos secciones, primeramente la secciéon de humidificacion del COq
y posteriormente la seccion donde se encontrd el microreactor, en el cual se llevd

acabo el proceso de fotocatalisis .

3.1.1. Sistema de humidificacién

El proceso de humidificacion de la corriente gaseosa del COs, correspondié a un
sistema de burbujeo. Esto se logréo mediante una linea de CO, que se aliment6 a un
balén de 50 mL, en el cual habia contenida 20 mL de agua destilada. El balén tenia
acoplado un septum, de modo que no hubiera fuga del CO, y este quedara contenido
en el recipiente y pudiera entrar en contacto con el agua. La linea de alimentacion
estaba equipada con una aguja capaz de perforar el septum, de forma que, se diera

un correcto ingreso del gas al sistema.
Para ayudar con el proceso de humidificacion del gas, se utiliz6 una manta de ca-
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lentamiento, de forma que esta aumentara la temperatura del depdsito de agua y
facilitara la saturacion del CO,. Este dispositivo poseia un sistema de regulacion de
temperatura mediante niveles, lo cual permitia un control de este parametro segin
la necesidad del operario. Para el caso en estudio, se utilizo el regulador de la manta
en el nivel 3,5. Este dispositivo de calentamiento se muestra a continuacién en la

Figura Figura 3.1.

Figura 3.1. Manta de calentamiento.

Al ser un sistema cerrado un aspecto de cuidado era el factor de la presion, de modo
que, se hizo uso de una aguja, la cual se le asigné el nombre de ventila, de tal forma
que esta perforara el septum y sirviera como canal de salida para el gas contenido en

el balén, funcionando como un regulador, ya que, disminuia la presiéon adentro del
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recipiente, evitando posibles problemas con la integridad de la cristaleria utilizada.
Adicionalmente, esta aguja sirvié como punto de extraccién para la recoleccién del
gas que se alimento al microreactor. El sistema de burbujeo se observa en la Figura

Figura 3.2.

Figura 3.2. Sistema de humidificacion del CO»

Para la verificacion del correcto funcionamiento del sistema, asi como, el conocimien-
to del valor como parametro de operacion, se realizaron mediciones de la humedad
relativa del COs,. Esto se realizé mediante un anemoémetro de la marca TSI modelo
9535 VelociClale, equipado con sensor de humedad relativa, con una precisiéon de
lectura de +3 %. El equipo pertenece a la Escuela de Ingenierfa Quimica de la UCR,

este se muestra en la Figura Figura 3.3.
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Figura 3.3. Anemdémetro para la medicién de humedad.

3.1.2. Sistema de Fotocatalisis

En lo que respecta al sistema de fotocatalisis, estaba compuesto por tres elementos
principales: sistema de bombeo, microreactor y un simulador solar. A la salida del
microreactor se acopldé una manguera con una valvula direccional, de modo que, en
una via se almacenaran los productos de reaccién en un vial para cromatografia una

vez cumplido el tiempo necesario para que ocurriera la reaccién.

3.1.2.1. Dispositivo de bombeo : Para realizar la alimentaciéon de los reac-
tivos al microreactor se recurrié a una bomba de jeringa New Era Just Infusion
NE-300. Este dispositivo es capaz de bombear a una razén de 0,73 ul/h y hasta
los 1257 pL/h. Teniendo en consideraciéon que los flujos a utilizar se encuentran en
este intervalo de valores, se cerciora que el equipo esta capacitado para realizar esta
funcion. Como equipo complementario se utilizo una jeringa HSW NormJect de 15,9

mm de didmetro interno. Este tipo de jeringas tienen la ventaja de ser inertes y no
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reactivas.

3.1.2.2. Microreactor : El microreactor utilizado en el presente proyecto co-
rrespondié al diseno efectuado por Santamaria (2019). Este corresponde a un mi-
croreactor, de poliestireno de alto impacto (HIPS), tipo planar, con distribucién de
flujo mediante geometria de tridngulos y una ventana de irradiacion de polimetime-

tacrilato (PMMA) con un area superficial de reaccién de 25,9 mm x 25,9 mm.

Para la realizacion del presente proyecto, y con la intencién de que el microreactor
estuviera en las mejores condiciones posibles, se volvié a imprimir el cuerpo del
mismo, con la colaboracion del Bach. Mario Molina, esto mediante la impresora 3D

Formbot T-Rex 2+, equipo disponible en el CELEQ.

Una vez concluido el proceso de impresion, se procedié a lijar las irregularidades
presentes en las piezas. El resultado se muestra en la Figura Figura 3.4, de forma
tal que, no hubiera problemas para realizar el acople a la prensa. Posteriormente,
se procedi a pegar la ventana de PMMA al microreactor, utilizando un pegamento
especial, de la marca pTK, para plasticos (ver Figura Figura 3.5 ) y se dej6 secar

por 24 horas.

Se acoplo el cuerpo a una prensa Micronit, fijandola con tornillos en los cuatro
extremos de cada pieza. Se colocé un empaque en el canal de la pieza inferior y se
verificd6 que la prensa estuviera cerrando de forma correcta. Por ultimo, se probd
que no existiera fugas en el sistema, de forma que se sumergié el microreactor en
un recipiente con agua, de modo que el agua cubriera todo el microreactor. A este
se le bombed aire a alto flujo, observando si habia formaciéon de burbujas. Durante
la prueba, no se observé ninguna burbuja. Adicionalmente, se colocé un disolucion
jabonosa en la superficie del microreactor y se bombed aire, donde tampoco se
evidenci6 formacion de burbujas, por lo cual, se puede avalar la hermeticidad del

sistema.

3.1.2.3. Simulador solar : Como fuente de irradiacién se hizo uso de un si-

mulador solar de la marca Oriel, modelo LCS-100, el cual funciona mediante una
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Figura 3.4. Cuerpo del microreactor.

Figura 3.5. Pegamento para plasticos.

lampara de Xenén de potencia de 100 y con un reflector integrado. Este equipo
tiene incorporado un filtro AG 1,5G para cumplir con las especificaciones clase A de

coincidencia espectral, cumpliendo con parametros de la Sociedad Estadounidense
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para Pruebas y Materiales (ASTM por sus siglas en inglés) y el por la Comisién
Electrénica Internacional (IEC por sus siglas en inglés). El area de irradiacién co-
rresponde a 1444 mm? (38 mm x 38 mm), la cual es superior al drea de exposicién
presente en la ventana del microreactor (25,9 mm x 25,9 mm). Como equipo comple-
mentario se conté con una celda calibrada de referencia, la cual permite la medicion
de la irradiacion del simulador. En la Figura Figura 3.6 se puede apreciar el sistema

de fotocatalisis completo.

Figura 3.6. Sistema de fotocatélisis.

3.2. Sintesis de perovskitas

En la realizacion de este proyecto se planted el uso de tres distintas perovskitas
(Cs3Bisly,Cs3BiyCly v CsyMnBiyClyy), las cuales cumplieron con la funcién de foto-
catalizadores en la reduccion de CO,. Este procedimiento se realizo en el laboratorio
del CELEQ, donde todos los reactivos quimicos y solventes necesarios fueron obte-
nidos de fuentes comerciales, acorde a los grados de pureza requeridos para cada

sintesis, y se utilizaron tal como se recibieron, sin realizar modificaciones. Estos
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compuestos se sintetizaron en condiciones aerébicas y a temperatura ambiente, con
la colaboracion del Dr. Leslie W. Pineda Cedenio y la Dra. Marisol Ledezma Gai-

raud.

La metodologia para cada sintesis esta sustentada en fuentes bibliograficas y suge-
rencias de expertos. Los precursores de éxido de bismuto (III) (BizOs) y cloruro
de cesio (CsCl) eran de grado reactivo, el yoduro de cesio (Csl) utilizado es de la
marca Merck mientras que el cloruro de magnesio (II) (MnCly), estaba a una con-
centracién del 98 % y era de la marca Sigma Aldrich.. En cuanto a los disolventes, el
acido clorhidrico (HCI) estaba a una concentracién del 37 %, de la marca Labquima
y el acido yohidrico (HI) de la marca Sigma Aldrich, poseifa una concentracion del

99,99 %.

Para la obtencién de la perovskita Cs3Bisly fue necesario disolver, en una solucion
acuosa de 10 mL al 57 % de HI, una cantidad de 0,5 g de BiyO3. Se tuvo que tener
precaucion, ya que, esta reaccién libera calor (exotérmica) y generd una solucién
rojiza. Con la finalidad de producir el precipitado se adicioné a la soluciéon 0,8 g de
Csl, se agité por 90 minutos, se filtré al vacio y se dejé secar por un periodo de 24

horas. Este es el método formulado en el trabajo realizado por McCall et al. (2017).

La perovskita Cs;MnBiyClys se obtuvo mediante el método propuesto por Vargas
et al. (2017), en donde a una solucién de 0,93 g de Bi;O3 se le incorporé 0,67 g de
CsCl. Luego, en una solucién de 4 mL de HCI al 36 % se adicion6 0,2 g de MnCl, -
4H50 , dicha disolucién se agité por un lapso de 45 minutos. Para finalizar se filtré

al vacio y se secé.

Por ltimo, para la perovskita de Cs3BiyClg se siguié la metodologia expuesta por
McCall et al. (2017), en la cual se procedié a disolver, en 10 mL de una solucién
acuosa de HCI (al 36 %), 0,47 g de BiyOs, la cual gener6 una reaccién exotérmica en
donde se produce una soluciéon amarillenta. Posteriormente se anadié 0,52 g de CsCl,
lo cual generd un precipitado blanco. El producto obtenido se agité por un lapso de
una hora y media. Después de transcurrido este tiempo se realizé una filtracién al

vacio y se dejo secar a temperatura ambiente.
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3.2.1. Difraccién de rayos X

Se llevé a cabo un estudio de difraccion de rayos X (XRD) con la colaboracién de
la Escuela de Quimica de la Universidad de Costa Rica. El andlisis se efectué con
el producto en polvo sintetizado para obtener su difractograma, de modo que, este
se pudiera comparar con difractogramas de referencia, para poder verificar que se

estuviera trabajando con el catalizador deseado.

3.3. Inmovilizacién de fotocatalizadores
3.3.1. Preparacion de sustratos

Como sustrato se hizo uso de portaobjetos para microscopio de uso comercial con
dimensiones de 72 mm x 26 mm x 1 mm. Teniendo en consideracion las dimensiones
del compartimento del microreactor, fue necesario realizar un corte al largo del
portaobjetos, de modo que, se obtuviera una superficie de 25,9 mm x 25,9 mm. Para
lo cual se empled un cortador de vidrio (ver Figura Figura 3.7), no obstante, el corte
no es uniforme, por lo cual se corrigié las irregularidades con un disco de desgaste

para lograr las dimensiones requeridas.

Figura 3.7. Maquina cortadora de vidrio.
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Posteriormente, se procedio a lijar la superficie del sustrato con particulas de carburo
de silicio con tamanos de particula entre los 355 pm y 500 pm, dando como resultado
una superficie de mayor aspereza, esto se evidencia en la Figura Figura 3.8, con la
finalidad que ayude en el proceso de adhesién del fotocatalizador en el sustrato.
Adicionalmente, se enumero los sustratos con un lapiz de punta de diamante para

su posterior identificacién.

Figura 3.8. Comparacién de sustratos.

Una vez concluido el proceso de lijado, se continu6 con la limpieza, en donde se
inicio con un lavado con agua y jabén utilizando una esponja limpia con la parte
mas suave de la misma. Posterior a esto, se empled la metodologia expuesta por
Saliba et al. (2018), de modo que se sumergié los sustratos en agua destilada y
se realizé un bano ultrasénico, en el equipo Branson 5510 (ver Figura Figura 3.9)
por media hora. Concluido este periodo de tiempo, se repitié el mismo proceso con
isopropanol y acetona, respectivamente. Como tltimo paso, se secé los sustratos con
nitrégeno industrial y se colocd los mismos en capsulas Petri, quedando listos para
realizar las deposiciones. Es importante resaltar que para la manipulaciéon de los

sustratos se utilizo pinzas para no contaminar la superficie de los sustratos.
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Figura 3.9. Equipo de bafio ultrasonico Branson 5510

3.3.2. Meétodos de inmovilizacién

Los tres métodos de inmovilizacién seleccionados para la fotocatalisis estan sustenta-
dos en el trabajo realizado por Lépez (2020), en donde se determin los tres métodos

mas recomendados para la inmovilizacion de las perovskitas como fotocatalizadores.

3.3.2.1. Drop Casting con dos deposiciones Para la implementacion de es-
ta técnica se agregd un volumen de 250 pL de la disolucién correspondiente de
perovskita sobre el sustrato, de acuerdo a la metodologia empleada por Saliba et
al. (2018). No obstante, la evaporacién del disolvente se realizé en una estufa con
vacio a una temperatura aproximada de 100 °C por un tiempo de 20 min, y no sobre
una plantilla. Transcurrido el tiempo, se pudo observar el sustrato con la perovski-
ta completamente completamente seco, senal de la evaporaciéon del disolvente. Este

proceso corresponde a una deposicion, de modo que, para realizar dos deposiciones
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se realizé el mismo procedimiento, con la salvedad que el proceso se inicié una vez
que la capa de perovskita sobre el sustrato estaba completamente seca y requiere un

tiempo de 30 min.

3.3.2.2. TiO, por blade coating y dos deposiciones por drop casting Es-
te método de deposicién consistié en colocar inicialmente una capa de TiO, mediante
blade coating y posteriormente dos deposiciones de la disolucién de perovskita con

la técnica de drop casting.

Para el procedimiento de blade coating se utilizé TiO, en pasta, conocida comercial-
mente como Ti-Nanoxide T/SP. El éxido se anadi6 sobre la superficie del sustrato
con la ayuda de un palillo de dientes, y luego se dispers6 con un agitador de vidrio,
realizando movimientos continuos, procurando una capa homogénea. Consecutiva-
mente, haciendo uso de un High Per formance Precision Hot Plate, se sinterizo,
empleando rampas de temperatura, de tal forma que, se comenzo a temperatura am-
biente y se llegd hasta los 370 °C en un lapso de 36 min, este valor de temperatura
se mantuvo por 5 min, posteriormente se alcanz6 un valor de 470 °C en 40 min, y se
conserv) esta temperatura por 10 min. Como ultimo paso, se apagd el equipo y se
dejo que el sustrato volviera a temperatura ambiente. Esta configuracién de rampas
de temperatura ya ha sido utilizada en el Centro de investigaciéon en trabajos de

celdas solares.

3.3.2.3. Adicién de un binder El tercer método para depositar las perovski-
tas, consisti6 en la adicion de un binder, el cual consiste en una sustancia adherente
que mejora la unién de los fotocatalizadores utilizados sobre la superficie del sustra-

to.

Como sustancia adherente, se utilizé metiltrimetoxisilano (CH3Si(OCHj)3), de modo
que, se procedié a realizar una mezcla con la disolucién de la perovskita correspon-
diente y el binder en una proporciéon 24:1 V/V. La mezcla resultante, se anadié en

el sustrato mediante la técnica de drop casting realizando dos deposiciones.
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3.4. Diseno de experimentos para evaluacién de condiciones

de reaccion

Uno de los objetivos especificos de este proyecto, era determinar las condiciones mas
favorables para la fotorreduccion del CO, en estado gaseoso. Para esto, se propuso

realizar un diseno de experimentos.

Los disenos de experimentos corresponden a una herramienta que se utiliza en proce-
sos en los que se desea determinar, si una o mas variables independientes (factores),

tienen influencia en la medida de una variable de respuesta (Hernandez et al., 2015).

El método Taguchi determina ctial es la configuracién de los factores que da como
resultante la respuesta de desempeno con la menor variabilidad posible. De modo
que, efectiia un proceso robusto que no se ve afectado en gran medida por factores

de ruido (Kumar y Sahai, 2012).

Entre las ventajas de este método se encuentra que es un diseno factorial parcial, el
cual utiliza arreglos ortogonales, donde sus columnas son linealmente independientes,
por lo que permite reducir el niimero de experimentos que se utilizarian en un diseno
factorial completo, generando una reduccion de tiempo y recursos. No obstante, uno
de sus inconvenientes, corresponde al hecho de que no toma en consideracién las
interacciones entre factores. Unicamente proporciona la opcion de valorar los efectos

principales de cada factor (Gutiérrez y de la Vara, 2012).

Para este método se utiliza un estadistico llamado Senal/Ruido (S/N), el cual se
estima mediante la Ecuacion 3, en donde se hace un calculo en cada combinacion de
niveles, de tal forma que, cuando la variable se maximiza se encuentra la combinacion
més robusta de los niveles (Gutiérrez y de la Vara, 2012). Existen tres medidas de

la relacion S/N para escenarios especificos (Kumar y Sahai, 2012):

= Mayor-Mejor: Cuando se desea maximizar la variable de respuesta.
= Menor-Mejor: Cuando se desea minimizar la variable de respuesta.

» Nominal-Mejor: Cuando se desea minimizar la variabilidad.
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n

S/N = —10Log %Z % (3)

i=1 "¢

donde,

S/N : Razén senal ruido, adim
n: Ntumero de replicas, adim

Y: Observacién

Los disenos tipo Taguchi deben ir acompanados de un andlisis de varianza (ANOVA)
con la finalidad de determinar si existen diferencias significativas entre las medias
de los factores en estudio, de modo que, se pueda afirmar de forma estadistica, con
un nivel de confianza, la significancia de los factores, asi como, una estimacion de la
confianza del andlisis (Roy, 2010). Para este proyecto se utilizé6 un método Taguchi
con arreglo ortogonal L9, donde se estudio el efecto de 3 factores con 3 niveles, tal
como se muestra en el Cuadro Cuadro 3.1. La matriz del disefio Taguchi L9 obtenida
para los factores y niveles estudiados, asi como el orden de corrida que se sigui6 para

las dos repeticiones, se muestra en el Cuadro Cuadro 3.2

Cuadro 3.1. Niveles de los factores de estudio.

Factor Niveles
Bajo Medio Alto
Método de Drop Casting con TiO4 por blade Adicién de un
deposicion 2 deposiciones coating bider
Energia luminica 200 250 300
(mW /cm2)
Flujo volumétrico 17,5 42,5 67,5

(pL/min)
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Cuadro 3.2. Matriz para el diseno de experimentos Taguchi.

Orden de corrida Factores y Niveles
Corrida  pepI  RepII Deposicién Igasfié ui?ﬂgn
1 1 9 Drop casting 200 17,5
2 2 8 Drop casting 250 42,5
3 7 3 Drop casting 300 67,5
4 3 7 Blade coating 200 42,5
5 4 6 Blade coating 250 67,5
6 8 2 Blade coating 300 17,5
7 5 5 Binder 200 67,5
8 6 4 Binder 250 175
9 9 1 Binder 300 42,5

3.5. Método de cuantificaciéon de productos

Los posibles productos de la fotocatalisis son compuestos volatiles, por lo que se uti-
liz6 la cromatografia de gases o GC, por sus siglas en inglés (Gas Chromatography),
como técnica de cuantificacion. Se utilizé el cromatégrafo de gases del CELEQ), de
la marca H P modelo Hewlett Packard 6890 GC System (ver Figura Figura 3.10)
equipado con dos detectores: TC'D y FID. Se utilizé una columna capilar GASPRO
de la marca Agilent J&W GC Columns (longitud de 30 m y un didmetro interno
de 0,320 mm). Este tipo de columna es utilizada para la deteccién de hidrocarburos
desde C; hasta Ci9, CO,, gases inorgénicos y separacién oxigeno/nitrégeno (Agilent,

2011).

Las condiciones del método cromatografico se especifican en el Cuadro Cuadro 3.3,
las cuales se basan en un método que facilita el fabricante de la columna. En los
Cuadros Cuadro 3.4 y Cuadro 3.5 se ven las condiciones de operacion de los detec-

tores.

La curva de calibracién se obtuvo mediante un gas patrén, debidamente certificado
con las concentraciones de sus componentes, de modo que, se establecié una corre-
laciéon directa entre las areas de los picos y la concentracion de los componentes. El
cromatograma del gas patron se puede observar en el Apendice I, Figura Anexo 2.
Para la realizacién de los analisis se utilizo un volumen de 50 puLi en concordancia

con el volumen empleado para la elaboracién de las curvas de calibracion.
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Figura 3.10. Cromatégrafo de gases HP.

Cuadro 3.3. Condiciones del método cromatografico.

Variable Valor

Gas de arrastre Argén

Temperatura del horno 25 °C
Flujo nominal del gas de arrastre 1,8 mL/min

Presiéon 8,8 psi

Temperatura del inyector 100 °C

Tiempo de anélisis 14 min

Cuadro 3.4. Condiciones de operacién del detector FID

Variable Valor
Temperatura 250 °C
Flujo de hidrégeno 40,0 mL/min

Flujo de aire 450,0 mL/min
Flujo de gas auxiliar 45,0 mL/min
Tipo de gas auxiliar Nitrogeno

Cuadro 3.5. Condiciones de operaciéon del detector TCD

Variable Valor
Temperatura 250 °C
Flujo de referencia 20,0 mL/min
Flujo de gas auxiliar 7,0 mL/min

Tipo de gas auxiliar Nitrogeno
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3.6. Modelado CFD

Para efectuar la simulacién computacional se utilizé como punto de partida los
pasos mencionadas en la Figura Figura 2.14. Para el desarrollo de este proyecto
se seleccion6 el software Ansys FLUENT. Este software de diseno analitico posee
la certificacién de calidad ISO 9001, el cual es un estandar de calidad aceptado
internacionalmente. En su paquete CFD posee un sistema robusto capaz de simular
con precision el comportamiento de una amplia gamas de flujos, asi como sistemas
que tengan una fisica compleja, incluidos flujos multifasicos, reacciones quimicas,

radiacién y dindmica de particulas (Ansys, 2020).

3.6.1. Geometria

Para la realizacion de la simulacion CFD, la geometria utilizada correspondi6 a la
generada en el interior del microreactor. De modo que, a partir de las dos tapas
que lo componen se genera la geometria deseada. Para lo anterior, fue necesario
transformar el formato de archivo de disefio de las piezas, por un tipo de formato
que se pudiera editar y exportar al software Ansys. Este procedimiento se realizo
mediante el software FreeCad, donde se transformo el formato de .STL a .STEP.

El resultado de la geometria obtenida se puede observar en la Figura Figura 3.11.

Figura 3.11. Geometria de la simulacién CFD.
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Es importante resaltar que se realizé una simplificaciéon con respecto al modelo real.
Tanto para la entrada como para la salida del fluido, se simplifico la geometria de tal
forma que el fluido siguiera la misma direccién del microreactor. Esto es contrario a
lo que sucede en el proceso real, en donde el fluido cambia de direccion al topar con
la superficie de la tapa inferior del microreactor. En la Figura Figura 3.12 se muestra
la geometria resultante a la entrada del microreactor. Una vez lista la geometria, se
exportd al programa Ansys, en donde se utiliz6 el ambiente SpaceClaim para poder

realizar modificaciones al disefio que se importo.

Figura 3.12. Simplificacién de la entrada del flujo al microreactor.

3.6.2. Mallado computacional

Para la realizacion del mallado se procedié en primera instancia a dividir la geometria
en tres secciones, mediante SpaceClaim, utilizando la herramienta split Body, con
la finalidad de aplicar dos distintos tipos de mallados a la geometria importada.
De modo que a la entrada y salida del reactor se le aplic6 un mallado tetraédrico,

mientras que en la cdmara de reaccién se utiliz6 un mallado cuadrildtero/hexaédrico.

3.6.3. Materiales

Al ser una simulacién centrada en el proceso de reaccion dentro del microreactor, no

tiene utilidad en especificar el material de las tapas del microreactor, o especificar
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que el sustrato es de vidrio, ya que el interés esta en el volumen que va a ocupar
el fluido. De modo que, los materiales que se utilizaron, corresponden a las especies
involucradas en la reaccion. Para esto, se cre6 una matriz con los reactivos y con los
productos, donde fue necesario especificar las fracciones masicas de cada especie a

la entrada del reactor.

Es de importancia resaltar que el catalizador se simul6 mediante la velocidad de
reaccion, la cual se acopld al sistema como una condicién de frontera y esta representa
el lugar donde se encontro el catalizador. Lo anterior se menciona con mayor detalle

en secciones posteriores.

3.6.4. Modelos fisicos

Parte esencial de una simulacién CFD es incorporar los modelos fisicos que describen
el sistema. Por lo cual, se utilizan ecuaciones diferenciales que se van resolviendo
a lo largo del mallado, de forma que se describa lo que sucede durante el proceso
de reaccién. Siguiendo el proceso mencionado por Ansys (2009), este proceso se
comenzo6 con la descripcion del flujo de fluido mediante la expresion de conservacion

de masa, la cual corresponde a la Ecuacion 4,

s, =2

donde,

Sm : Masa anadida a la fase continua de la segunda fase dispersa, kg
p: Densidad, kg/m?
t : Tiempo, s

U: Velocidad de flujo, m/s

Seguidamente, se continud con la ecuacién de la conservacién de momentum en un

marco de referencia inercial. Lo anterior se expresa mediante la Ecuacion 5,
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donde,

p : Presion estatica, Pa

all

: Tensor de estrés, Pa

: Aceleracion gravitacional, m/s?

Q

F': Fuerzas externas, N

En donde el tensor de estrés esta dado por la Ecuacion 6,

2
F=pu|(Vi+ Vi) — SVl (6)
dénde,

u : Viscosidad molecular, Pa-s

I: Tensor unitario, adim

Una vez definido las ecuaciones de conservacion de masa y momentum, fue necesario
especificar cual modelo de viscosidad se iba a utilizar. En este caso en particular,
se selecciond el modelo laminar, ya que se realizé la suposicion que el fluido se
encontraba en un régimen laminar, debido a que los flujos utilizados son muy bajos,
del orden de microlitros por minuto. La validez de esta suposicién se comprobd
mediante el calculo del niimero de Reynolds en diferentes secciones del reactor. De
no haber sido valida esta suposicion, se hubiera tenido que optar por uno de los

modelos turbulentos que presenta el programa.

El siguiente paso correspondio6 a la ecuacion de la energia, la cual se calcula mediante
la Ecuacién 7. Si bien, en el caso de estudio la temperatura fue un parametro que

se tomo constante, fue requerido utilizar este modelo teniendo en consideracion que
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se hizo uso de parametros, como la entalpia, para el calculo de algunos parametros

de reaccion.

V(pE)
vt

+V(G(pE +p) =V | kep VT = hiJi+7epp- 0| + 8 (7)

J

donde,

1 : Viscosidad molecular, Pa- s

I: Tensor unitario, adim

El término de energia se define en la Ecuacion 8

2
E:h—g+% (8)

En cuanto la entalpia sensible (h) para un gas ideal se expresa en la Ecuacién 9

h=) Yih (9)
J
Mientras que para un fluido incompresible corresponde segtn la Ecuacién 10
p
h=>Y Yihj+*= (10)
: p
J
donde,
Y; : Fraccion masica, adim

h;: Entalpia de la especie j, J

La entalpia de cada especie se calcula mediante la Ecuacién 11. Se usa el valor de

298.15 K como la temperatura de referencia (7}.r).
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T
h = / Cp,dz (11)
Tref

donde,

Cp; : Capacidad calorifica de la especie j, J/K

El siguiente modelo que requiri6 el software, correspondi6 al transporte de especies

que se calculd segin la Ecuacion 12,

9(pY3)

o +V(pdY;) = -VJ + R + S (12)

dénde,

R; :Produccién de la especie i debido a la reaccién quimica , mol/m3s

S;: Creacién de una especie por difusiéon de pared , mol/m?s

En flujos laminares el J; se expresa mediante la Ecuacion 13,

> vT
Ji = —pDz’mVY; — DT’Z'T (13)

donde,

D; r, : Coeficiente de difusividad del sistema, cm? /s

T Temperatura, K

3.6.5. Expresion cinética

Una vez que se definié los modelos fisicos que gobiernan el sistema, fue necesario

definir la cinética de reaccion para la reduccién de COs. Por lo cual, se procedié a
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plantear la reaccién quimica que se llevara a cabo en la simulacion, esta correspondio
a la reaccién que se dié en la superficie del catalizador y el sistema de ecuaciones se

representa en la Ecuacion 14, dénde el CO4 se reduce para formar CO.

2(083Bi2]9 + hv — ]’L+ + 6_1)

1
H,O +2hT — 2H" + =0,

2 (14)
COy+2H" +2¢~ — CO + H,0

1
OOQ — CO + 502

Para definir una expresion cinética, se recurrié a fuentes bibliograficas. Si bien, se
desconoce los parametros cinéticos especificos de la reaccion utilizando el fotocatali-
zador de perovskita, si se puede conocer una expresion general que pudiera describir
la cinética de reacciéon. De acuerdo con Delavari y Saidina (2015) en catdlisis he-
terogénea la expresion cinética se puede desarrollar para los reactivos y productos
estables, en términos de la concentracion de los mismos en la superficie. Por lo ge-
neral, se asume que las reacciones superficiales son el paso mas lento y, finalmente,

el paso que controla la velocidad de reaccion.

Para procesos fotocataliticos heterogéneos, unos de los mecanismos mas utilizados
corresponde al mecanismo de Langmuir- Hinshelwood (L-H). Por lo tanto, se puede
derivar una expresion cinética del mecanismo, en el cual se contemple la irradiacion

luminica, dando como resultado la Ecuacion 15 (Athol et al., 2020),

dénde,

r: Velocidad de reaccién, p mol ge, ~th™!

k: Constante de velocidad de reaccién, j mol g.,; th™!
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I: Trradiancia, W /m?

« : Orden de reacciéon de la intensidad luminica, adim
K;: Constante de adsorcién del componente i, bar !
P;: Presion parcial del componente ¢, bar

n: Numero de sitios activos que participan en la etapa limitante, adim

z: Todos los reactivos y productos, adim

Tomando en cuenta los reactivos y productos obtenidos de forma experimental, el

modelo queda segin la Ecuacion 16.

N Kco,Poo, Kn,0Pn,0 (16)
(1 + Kuo0Pm,0 + Kco,Peo, + Ko,Po, + KcoPeo)’

De acuerdo con Tahir y Amin (2015), la expresion de la ecuacion 16 se puede simpli-
ficar realizando la suposicion de que solo los reactivos son adsorbidos en la superficie
catalitica, mientras que los productos se desorben de forma inmediata después de la
reaccion quimica. De modo que, la expresion se simplifica dando como resultado la

Ecuacién 17.

PCO PH @]
. kIaK K 2 2 ].7
( co,K,0) ((1 + Ku,0Phr,0 + KCOQPC@)Q) Y

Si se observa la Ecuacién 17 los parametros cinéticos corresponderian a un total de 4
(k,Kco,,Km,0 ). De modo que, es una expresién compleja y, teniendo en conside-
racion que para la solucion del problema de optimizacion, fue necesario un algoritmo
directo, tal como se especificard mas adelante, requeriria un gran nimero de itera-
ciones para su solucion. Adicionalmente, el método de optimizacién de Nelder-Mead,
que es el algoritmo que se utilizd, pierde eficiencia conforme se aumenta el niimero

de variables (Fajfar et al., 2019).

Si se toma en cuenta lo anterior, para brindar una cinética preliminar del proceso, asi
como para poder realizar una comparaciéon con el proceso en fase liquida, se asume

que el proceso sigue una velocidad de reacciéon de primer orden, donde se debe
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agregar el término de irradiaciéon al ser un proceso de fotocatélisis. Esto tomando
en cuenta el trabajo realizado por Ono et al. (2012), donde se menciona que para el
proceso fotocatalitico, la reaccion sigue un comportamiento de primer orden durante

los primeros 120 min de reacciéon. De modo que se utiliza la Ecuacion 18,

—-Tr = kI“(C’nCOQ) (18)

dénde,

Cneo,: Concentracién de CO,, mol/m?

Al mantener la irradiacion como un valor constante, la expresién anterior se puede
simplificar a la Ecuacién 20, utilizando una constante de velocidad aparente (k)

segtin se define en la Ecuacion 19.

ko = kI® (19)

—Tr = ka(oncoz) (20)

La expresion mostrada en la Ecuacion 20 es la que se utiliza la simulacion CFD.
El valor de k, se determina mediante el algoritmo de optimizacién. Por lo cual, los
resultados de simulacion presentados corresponden a los obtenidos con el valor de

k, optimizado.

3.6.6. Condiciones de frontera y valores iniciales

Como uno de los tltimos pasos antes de correr la simulaciéon, se tuvo que especificar
los valores iniciales con los cuales el software comenzd a calcular las ecuaciones
del modelo. Para esto, fue conveniente clasificar las secciones que van actuar como

condiciones de frontera. El drea transversal al inicio del microreactor se definié como
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la seccion de entrada. El drea transversal al final del microreactor se le designé la
condicién de salida. A continuacion se especifican las variables necesarias para cada

seccion:

= Seccién de entrada: la primer variable que se definié fue la velocidad. Es-
ta se calcula a partir de los flujos volumétricos definidos para el disefio de
experimentos. En orden descendente los valores corresponden a 0,0229 m/s,
0,0144 m/s y 0,00593 m/s. Posteriormente, se fijé la temperatura en 300 K.
Por 1ltimo se asignaron las fracciones masicas: CO,= 0,9227, H,O= 0,0773,
CO= 0y Oz= 0. El valor para el CO5 se calcul6 a partir de sus propiedades
psicométricas (Vaughan y Carrington, 1998).

= Seccion de salida: para la salida solo fue necesario fijar dos variables: la tem-
peratura, que se asumi6 que es constante en todo el proceso, por lo cual, se
coloca 300 K.La otra variable correspondi6 a la presion. El programa solicita

una presion manémetrica, por lo cual, se asigna un valor de 0.

Es importante resaltar que la cinética de reacciéon se ligd a la superficie inferior de
la seccion intermedia del microreactor, donde se limitd a que esta solo ocurriera en

ese especifico lugar.

3.7. Funcién objetivo a optimizar

Lo que se planted, fue encontrar un modelo cinético que describiera con éxito el
proceso fotocatalitico, utilizando una perovskita de bismuto como catalizador. Pa-
ra esto, se propuso comparar las concentraciones obtenidas mediante simulacion y
experimentacion. No obstante, se desconocia los valores de los pardametros cinéti-
cos expuestos en la Ecuacién 17. Por lo cual, fue necesario determinar cuales son
los valores de estos parametros que mejor se ajustan a los valores experimentales
obtenidos. Para poder realizar esta tarea, se empled la herramienta de sumatoria
de residuos cuadrados o RSS (por sus siglas en inglés). Esta técnica estd enfocada

en medir la cantidad de varianza, de modo que, mide el error que existe entre una
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funcién y el conjunto de datos experimentales, por lo cual, esta técnica determina
que tan bien explica o representa los datos en el modelo (Cayuela, 2014). Lo anterior

se calcula mediante la Ecuacion 21,

RSS = (Y- Vi (21)

De acuerdo con Cayuela (2014), si en lugar de tener una variable Y, se tienen dos

variables Y y X, se puede definir la suma de sus residuos segin la Ecuacion 22,

n

RSSyx =Y (Y;—Y) (X; - X)) (22)

i=1
Adaptando lo anterior al caso de estudio, se determiné como funcién objetivo la
diferencia de las concentraciones de producto obtenido (ver Ecuacién 23). Por lo
cual, el objetivo fue buscar el minimo para esta funcion, lo cual se logré modificando

los valores de los parametros cinéticos para aproximarlos a un valor que condujera

a que la diferencia de concentraciones fuera la menor posible.

RSS =Y (CO; — CO;)° (23)
i=1
Donde el CO; corresponde al concentracién obtenida experimentalmente y el CO;

es la concentracion obtenida mediante simulacion.

3.7.1. Seleccion del algoritmo

El problema de estudio correspondié a una funcién objetivo no derivable. Ante esta
situacion, se recurrio a los algoritmos no diferenciables. De modo que se recurri6 a
los algoritmos no diferenciables, en especifico los algoritmos directos. De los posi-
bles métodos, se selecciond el método simplex de Nelder-Mead al presentar ventajas
como una convergencia mas rapida, en comparacion a métodos similares, es compu-
tacionalmente eficiente y la logica que sigue el algoritmo es simple de entender y

aplicar (Marwala, 2015).
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3.7.2. Busqueda del minimo

Se buscd de forma iterativa encontrar los valores de los pardmetros cinéticos que
logren alcanzar un minimo en la funcién objetivo. Se utilizé el método simplex de
Nelder-Mead. Para encontrar la solucién, se tomo los valores de k, y se realizé la
simulacién correspondiente. Del proceso computacional, se tomd la concentracion de
CO obtenida y se calculd la diferencia cuadrada respecto al valor experimental. Para
comenzar con el algoritmo se seleccionaron los valores iniciales de k,. En primera
instancia se tomé como referencia valores calculados para el proceso en fase liquida.
No obstante, con estos valores los RSS correspondian a valores muy altos, por lo cual,
se realizaron simulaciones de prueba, en donde el RSS fuera menor para comenzar
el algoritmo. Como valores iniciales se utilizaron valores de k, de 6,5432x107%,
4,9275210~* y 3,31182107%. Los célculos fueron realizados mediante una hoja de
célculo (ver valores intermedios en el Cuadro Cuadro B.2). En la la Figura Figura
3.13 se muestra el organigrama del algoritmo de Nelder-Mead, el cual, se utiliz6

como guia para desarrollar el algoritmo.

Figura 3.13. Organigrama del algoritmo de optimizacién Nelder-Mead (Zapatero et
al., 2019).



ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Sintesis de perovskitas

Siguiendo la metodologia propuesta, se logro sintetizar las tres perovskitas a utilizar
como fotocatalizadores. Las perovskitas de Cs3BiyClg y CssMnBiyCly, presentan un
color blanco, mientras que la apariencia de la perovskita Cs3Bislg corresponde a
un polvo rojo. Los tres solidos sintetizados presentaron una condicion inodora. Los

fotocatalizadores se pueden observar en la Figura Figura 4.1.

Figura 4.1. Perovskitas sintetizadas: (A) Cs3Bialg, (B) Cs3BiaClg y (C) Csy
MnBiQChQ.

4.2. Difraccion de rayos X

Se aplico la técnica XRD en polvo a los tres fotocatalizadores en estudio. Para el
primer caso, el de la perovskita Cs3BisClg, sus picos mas significativos se registraron
en los puntos 23,29°, 30,60°, 33,19° y 40, 94°. Por su parte, Tailor y Satapathi
(2020) en su trabajo, reporté los picos de mayor difraccién en las posiciones 23,407,
30,96° v 33,19°. El pico correspondiente al punto 23,40° es el de mayor intensidad,
analogo a lo que se obtuvo experimentalmente. En la Figura Figura 4.2 se muestra el

difractograma obtenido, asi como, un difractograma de referencia. Al compararlos,

73
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se puede notar la similitud existente entre los mismos, evidenciando una congruencia

en la composicion quimica de la perovskita sintetizada.

Figura 4.2. Difractogramas para la perovskita Cs3BiaClg: A)Este trabajo; B)Tailor et
al. (2021).

Como parte del estudio cristalografico, se tomé de referencia los valores de para-
metros de celda obtenidos por Lépez (2020), en donde la perovskita fue sintetizada
siguiendo la misma metodologia que en este proyecto. Los valores de referencia se
presentan en el Cuadro Cuadro 4.1. Los resultados son comparables con valores
registrados por otros autores (Tailor et al. (2021), Tailor y Satapathi (2020)). Al

realizar la comparaciéon entre los parametros de red, se puede constatar la estruc-
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tura cristalina ortorrombica. Al presentar esta igualdad en angulos y longitudes, se

evidencia que la estructura cristalina coincide con la perovskita deseada.

Cuadro 4.1. Parametros de celda para la perovskita CszBiyCly.

Pardmetro Referencia
Tailor et al. (2021) Tailor y Satapathi (2020) Lopez (2020)
a (A) 18,589 18,5894 18,4615
b (A) 7,6364 7,6364 7,5752
¢ (A) 13,203 13,2033 13,0807
a(°) 90 90 90
B(°) 90 90 90
7(°) 90 90 90

En lo correspondiente a la perovskita Cs3Bislg, los picos de mayor relevancia se pre-
sentaron en los puntos 25,83°, 27,52°, 29,72° 32,37° y 42,95 °. En la literatura se
notan coincidencias con estos picos. Por ejemplo el trabajo de Bhosale et al. (2019)
el pico cercano a los 26° es facil de evidenciar. Si bien, hay algunas senales que no
se ajustan, al observar la Figura Figura 4.3 se puede notar que el difractograma
obtenido sigue el mismo patrén de senales que el difratograma de referencia mos-
trando una congruencia en la composiciéon quimica. Algunas diferencias entre los
picos puede corresponder a pequenas impurezas en la estructura del sélido (Tailor

y Satapathi, 2020).

Para su estructura cristalina, se efectud el mismo analisis que con la perovskita ante-
rior, es decir, se comparé con los valores registrados en la literatura. Al momento de
contrastar los parametros, se aprecia que los mismos son coincidentes, tanto las lon-
gitudes de celda como sus respectivos angulos, marcando una estructura hexagonal.

Lo anterior se constata en el Cuadro Cuadro 4.2.

Para la perovskita Cs;MnBisClyy, las senales caracteristicas son 18,36°, 23,297,
28,657, 40,94° y 59,30°. Por su parte, Yang et al. (2020) reporté picos en los va-
lores 16,33°, 23,57°, 28,98°, 41,38° v 59,96°. Al comparar las posiciones de los picos
de difraccion, es evidente que siguen la misma linea, mostrando una semejanza en-
tre si, lo cual sirve como referencia para conocer que el sélido sintetizado posee la
composicién quimica deseada. Adicionalmente, al comparar los difractogramas (ver

Figura Figura 4.4), se puede observar una similitud de senales.
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Figura 4.3. Difractograma para la perovskita Cs3Bislg: A)Este trabajo; B) El Ajjouri
et al. (2019).

Cuadro 4.2. Parametros de celda para la perovskita CszBislg.

120 120 120

Pardmetro Referencia
Zhang et al. (2018) Sun et al. (2018) Lépez (2020)
a (A) 8,411 8,41 8,4120
b (A) 8,411 8,41 8,4120
¢ (A) 21,182 21,20 21,1820
() 90 90 90
B(°) 90 90 90
()
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Figura 4.4. Difractograma para la perovskita CsyMnBiyClis: A)Este trabajo; B)Ma
et al. (2021).

Con el estudio XRD efectuado a los tres sélidos obtenidos, se pudo evidenciar, tan-
to por sus difractogramas como por el calculo de los parametros de red, que la
composicion quimica y la estructura cristalina coinciden con las perovskitas desea-
das, de tal forma que se puede afirmar que los productos sintetizados efectivamente

corresponden a los fotocatalizadores objetivo.

4.3. Sistema de humidificacion

En primera instancia se implementé un sistema constituido por dos balones de 50

mL, unidos por una sonda de aspiraciéon (ver Figura Figura 4.5). En el primer
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baléon se alimentaba el COs, efectuando el proceso de burbujeo al agua caliente.
La sonda tenia dos propositos: transportar el gas humedecido y hacer que el gas
lograra disminuir su temperatura en el trayecto hacia el segundo balén. Por tltimo,
el segundo balén tenia la funcién de servir como reservorio y de ahi tomar el gas que
se alimenta al microreactor. No obstante, este sistema se descartd ya que al hacer
las pruebas preliminares, el cromatografo detecté una cantidad muy baja de COq y

gran parte de lo alimentado correspondia a aire.

l

Figura 4.5. Sistema de humidificacién de dos balones.

El hecho de que se diera esta situacion, se atribuyoé a que los diferentes elementos que
constituian el sistema inicialmente tenian un volumen de aire. Si bien se le alimenté
un flujo de otro gas, este tenia que reemplazar todo el volumen de aire existente.
Para que lo anterior sucediera, se debia suplir la suficiente cantidad de CO5 por un
periodo de tiempo, algo que no ocurria con el flujo suministrado en el lapso de tiempo
determinado en la metodologia. Una alternativa que se pudo haber implementado

para solventar este inconveniente era realizar vacio al sistema mediante una bomba
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de vacio. Sin embargo, la cristaleria y la sonda utilizados no estan disenados para

este tipo de aplicaciones, por lo cual, se abstuvo de aplicar esta opcién.

Por lo anterior, se utilizo el sistema con un tnico balén tal como se detall6 en la
seccion de metodologia. En este no se utiliz6 una temperatura muy elevada para
evitar una sobresaturaciéon de vapor de agua y que este posteriormente fuera a
condensar el agua. Los sistemas de burbujeo en banos de agua son ampliamente
usados para la humidificacion de corrientes gaseosas, y ya sea que este se realice por
un equipo o de forma empirica, el principio de funcionamiento es el mismo. Este

tipo de sistemas de burbujeo se han empleado en investigaciones como las realizadas

por Davies et al. (2005) y Glew et al. (2004).

Para comprobar que en efecto el gas se estuviera humedeciendo, se tomé mediciones
de la humedad relativa cada cierto tiempo, mediante el anemoémetro, de modo que se
pudiera evidenciar un aumento en el porcentaje de humedad en el gas. Los resultados
se pueden observar en el Cuadro Cuadro 4.3. Cabe resaltar que en estas mediciones,
si bien el sensor estaba directamente colocado en la ventila, que corresponde a la
unica via de salida del COs contenido en el balén, al no haber sido realizados en un

sistema cerrado puede tener un cierto grado de inexactitud.

Cuadro 4.3. Humedificacién del CO,

Tiempo, t/(min) Humedad relativa, HR/( %)
0 66,4
2 65,6
4 65,3
6 64,7
8 64,8
10 65,1
12 65,4
14 66,1
16 66,3
18 66,4
20 66,6

El comportamiento de los valores presentados en el Cuadro Cuadro 4.3 se debe a
que en la primera medicion de humedad, la mayoria del flujo correspondia a aire,

el cual ya tenia una cantidad absorbida de agua. No obstante, una vez que empezd
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a remplazar el volumen de aire con COy el valor de humedad relativa comenzoé a
disminuir, ya que el diéxido viene seco del cilindro. El valor de humedad alcanzé un
valor minimo y posteriormente comenzé a aumentar, lo cual indicaba que en efecto
el didéxido de carbono se estaba humedeciendo. También, es importante resaltar que
el aumento de humedad a partir del minuto 14 es leve, por lo cual, el utilizar un

tiempo de 15 minutos se consider6 apropiado para el proceso de fotocatalisis.

No existe un consenso en cuanto al valor de humedad relativa a la cual se debe
realizar esta reaccion fotocatalitica. Ademéas se debe tomar en cuenta que este valor
va a variar dependiendo el tipo de fotocatalizador empleado. Huo et al. (2015) en
su investigacion determinaron que el éptimo de humedad relativa para su sistema,
utilizando TiO, como fotocatalizador, corresponde a 51,8 %, mientras que Rani et
al. (2014) reportaron un valor de 55,0 %, utilizando catalizadores de platino y cobre
sensibilizados con TiOs. Otra de las referencias con las que se cuenta es el estudio
realizado por Huang et al. (2016b), en el cual, también se estudié el efecto de este
parametro sobre un catalizador de TiO,. En este estudio se vari6 el valor de humedad
relativa entre 10% y 60 %, alcanzando los mejores resultados, para 3 horas, con
60 % de humedad relativa. Por su parte, Olivo et al. (2015) no reportaron un valor
de humedad relativa, no obstante establecieron un éptimo de alimentacién para

la produccién y selectividad del metano, determinando una relaciéon molar de 1,5

CO,/H,0.

La humedad es necesaria para este proceso catalitico debido a que el HyO sirve
como suplidor de HT, el cual es un participante importante en la reducciéon de CO,
a hidrocarburos y CO. De acuerdo con Wang et al. (2017), la generaciéon de CHy
y de CO aumenta conforme aumente la humedad relativa. Tahir y Amin (2015)
mencionan que al trabajar con bajas concentraciones de COs, da la posibilidad
que el agua sea absorbida sobre el catalizador para reaccionar efectivamente y dar
mejores rendimientos. Sin embargo, de acuerdo con Ali et al. (2019), también hay
que tomar en cuenta 2 aspectos al introducir un exceso de agua: Primero, gran parte
de la superficie fotocatalitica va estar cubierta por moléculas de HyO, por lo cual, las

moléculas de CO5 van a tener que competir por ser absorbidos por los sitios activos
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durante el proceso de fotocatalisis. Segundo, esto puede favorecer a la reaccion de
separacion fotocatalitica del HyO. En el trabajo realizado por Dionigi et al. (2011)
se establecid que para la division catalitica del agua, existe una dependencia lineal
entre la evolucién del hidrégeno y la humedad relativa. Por lo cual, tomando en
consideracion lo explicado anteriormente, asi como lo registrado en la literatura, se
apunté a un valor de humedad relativa superior al 60 %, lo cual se alcanz6 con el

sistema de humidificaciéon empleado.

4.4. Reduccién fotocatalitica

En procesos experimentales es vital realizar pruebas de blancos. Esto consiste en
realizar corridas eliminando uno de los factores de estudio, de modo que se realizaron

3 blancos:

= Blanco 1: Corrida con irradiacion, corriente de CO,, pero sin catalizador.
= Blanco 2: Corrida con catalizador, corriente de COs, pero sin irradiacién.

= Blanco 3: Corrida con irradiacién, con catalizador, pero con corriente de aire

en lugar de CO,.

Para los dos primeros blancos, se obtuvo como resultado un cromatograma con dos
senales, la primera de ellas correspondiente a aire y la segunda representa el CO,. Es
importante resaltar que el aire se evidencia como un solo pico debido a que el método
cromatografico utilizado no tiene la capacidad de separar el Ny y Oy, de modo que,
estos dos elementos se observan como una sola senal, esto se puede apreciar en la
Figura Figura 4.6. Para el tercer y tultimo blanco, con la ausencia de COs, solo se
presenté una senal, que corresponde a aire (ver Apendice I, Figura Anexo 6). Con lo
anterior se evidenciaron dos situaciones: la necesidad de intervenciéon de estos tres
factores (catalizador, irradiacién y corriente de COq) para que ocurra la reaccion, y
segundo, que de obtener productos se va a deber exclusivamente a la reducciéon del

CO; y no de algin otro agente externo.
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Figura 4.6. Cromatograma de pruebas de blancos

Una vez ensamblado el sistema de reaccion propuesto, y probado la hermeticidad
del mismo, se realizaron pruebas preliminares de la reaccién, en primera instancia
no se obtuvo ninguna senal distinta al aire y al CO5 con ninguno de los tres fotoca-
talizadores. En esta primera fase de pruebas se comenzé con una irradiacion de 100
mW /cm? y 42,5 pL/min de CO5 humedecido por 50 min, basdndose en experiencias
previas en las que se utilizo el mismo microreactor para la fotorreduccion en fase
liquida. Se pensé que una de las posibles causas de no obtener productos correspon-
dia al tiempo de reaccion, ya que en distintos trabajos de investigacion, como los
realizados por Chen et al. (2020), Zhu et al. (2020), Shyamal et al. (2019) y Hou
et al. (2017), los tiempos de reaccién van desde las 3 h hasta las 16 h, por lo cual,
se prob6 aumentando el tiempo de reaccion, de tal forma que, se tomaron muestras
cada 40 min durante lapso total de 7 h, esto para cada fotocatalizador, sin embargo,

no se evidencié ninguna senal distinta a la del aire.

Ante la situacién de no obtener productos de reaccién se decidié variar el factor
irradiacion, debido a que se encontré que para el proceso fotocatalitico en fase ga-
seosa utilizando perovskitas el valor méas utilizado es de 300 mW /cm? (Huang et al.,
2016a). Al realizar esta modificacion se logré obtener una pequena senial adicional

en el cromatograma, la cual correspondié a CO, de modo que, para cuantificarla se
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utilizé un patrén de CO puro con concentracién conocida, el cual se inyectd jun-
to con el analito (ver figura ver Figura Figura 4.7). No obstante, este pico solo se
evidenci6 utilizando Cs3Bislg (para los otros dos catalizadores no se detectd esta

senal).

Figura 4.7. Cromatograma con CO como producto de reduccién.

La reduccion fotocatalitica del COy posee mecanismos de reaccion muy complejos
y vias que implican un proceso de reduccién con transferencia multielectronica, con
barreras altas de energia y una compleja activacion y adsorciéon de las moléculas de
COs. Esto hace que la selectividad hacia un producto especifico sea dificil de contro-
lar (Gao et al., 2020). Existen varias vias propuestas que explican la obtencién de los
diferentes productos que se pueden obtener. Entre las mas aceptadas se encuentran
la “via del formaldehido de CO5 a CH,” y la “via del carbeno de CO5 a CH,”. Con
estas dos rutas se pueden observar los intermediarios que se van generando junto
con los mecanismos que pueden explicar la formacion de los diferentes productos de
reaccion. No obstante, el primer paso crucial es la adsorcién de las moléculas de CO,
en la superficie del fotocatalizador (Fu et al., 2019). Cuando un electrén se transfiere
a una molécula adsorbida de COg, se forma un radical aniénico inestable (COy ™)
que requiere un potencial electroquimico alto para poder reducirse (- 1,9 V vs NHE;
Electrodo estandar de hidrégeno o NHE por sus siglas en inglés “Normal Hydrogen

Electrode”). Esto representa un problema, ya que la banda de conduccién de los
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catalizadores tiene un potencial de reduccién menor que el del radical aniénico, de
modo que es un proceso altamente desfavorable (Gao et al., 2020). Es por este mo-
tivo que ocurre una reducciéon multielectronica, ya que si se observa, los potenciales
de reduccién presentes en el Cuadro Cuadro 2.1 son sustancialmente méas bajos. Por
ejemplo, si se toma el potencial de reduccion del CO (- 0,53 V vs NHE), se evidencia
que es 1.37 V mas positivo que el potencial requerido para impulsar la reduccion de

un electrén de CO,.

Las vias de reaccién que explican el mecanismo de reduccion de C'Oy detallan los
pasos hasta el CHy, debido a que de los posibles productos que se pueden obtener,
el CH, tiene el potencial de reducciéon més positivo. No obstante, se tiene que tener
en consideraciéon que es un proceso con miltiples intermediarios, donde los mismos
pueden ser productos, por lo que se afectan las vias de reaccién (Fu et al., 2019).
Adicionalmente, para la generacion de CH, y CH3OH por ejemplo, se necesita una
transferencia de 8 e~ y 6 e~ , respectivamente, lo cual es mas complejo que un
proceso de reaccién con una transferencia de 2 e~ (Chang et al., 2016). De tal
forma que, una de las razones que podrian explicar el motivo que el CO fuese el
producto obtenido es que, para la reduccién hacia CO, existe una transferencia de
2 e~ , de tal modo que podria corresponder a la reducciéon mas simple y viable bajo
las condiciones estudiadas, debido a la baja cantidad de electrones involucrados en

la reaccion.

Si bien el CO fue el tinico producto que se cuantificd, no se puede asegurar que este
fuese el tnico producto de reaccién ya que, aun cuando el método cromatografico
detecto hidrocarburos desde C; hasta Cio, puede que la concentracion que se estu-
viera obteniendo de alguno de ellos fuese muy baja (valor minimo de deteccion es de
400 pg/mL) y no se identificara como una senal en el cromatograma. Algunos auto-
res como Neatu et al. (2014) mencionan la posibilidad, al trabajar en fase gaseosa,
de obtener productos de reaccién no volatiles (dcido oxdlico o dcido férmico) que
pueden adsorberse o depositarse en la superficie y que pueda actuar como veneno
para el catalizador. Aparte de esto, hay que recordar que el oxigeno también es un

producto de reaccion del proceso redox. No obstante, este no se puede cuantificar
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con la columna cromatografica utilizada.

Como se mencioné anteriormente, solo se detecté productos de reaccion cuando
se utilizé el catalizador Cs3Bisly. De este modo, con el sistema y las condiciones
utilizadas, los fotocatalizadores Cs3BiyCly v CsyMnBisClys no fueron aptos para la

reduccion de COq bajo las condiciones de reaccion utilizadas.

La perovskita Cs;MnBiyCly5 posee la particularidad de ser un sélido del que atn se
sigue estudiando sus propiedades, por lo que, no se conoce todos los componentes
de su estructura de banda. Ma et al. (2021) reporté el valor de banda prohibida
en 3,1 eV. No obstante, no se conocen los valores de la banda de valencia (V B por
sus siglas en inglés) ni de la banda de conduccién (C'B por sus siglas en inglés).
Esto plantea una dificultad ya que, no se puede saber si la C'B tiene un valor mas
negativo que el potencial de reduccién de CO,/CO ni si la V B tiene un valor més
positivo que el potencial de HoO/O,. Al no contar con esta informacién no se puede

afirmar o refutar que la banda es apta para la reduccién fotocatalitica de CO5 a CO.

El hecho de que no se estén obteniendo productos de reacciéon con este catalizador,
se puede argumentar desde la perspectiva de cantidad de luz que absorbe este soli-
do. Si se observa la Figura Figura 4.8, se puede apreciar que los mayores picos de
absorbancia se presentan en las longitudes de onda correspondientes al espectro UV'.
Al utilizar luz visible, puede apreciar que la fraccién absorbida y utilizada es muy

baja, incapaz de llevar a cabo el proceso fotocatalitico.

Adicionalmente, al realizar el calculo de la longitud de onda maxima de absorbancia,
para la energia correspondiente a la banda prohibida del catalizador, se obtiene un
valor de 400 nm, lo que corresponde justo en el limite entre espectro visible y UV.

Este valor se calculé mediante la ecuacion de Planck (Ecuacién 24),

donde,

A : Longitud de onda, m
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Figura 4.8. Grafico de absorbancia vs longitud de onda de la perovskita
CS4MHB120112 (Wei et al., 2020).

h: Constante de Planck, Ws?
c¢: Velocidad de la luz, m/s
E : Energia, J

En cuanto al fotocatalizador Cs3BiyClg y su capacidad de llevar a cabo el proceso
fotocatalitico, ocurre una singularidad. Si bien, es una perovskita de la cual se tie-
ne mayor informacion sobre su estructura de banda y sus parametros electrénicos,
existen diferencias en los valores registrados por diferentes autores. Lo anterior se
evidencia en los trabajos realizados por Sheng et al. (2020) y Wu et al. (2021), en
los cuales, se realizé la fotoreduccion con distintas perovskitas. En el primer caso,
los investigadores registraron una banda prohibida de 3,07 eV, con una V' B de -2,56
eV . Mientras que en el otro trabajo, se listé6 un valor de 3,08 eV y -2,67 €V, pa-
ra la banda prohibida y la banda de valencia, respectivamente. El valor de banda
prohibida practicamente es el mismo, no obstante, en el valor de V' B si distan entre
si. Aun cuando la diferencia no es muy grande (0,11 V), esto si es de tomar en
consideracién, ya que, tal como se evidencia en la Figura Figura 4.9, este cambio
en la posicién de la V' B se traduce en que la C'B esté por encima, o no, del poten-

cial de reduccion de CO5 a CO, lo que, tedricamente indica si la banda prohibida
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del catalizador es apta para la fotocatalisis. Adicionalmente, Pradhan et al. (2020)
reporté un valor de 3,03 eV para la banda prohibida y -2,69 eV para la VB. Si es
importante de mencionar que en el trabajo efectuado por Sheng et al. (2020) si se

logré hacer la fotoreduccion del CO4 con luz visible.

Figura 4.9. Comparacion y discrepancia en los valores de banda, respecto al
electrodo normal de hidrogeno (NHE por sus siglas en inglés), para el
catalizador Cs3BiaCly:(a) Sheng et al. (2020) y (b)Wu et al. (2021).

Con la informacion anterior sobre la estructura de banda, con lo que si se tiene
certeza es que, la C'B esta muy cerca del potencial de reduccion del CO, a CO,
por lo cual, bajo las condiciones de estudio utilizadas, puede que se estuviera dando
una recombinacién de los pares electrén/hueco generados impidiendo que suceda el

proceso de fotocatalisis.

Si se analiza el catalizador Cs3BiyClg desde las propiedades fotoluminicas, su mayor
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absorbancia se da en las longitudes de onda inferiores a 400 nm. Esto se puede apre-
ciar en la Figura Figura 4.10. Una vez que se encuentra en el espectro visible, su
absorbancia decae considerablemente, lo que puede incurrir en un bajo aprovecha-
miento de la irradiacién luminica proporcionada, generando pocos sitios fotoactivos.
Al calcular la longitud de onda maxima de absorbancia, andlogo a como se hizo con
la perovskita Csy;MnBiyClys, se obtiene un valor apenas superior a los 400 nm, lo

cual, muestra que la fraccion de luz visible aprovechable es baja.

Figura 4.10. Grafico de absorbancia vs longitud de onda para la perovskita
Cs3BiyCly Tailor et al. (2021).

Con la perovskita Cs3Bislg, que fue con el catalizador que se obtuvo resultados, se
puede constatar que la banda prohibida de este semiconductor es capaz de reducir
fotocataliticamente el COy (ver Figura Figura 4.9), ya que, su VB y su CB estan
por debajo y por encima de los potenciales de reduccién del CO,/CO y Hy0/0Oo,
respectivamente. Ademas, si se revisa su valor de banda prohibida, se evidencia que
la misma es de 2,01 eV (Wu et al., 2021), lo cual indica que es una banda maés
angosta en comparacion con los otros dos catalizadores estudiados. De esta manera,
se requiere una menor cantidad de energia para generar los pares electron-hueco.
Yao et al. (2019) mostré la evolucién de la banda prohibida, asi como el cambio

de coloraciéon de blanco a rojizo, al sustituir proporcionalmente los atomos de cloro
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por atomos de yodo (ver Figura Figura 4.11). Este comportamiento decreciente del
valor de banda prohibida esta relacionado al cambio estructural en la perovskita, ya

que se pasa de una estructura 1D ortorrémbica a una estructura 0D hexagonal.

Figura 4.11. Evolucién de la banda prohibida conforme al cambio de Cl por I (Yao et
al., 2019)

Al calcular la longitud de onda méaxima de absorbancia, se obtuvé un valor de
600 nm, la cual es una longitud de onda perteneciente al espectro visible. Como
complemento, si se observa la Figura Figura 4.12, se puede apreciar que este sélido
si presenta una mayor absorbancia en el espectro visible, en donde posterior a los
600 nm empieza a decrecer, por lo que puede aprovechar un mayor porcentaje de

energia proveniente de la luz visible.

4.5. Analisis del diseno de experimentos

Una vez listo el sistema de reaccion, asi como los factores que se deseaban anali-
zar, con sus respectivos niveles determinados, se procedié a efectuar el diseno de
experimentos. Como se detalla en la seccion de metodologia, se siguié un disefio
Taguchi L9 con tres factores y tres niveles, tomando como variable respuesta la con-
centracion de CO obtenida. Para este estudio se seleccioné la opcién de senal /ruido

'més grande es mejor'teniendo en cuenta que es deseable una concentracion alta, lo
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Figura 4.12. Grafico de absorbancia vs longitud de onda para la perovskita Cs3Bislg
(Yao et al., 2019).

cual, indicaria una mayor cantidad producto de reacciéon. Cabe resaltar que el mon-
taje del método Taguchi, asi como, los calculos del andlisis de varianza (ANOVA)
se efectuaron mediante la ayuda de la herramienta computacional MiniTab. En el
Cuadro Cuadro 4.4 se muestran las concentraciones promedio de CO obtenidas en
las corridas experimentales.

Cuadro 4.4. Calculo de concentracién promedio de CO, a partir de la curva de
cuantificacion, para las dos réplicas.

Patrén Concentracion CO,
Cco/(mol/m?)
I 3,672
IT 6,990
11 7,907
v 13,37
\Y 6,930
VI 8,592
VII 9,400
VIII 13,44
IX 9,216

Como parte de los primeros resultados del diseno de experimentos Taguchi se pre-
sentan las Figuras Figura 4.13 y Figura 4.14, las cuales corresponden a las graficas

de media de relacién senal/ruido y media de medias respectivamente. Si se observan
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las Figuras Figura 4.13 y Figura 4.14 se puede apreciar la influencia que tiene cada
factor en la respuesta media y en la relacién de senal/ruido. Mediante las gréfi-
cas obtenidas, se pudo determinar el mejor nivel para cada factor. Esto se realizé
seleccionando el nivel que present6 el punto mas alto en la grafica. Adicionalmen-
te, mediante esta herramienta visual se pudo comparar la magnitud relativa de los

efectos de cada factor, esto gracias a las pendientes generadas entre cada nivel.

Figura 4.13. Influencia del tipo de deposicién, intensidad de la radiacion y flujo en la
relacion senal/ruido.

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, el mejor nivel para el factor de método
de deposicion corresponde al uso de binder, ya que, tanto para la grafica de medias
como la relacién sefial /ruido, presenta el punto mas elevado. De forma analoga, pa-
ra los otros dos factores, irradiacion y flujo, sus puntos mas altos se presentan al
utilizar los niveles de 250 mW /cm? y 42,5 pl/min, respectivamente. El seleccionar
estos niveles se traduce en primera instancia en la mejora de la variable respuesta,
en este caso la concentraciéon de CO vy, en segunda instancia, mediante el estadistico
de relacion senal/ruido, elegir los niveles con los puntos més altos permite el alcance
de los mejores resultados del proceso bajo las condiciones no controlabes, conocidas
cominmente como ruido. También es posible destacar que, por las pendientes pre-
sentadas, el factor de deposicion es el que presenta una mayor influencia relativa en

la respuesta, ya que, existe una diferencia muy marcada en sus niveles, especialmen-
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Figura 4.14. Influencia del tipo de deposicién, intensidad de la radiaciéon y flujo en
las medias de la concentracion de CO.

te en el método drop casting, el cual, se encuentra muy por debajo en comparacion
a los otras dos técnicas. En cuanto al factor de irradiacion, es el que muestra una
menor influencia relativa, ya que, las pendientes entre niveles son bajas, los niveles

se mantienen muy cercano a la linea puntuada que representa la media.

Para complementar el disefio de experimentos Taguchi, y determinar la significancia
en la media de los factores, se llevd a cabo un analisis estadistico ANOVA para los

valores de medias. Los resultados se muestran en el Cuadro Cuadro 4.5

Cuadro 4.5. Anélisis de varianza de los factores de estudio.

Fuente GL SC MC Valor F Valor p
Ajuste Ajuste
Deposicion 2 66,298 33,1488 4,43 0,039
Irradiacion 2 0,901 0,4507 0,06 0,942
Flujo 2 10,137 5,0685 0,68 0,528
Error 11 82,340 7,4854
Total 17 159,675

Para este analisis se parte de la hipdtesis nula de que todas las medias de los niveles
de los factores son iguales, mientras que la hipotesis alternativa establece que al

menos una de ellas es diferente. Por lo tanto, observando que el valor p para el



93

factor de método de deposicion es menor a 0,05, se puede afirmar estadisticamente,
con un nivel de confianza del 95 %, que este factor es significativo, mientras que
el factor de irradiacién y flujo son no significativos. Este analisis estadistico viene
a suplementar lo que se observd en las gréaficas de efectos principales del método
Taguchi L9, en donde, visualmente en los niveles del factor de método de deposicion

existe una discrepancia importante.

Con lo anterior, se evidencia que modificar el método de deposiciéon tuvo un efecto
significativo en la respuesta. A partir del andlisis del método de Taguchi, el nivel
que mejor respuesta presento sobre la concentracion de CO, correspondié al uso del
binder. Uno de los motivos de este comportamiento, se puede atribuir a que la adi-
cion de este compuesto adherente pudo proporcionarle la fuerza mecanica necesaria
al catalizador para una mejor adherencia al sustrato, asi como, una mayor resisten-
cia a pérdidas del catalizador por desgaste (Choudary et al., 1999). En el caso del
método de TiO4 por blade coating, que se encuentra por encima del nivel presentado
por el método de drop casting, esto se puede deber a que la pasta de TiO, generd
un tipo de dopado al catalizador, el cual pudo causar una sensibilizacién a la pe-
rovskita, ampliando su fotoactividad. Adicionalmente, al realizar el spin coating con
esta pasta, se pudo generar una mayor rugosidad en la superficie del sustrato. De
modo que estas irregularidades en la superficie donde se encuentraba el catalizador,
pudieran generar una mayor turbulencia en el flujo favoreciendo la transferencia de

masa.

Con el fin de conocer cuales de las medias son estadisticamente distintas, para el
factor de método de deposicién, se implementd6 la prueba de Tukey. La prueba utiliza
un valor considerado como la diferencia minima entre las medias muéstrales, dos a
dos, para comprobar si existen diferencias con respecto a la media poblacional al
nivel de significancia fijado (Martinez y Gonzalez, 2014).En el Cuadro Cuadro 4.6

se presentan los resultados obtenidos.

Para conocer conocer si las medias son significativamente diferentes, se tiene que
observar la agrupacion. Si no se comparte un elemento en comin, se puede afirmar

que las medias de estos niveles son estadisticamente distintas. Por lo tanto, si se
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Cuadro 4.6. Comparaciones en parejas para la prueba Tukey.

Método Numero de Media Agrupacion
datos
Binder 6 10,684 A
TiO, 6 9,6298 A B
Drop 6 6,1895 B

observa el Cuadro Cuadro 4.6, se puede apreciar que los niveles que no comparten
un elemento en comun. Para la columna de agrupacién, son el método binder y
el método drop casting, de modo que, se puede afirmar con un 95 % de confianza
que las medias entre estos dos métodos son estadisticamente distintas. Estos mismos
resultados se pueden interpretar de forma visual mediante una grafica de interaccion,
esta se muestra en la Figura Figura 4.15. De forma visual, se puede conocer si las
medias de dos niveles son significativamente diferentes, si su intervalo no contiene
el cero. Por lo cual, apreciando la grafica de la Figura Figura 4.15, el intervalo que

no atraviesa la linea del cero corresponde al par de métodos drop casting-binder.

Figura 4.15. Grafica de interacciéon para la prueba Tukey.

A partir de lo anterior, se determiné que no existe diferencia estadistica, entre las
medias del método binder y el blade coating. No obstante, se selecciona el método
binder al ser mas sencillo su aplicacién sobre el sustrato, ya que, para el método con

la pasta de TiO, requiere un tratamiento previo de rampas temperaturas, lo que
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hace menos practica su aplicacién.

En cuanto a los factores que resultaron no significativos, se puede deber a que los
niveles asignados a los factores fueran estrechos, de modo que, la diferencia entre lo
que pasa en un nivel y otro es practicamente imperceptible para la variable respuesta.
Se tiene como experiencia previa el trabajo realizado por Santamaria (2019), en
donde estos factores resultaron significativos para el proceso de fotoreduccién de
COg en fase liquida, evidenciando que si corresponden a factores principales para
este proceso de reduccion, de tal forma que, para buscar evidenciar el efecto de los
mismos en este proceso seria necesario ampliar los niveles seleccionados para que se

pueda evidenciar un efecto en la respuesta.

Es de importancia comprobar los supuestos del modelo, para esta se proporciona las
graficas de andlisis de residuos (Ver Apéndice II). El primer supuesto del modelo que
se comprobo es que los residuos estan distribuidos normalmente. Para esto, se hizo
uso de la gréafica de probabilidad normal, donde se puede observar que los puntos
siguen un comportamiento aproximadamente lineal. Adicionalmente, este compor-
tamiento normal se verific6 con la prueba de Anderson-Darlin. El valor p dio un
valor 0,120 lo cual es mayor a 0,05, por lo que se aceptd la hipotesis de que los
datos siguen una distribucién normal. Para el supuesto de distribucién aleatoria y
varianza constante, se examiné la grafica de varianza constante, donde no se eviden-
ci6 un patréon en los puntos y, en adicion, estos se distribuyeron aleatoriamente a
ambos lados del cero, por lo cual se cumplié con el supuesto. El Gltimo supuesto que
se comprobé fue el de independencia entre observaciones, en donde no se observé
ninguna tendencia, ciclo o cambio en la grafica de distribucién aleatoria, por lo que,

se satisfizo este supuesto.

Un pardmetro de importancia para procesos fotocataliticos consiste en el rendi-
miento de reaccién (R). Este representa la cantidad de la especie producida por
unidad de tiempo y por unidad de masa del catalizador. Por lo tanto, para este
caso, establece una relacion entre el flujo molar de CO, en horas, por gramos de
fotocatalizador depositado. De modo que, tanto la concentracion de CO, como el

flujo de alimentacién al reactor, son factores que van a afectar el rendimiento. Al
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registrar el rendimiento mediante estas unidades, se permite realizar comparaciones
directas entre distintos sistemas de reacciéon. En el Cuadro Cuadro 4.7 se presentan
los valores del rendimiento de reaccién promedio para los tres métodos de deposi-
cién utilizados. Se puede observar que el mayor rendimiento se obtiene al utilizar el
método de deposicion binder. Esto es de esperar ya que es el método con el cual se

obtuvo en promedio una mayor concentracion de CO.

Cuadro 4.7. Resultados del rendimiento promedio para cada método de deposi-

cioén.
Método de deposiciéon Concentracion Rendimiento de CO,
promedio CO, Rco/(pmol/g..; h)
Cco/(mol/m?3)
Drop casting 6,189 731,24
TiO, Blade coating 9,629 969,14
Binder 10,684 1030,5

En el Cuadro Cuadro 4.8 se muestran algunos valores de rendimientos en investi-
gaciones realizadas para este mismo proceso fotocalitico. Si se comparan los valores
obtenidos con los valores registrados por los distintos autores, se evidencia que en
la mayoria de los casos los rendimientos obtenidos en este trabajo son superiores, lo
que refleja que el sistema de reaccion planteado presenta resultados favorables para

la reduccién de COs.

Cuadro 4.8. Rendimientos de produccion de C'O reportados en la literatura.

Catalizador Rendimiento de CO, Fuente
Reoo/(ppmol /gt h)
Cs3SboBryg 510 (Lu et al., 2020)
SrTiO3/TiOq 3370 (Kang et al., 2014)
Co-CsPbBr3/CssPbBrg 239 Mu et al. (2019)
CsPbBr; 431 (Chen et al., 2020)
Sr-NaTaOj 352 (Nakanishi et al., 2017)

Cs3Bisly 1030 Este trabajo
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4.6. Propuesta de una cinética de reacciéon preliminar y si-

mulaciéon CFD

El hecho de poder obtener una expresioén cinética del proceso de reduccién de COq
sobre el catalizador, es una adicion de gran valor para el proyecto. Si bien es una
expresion preliminar, esta es un insumo para futuros proyectos que quieran estudiar

esta fotoreduccion.

En el desarrollo de este proyecto, el objetivo de la simulacién correspondi6 a la
determinacion de los parametros cinéticos en la fotocatdlisis del CO,, utilizando
perovskitas de bismuto como catalizadores. Esto se logré tomando como insumo
los datos recolectados mediante experimentacion y ajustandolos a la simulacion.
Fue necesario utilizar un algoritmo de optimizaciéon, de modo que se estableciera
una relacion entre la simulaciéon y los experimentos, de tal forma que los valores
obtenidos describan de manera certera el proceso de reaccién. Cabe mencionar que
la simulacion se limita al paso del fluido en el microreactor, ya que es el iinico espacio

en el sistema donde puede ocurrir la reduccion del COs.

4.6.1. Calidad de Malla

Siguiendo la metodologia expuesta en la seccion anterior se obtuvo la malla requerida
para la simulaciéon computacional, la cual esta dividida en tres secciones. Esta se

puede apreciar en la Figura Figura 4.16.

Fue primordial verificar la calidad de la malla generada, para esto se recurrié a revisar
en primera instancia la relaciéon de aspecto en las celas de la malla generada (ver
Figura Figura 4.17). Se puede apreciar en el reporte generado que la gran mayoria
de elementos se encontraron entre 1 y 2, registrando un valor minimo de 1,1776, un
valor maximo de 8,8607 y un valor promedio de 1,7987. Teniendo en consideracion
que el valor ideal es 1, y que entre méas alejado de este valor esté la relacion de
aspecto, peor sera la calidad de malla, se puede concluir que bajo este criterio, que

se conto con una malla de calidad para la simulacion.

En cuanto al criterio de oblicuidad para la malla generada se obtuvo un valor minimo
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Figura 4.16. Malla generada para la simulacién.
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Figura 4.17. Gréfica de relacién de aspecto.
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de 0,00154 y un valor maximo de 0,7873. La distribuciéon de los demas elementos se
puede observar en la Figura Figura 4.18. Para la secciéon donde estaban las celdas
hexaédricas, que es justo la seccion donde se llevo a cabo el proceso de reaccion, las
celdas tienen valores entre 0 y 0,1, lo cual corresponde a un mallado de alta calidad.
De modo general, la malla conté con 9161 nodos y un total de 15989 elementos, con
un valor promedio de oblicuidad de 0,2044. Si se observa el Cuadro Cuadro 2.5, se
puede afirmar que, bajo este criterio se conté con una malla de calidad apta para el

proceso de simulacion.
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Figura 4.18. Grafica de oblicuidad.

4.6.2. Resultados de la simulaciéon

Los resultados de la simulacién CFD que se muestran en esta secciéon, corresponden

a los valores obtenidos utilizando los pardmetros optimizados de la Ecuacién 20.

Como parte inicial de los resultados que se obtuvieron de la simulaciéon del proceso,
se comprobd uno de los supuestos utilizados inicialmente para el modelado fisico de
la simulacién. Se habia partido de suposicion que el flujo a través del microreactor

del tipo de régimen laminar. Para esto, es importante notar que la velocidad maxima
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en el reactor se dio justo en la entrada del mismo, tal como se puede observar en
la Figura Figura 4.19. Conociendo que el niimero de Reynolds, el cual sirve como
un indicador para determinar el régimen de flujo, es directamente proporcional a la
velocidad, su valor maximo se va a dar justo en la zona de la entrada del microreactor.
El programa Ansys tiene la funcién para calcular este parametro. Justo para la zona
de mayor velocidad, con el mayor flujo volumétrico utilizado, el nimero de Reynolds
corresponde a 3,843, lo cual es senal que, en efecto, se esta en presencia de un flujo

laminar.

[m s™-1]

Figura 4.19. Perfil de velocidad en el microreactor.

De la Figura Figura 4.19 se puede apreciar varios detalles. En primera instancia,
el flujo sigi6 el camino donde se le presenté menor resistencia, de modo que en la
seccion de entrada donde hay una geometria de distribucion de flujo, las mayores
velocidades se presentan en los canales externos de la distribucion, mientras que en
los canales interiores las velocidades registradas fueron menores. Adicionalmente,se
puede apreciar que la velocidad al llegar a la parte central del reactor, donde ocurre
el proceso de reaccion, disminuye considerablemente y después, al llegar a la zona

de salida, vuelve aumentar el valor de este parametro.

A partir de la simulacion computacional, se pudo conocer el comportamiento de los

perfiles de concentracién de las especies involucradas. De modo que, se pudo observar
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como las especies van cambiando, debido a la reaccién que esta ocurriendo, conforme
atraviesan el reactor. En la Figura Figura 4.20 se puede observar el cambio que se
present6 en la fracciéon masica del CO,. En la primera secciéon del microreactor se
encuentra la mayor cantidad de esta especie. Conforme entra a la seccién media, esta
especie empieza a reaccionar, de modo que va a ir disminuyendo su concentraciéon
dando paso a la generacion de CO. En la parte de salida del reactor es donde se

evidencia la menor presencia de CO,.

Figura 4.20. Cambio en la fraccion masica de la especie COg a lo largo del
microreactor.

Para el caso del C'O, que es la especie resultante del proceso de reduccion fotoca-
talitica de C'Os, este siguié un comportamiento inverso al presentado por el COs.
Lo anterior se puede apreciar en la Figura Figura 4.21. De modo que, su aparicion
comenzo6 hasta en la secciéon media del microreactor. Esto era esperable, ya que has-
ta esta seccion se empieza a dar el proceso de reduccion, por lo que anterior a este
punto no es posible tener presencia de esta especie. La mayor cantidad de C'O se
acumulé en la salida del reactor. Este mismo patrén se observéd al utilizar los tres

diferentes flujos propuestos, asi como, los tres niveles de intensidad luminica, por lo
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que solo se presenta el patréon generado utilizando el flujo de 42,5 pL/min y una
irradiacion de 250 mW/cm?. Es importante destacar que una de las suposiciones
que se realizé es que el factor de irradiacion se tomo igual para toda la superficie de
reaccion, de modo que se asume que, sin importar en que posicion del catalizador
se esté, el valor de irradiacién se mantiene constante. Esto acorde al proceso expe-
rimental que se llevo a cabo, donde la fuente de luz es una lampara que no se alterd

su intensidad durante el desarrollo de las corridas.

Figura 4.21. Distribucion de la fraccién maésica de la especie CO al interior
delmicroreactor.

Con la simulacién fue posible recrear las condiciones a las cuales se someti6 el sistema
de reaccién, por lo cual es posible comparar lo obtenido de forma experimental
y mediante simulacién. Esto se hace contemplando los valores de los parametros

cinéticos ya optimizados. Lo anterior se presenta en el Cuadro Cuadro 4.9.

Como se puede apreciar en el Cuadro Cuadro 4.9, el error relativo se mantiene
inferior al 9%. Si bien, hay una diferencia entre las concentraciones obtenidas, es
un error relativamente bajo, por lo cual se considera que el modelo computacional

propuesto representa de forma acertada el proceso real, bajo las condiciones pro-
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Cuadro 4.9. Comparacién de las concentraciones de C'O obtenidas experimen-
talmente y por simulacion.

Corrida Concentracion Concentracion Error relativo,
experimental, simulada, E./(%)
Cng/(mol/m?) Cng(mol/m?)
VII 9,4004 10,026 6,239
VIII 13,4361 12,386 7,815
IX 9,2160 10,065 8,435

puestas. Esto puede ser de gran utilidad para el estudio de diferentes parametros en
el interior del reactor, que en el proceso real son dificiles de monitorear, tal como
temperatura, presion, distribucion de flujo, turbulencia, entre otros. Adicionalmente,
conociendo que la simulacién representa de forma adecuada el proceso, es posible
dar una estimacion de la concentraciéon de CO que se puede obtener bajo ciertas

condiciones.

4.6.3. Resultados del algoritmo de optimizacién

Siguiendo los pasos de resolucion del algoritmo, se logré obtener el valor de k, que
minimiza la funciéon objetivo. La convergencia del algoritmo se present6 luego de 14
iteraciones. Este niimero se debe a que se parte de valores iniciales relativamente
cercanos al valor optimizado, lo que se traduce en un menor nimero de iteraciones.
Se utilizé como criterio de parada del algoritmo una tolerancia de 1210~%, de modo
que las iteraciones se detuvieron una vez que la diferencia de cuadrados fuera igual

o menor a este valor.

Una vez que fue posible determinar k, fue posible obtener el valor de o y k de la
Ecuacion 19. Esto se logré mediante la realizacion de un regresion no lineal, utilizan-
do los distintos valores de intensidad luminica, con sus respectivas concentraciones.
De la regresion se obtuvo un coeficiente de determinaciéon (R?) de 0,9865. Si se tiene
en consideraciéon que entre méas cercano R? esté de 1 mejor es el ajuste, se puede

afirmar que hay un buen ajuste de los datos al modelo propuesto.

A partir de la simulacion computacional del proceso, asi como de la implementacion

del algoritmo Nelder-Mead, se propone una velocidad de reaccién para la reduccion
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fotocatalitica de CO,, utilizando como fotocatalizador la perovskita Cs3Bislg, que

sigue la expresion mostrada en la Ecuacion 25.

—r = 1,5067210~*1%"57 (C'nco, ) (25)

Con la obtencion de esta expresion es posible realizar una comparacion de los pa-
rametros cinéticos reportados en el trabajo realizado por Santamaria (2019), donde
se presentan valores para estos parametros para el proceso fotocatalitico en fase

liquida. Los valores se presentan en el Cuadro Cuadro 4.10.

Cuadro 4.10. Comparacion de los pardmetros cinéticos en la fotoreduccion del

COq
Fotocatalisis de CO» Constante de Orden de reaccién de
velocidad de reaccion, la intensidad
k luminica, «
En fase liquida* 8,4329x10~° 0,8758
En fase gaseosa 1,7677x10~* 0,1567

* Santamarfa (2019)

Si se observa el Cuadro Cuadro 4.10, se puede apreciar que para el proceso en fase
gaseosa el valor de k es mayor al presentado en la fase liquida lo cual, tomando en
cuenta solo este factor, puede ser un indicativo que la reaccién ocurra de forma mas
rapida en fase gaseosa. Uno de los motivos que se puede relacionar con una mayor
velocidad es que en fase gaseosa se puede alimentar una mayor concentraciéon de
COs al reactor, lo cual se dificulta en fase liquida, ya que el gas al tener que ser
disuelto en algin liquido, la cantidad de CO5 va a estar limitada a la solubilidad del

gas en el disolvente.

Ahora bien, con respecto al orden de reaccién de la intensidad luminica, es un
parametro que siempre se encuentra entre 0 y 1. Su valor va a variar dependiendo
de la intensidad, por lo general, para valores bajos de intensidad corresponde a un
valor de 1, mientras que para valores altos de intensidad este valor toma un valor

de 0 (Molinari et al., 2009).



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1.

Conclusiones

Se sintetizo de forma satisfactoria las perovskitas Cs3BisClg, CsyMnBisClyg y
Cs3Bisly, donde se comprobd, mediante la técnica de difraccion de rayos X,
que los solidos sintetizados corresponden a las perovskitas objetivo, las cuales

se evaluaron como fotocatalizadores en la reduccion fotocatalitica de COs.

Se llevo a cabo la reduccion fotocatalitica de COs, bajo irradiaciéon solar en
el microreactor, donde tinicamente se evidencié, mediante el analisis cromato-
grafico, la presencia de CO como tinico producto de reacciéon y solo cuando se

utilizo6 la perovskita Cs3Bislg como fotocatalizador.

Mediante el diseno de experimentos Taguchi, los niveles recomendados, corres-
ponden como método de deposicién al método binder, flujo de 42,5 uL./min y

250 mW /cm ™2 como valor de irradiacion.

Con un 95% de confianza, el tnico factor significativo para el proceso de
fotoreduccion del CO,, corresponde al método de deposicion, de modo que, al

menos la media de concentracién de CO es estadisticamente distinta.

A partir de la prueba Tukey, se determiné que las medias de concentraciéon de
CO para los métodos Binder y Drop casting son estadisticamente distintas,

con un nivel de confianza del 95 %.

Mediante un modelo computacional CFD, acoplado al algoritmo de optimiza-
cion de Nelder-Mead, se determind una expresion cinética preliminar para el
proceso de reduccion de CO4 en fase gaseosa, la cual sigue la siguiente forma:
—r = 1,5067x10741%1567(Cncp,). Con un coeficiente de determinacion igual a

0,9865.
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6.2.

Recomendaciones

» Utilizar un equipo o dispositivo, como un humidificador/calentador de COs,

que permita fijar el valor de humedad relativa, de modo que se pueda to-
mar como un factor de estudio y se pueda evaluar si corresponde a un efecto

significativo para este proceso.

Continuar con la linea de investigacién de las perovskitas, probando con foto-
catalizadores como Cs3BiyBrg, Cs3Bis(ClysBrg5)9 0 CssBia(Broslos)e, ya que

han presentado un buen comportamiento en la fotoreduccion de COs.

Realizar corridas experimentales con la perovskita Cs3BisIlg aumentado el tiem-
po de reaccion, con la finalidad de determinar el cambio en la concentracion
de CO conforme se aumenta el tiempo. Esto debido a que en la mayoria de
sistemas de reaccion, para este proceso de reduccion fotocatalitica, presentan

tiempos elevados.

Determinar la vida util del fotocatalizador Cs3Bislg para el proceso en fase
gaseosa, evaluando la desactivaciéon mediante la disminucién de la tasa de

conversion hacia CO.



NOMENCLATURA

Griegas

! orden de reaccién de la intensidad luminica adim
A Longitud de onda nm
v Flujo volumétrico m?/s
Maysculas

CB Banda de conducciéon eV
CC Coeficiente de correlacion multiple adim
Cn Concentracién mol /m?3
E Energia J
HR Humedad relativa %
| Irradiacién mW /cm?
K Constante de absorcién 1/bar
P Presién Pa
R Rendimiento pmol/gh
Re Numero de Reynolds adim
RSS Sumatoria de residuos cuadrados adim
T Temperatura K
VB Banda de valencia eV
Minusculas

k Constante de velocidad de reaccion mol/gh
m Masa g
r Velocidad de reaccién mol/gh
t Tiempo S
Superindices

X Refiérase al promedio de X

Subindices

cat Referencia al catalizador

CO Referencia al mondxido de carbono

COq Referencia al didxido de carbono
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i Referencia a la especie i
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APENDICES

9.1. DATOS EXPERIMENTALES
Cuadro A.1. Cantidad de perovskita sintetizada
Perovskita Masa, m/(g)
CSgBiQClg 1,00
CSgBiQIg 1705
CS4MHB120112 1,25

Cuadro A.2. Masa molar de cada perovskita

Perovskita Masa molar, M/(g/mol)
Cs3BiyCly 1135,75
Cs3Bisly 1958,81
CssMnBiyClys 1429,95

Cuadro A.3. Medicion del area para la senal de CO para los blancos.

Blanco

Area de CO, Aco/(1Vs)

1.1
1.2
2.1
2.2
3.1
3.2

0

S OO OO

Cuadro A.4. Medicion del area CO para las corridas experimentales.

. CO patréon(uVs CO+CO,upron (Vs CcO
Corrida 1 2 ( pr)om 1 g ( pr?om (wVs)
I 14,47 15,81 15,14 18,53 17,7 18,12 2,98
II 18,39 17,21 17,8 25,33 25,58 25,46 7,66
11 20,02 21,97 21 28,03 32,06 30,05 9,05
IV 1482 1521 15,02 31,26 3253 31,89 1688
\Y 16,55 16,38 16,47 24,78 22,73 23,75 7,29
VI 12,3 13,35 12,83 23,58 22,6 23,09 10,27
VII 15,88 16,52 16,2 28,56 25,94 27,25 11,05
VIII 20,54 2297 21,76 38,84 40,08 39,46 17,71
IX 23,08 23,85 23,47 35,16 36,89 36,03 12,56
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Cuadro A.5. Medicion del area CO para las corridas experimentales, repeticion.

. CO patrén(uVs) CO-+COyutron (1t Vs) CO
Corrida 1 2 prom 1 2 prom (wVs)
I 17,86 18,62 18,24 23,62 20,73 22,18 3,94

IT 22,53 22,5 22,52 33,64 30,06 31,85 9,34
ITI 26,23 24,01 25,12 34,19 37,50 35,84 10,72
IV 20,63 19,82 20,23 39,72 39,69 39,70 19,48
\Y 21,63 20,47 21,05 31,98 29,16 30,57 9,52

VI 22,24 20,61 21,43 34,51 31,52 33,02 11,59
VII 23,62 21,26 22,44 34,75 36,65 35,70 13,26
VIII 1987 21,77 20,82 41,33 38,03 39,68 18,86
IX 26,68 27,99 27,34 38,21 38,84 38,52 11,19

Cuadro A.6. Valor promedio del area para la senal de CO

. Replica(pnVs Area
Corrida I () IT Promedio(;1Vs)

I 2,977 3,936 3,457
IT 7,655 9,336 8,495
I11 9,052 10,724 9,888
v 16,880 19,480 18,180
\Y 7,288 9,520 8,404
VI 10,266 11,591 10,929
VII 11,052 13,260 12,156
VIII 17,707 18,861 18,284
IX 12,561 11,190 11,876

Cuadro A.7. Medicion del area de la senal de CO para la curva de calibracion.

Patrén Volumen de Masa de CO, Area, A/(1Vs)

inyeccidn, meco/(g)
Vi/(uL)

1 20 0,004 1,9

2 20 0,010 7,1

3 80 0,016 12,8

4 100 0,020 17,5

3 250 0,050 38,7

6 500 0,100 90
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9.2. RESULTADOS INTERMEDIOS

Cuadro B.1. Célculo del rendimiento de produccion de CO para las corridas

experimentales

Patrén Rendimiento CO,
Reo/(ppmol /g q.th)

I 157,49

II 728,13

11 1308,11

IAY 1392,43

\Y 1146,47

VI 368,55

VII 1555,21

VIIIT 576,30

IX 960,00

Cuadro B.2. Resultados de las iteraciones para el valor de k, mediante el algo-
ritmo de Nelder-Mead.

Valor de £k, Concentraciéon CO, Diferencia de
Cnco/(mol/m?) cuadrados
0,00065431 16,176 30,162064
0,00049273 12,182 2,244004
0,00033116 8,1898 6,221034
0,0000079 0,1954 110,011359
0,00031534 7,7989 8,323802
0,00049278 12,186 2,256004
0,00057352 14,182 12,236004
0,0000887 2,1940 72,080100
0,00075376 18,638 63,266116
0,00045233 11,185 0,251001
0,00065431 16,180 30,206016
0,00081597 20,176 90,098064
0,00041193 10,187 0,247009
0,00037154 9,1868 2,241608
0,00047252 11,682 0,996004
0,00043211 10,685 0,000001
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Cuadro B.3. Cantidad de masa para realizar una deposicién de 250 L a las
concentraciones deseadas.

Perovskita Masa, m/(g/mol)
CSgBiQ Clg 0,009937
CSgBiQIg 0,024485
Cs4MnBi,yClyo 0,010724

9.3. MUESTRA DE CALCULO

C.1. Calculo de la masa de perovskita por deposicion de 250 uL

Para el calculo de la masa por deposicion se utiliza la formula:

m=Mx*V xCn (C.1)

Tomando como ejemplo el caso de la perovskita CssBislg, que trabaja a una con-
centraciéon de 50 mmol/L; se utiliza el valor del Cuadro Cuadro A.2 fila 2, columna

2, se obtuvo:

m = 1958, 81(%) « 250(uL) * 0,00000005(

mo !

mol

7 ) = 0,024485¢ (C.2)
Este dato se encuentra tabulado en el Cuadro Cuadro B.3, fila 2 y columna 2.

C.2. Determinacion de la curva de cuantificacién para el monéxido de

carbono:

La curva de cuantificacion fue facilitada por el Centro de Electroquimica y Energia
Quimica. Las mediciones para la obtencién de la misma se realizaron el dia 16 de
agosto del ano 2021, utilizando como gas patrén la mezcla TRIGAS CR, con el lote
9308634380.

Para obtener la curva de cuantificacion se grafica los valores del CuadroCuadro A.7,

columnas 3 y 4.
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C.3. Calculo de la concentracién de CO para las corridas experimentales:

Haciendo uso de la regresion lineal obtenida en la curva de cuantificacién para el
gas patron se calcula la masa obtenida de CO a partir de los picos a partir de la

siguiente ecuacion:

A+2,1191

" 903, 57 (C.3)

Calculado la cantidad de masa existente, se divide por el volumen inyectado al

cromatografo y se realiza la conversion a unidades SI con ayuda de la masa molar

del CO.

Se procede a calcular un ejemplo con el valor tabulado en el Cuadro Cuadro A.6 fila

2, columna 4.

8,495+ 2,1191

= 1174 4
903,57 0, 01174myg (C-4)
0,01174
Cn = ’O 6= 0,1956mg/mL = 0,1956g/L (C.5)
g.. 1mol ,1000L 3
Cn =0, 956(L)(28,Olg)( o ) = 6,9832mol /m (C.6)

Este es el dato que se reporta en el Cuadro Cuadro 4.4, fila 2, columna 2.

C.4. Calculo del rendimiento de produccion de CO

En cuanto el calculo de rendimiento de produccion de CO se utiliza la siguiente

ecuacion:

o = Coov (C.7)

Meat
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Un ejemplo de la utilizacién de esta ecuacion se muestra a continuacién

3,6718(2)17, 5(LL)106 (1mel) 109 ()G ( min I
Cn (8 )17, 55 ) 10° (5 ) 10 (R )60CR2) 157,405 (G)
0,02448¢g Geath

Este valor se calcula a partir de valor de concentraciéon de mostrado en el Cuadro
Cuadro 4.4, fila 1 , columna 2 y para el el fluyjo de 17,5 pL/min. El resultado se

reporta en el Cuadro Cuadro B.1, fila 1 y columna 2.

9.4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

9.4.1. Deposicién de perovskita sobre sustrato

1. Se debe encender la estufa con vacié, ya que le toma aproximadamente 25 min

en alcanzar la temperatura deseada.

2. Medir la masa de la perovskita en la balanza analitica. Para la disoluciéon de
la perovskita Cs3Bislg es necesario una masa de 0,02448 g y un volumen de
250 pL de disolvente (DMSO). En caso que la deposicién sea por el método
con binder, se debe agregar un volumen de 10 pL. de la sustancia adherente.
Si se utiliza el método con la pasta de TiOs el sustrato debe estar listo con
anterioridad con la pasta y el tratamiento térmico necesario. Se debe hacer

preparar dos disoluciones, ya que se realizan dos deposiciones en cada sustrato.

3. Con una micropipeta, anadir la disolucién de perovskita sobre la superficie del
sustrato y colocarla en la estufa con vacié a una temperatura de 100 °C por

20 min. Repetir el procedimiento para la segunda deposicion.

9.4.2. Preparacion del sistema de reaccion

1. Como primer paso se debe encender la lampara del simulador solar, ya que

debe calentar por 30 min antes de poder utilizarse.
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2. Ajustar la altura de la lampara para lograr la irradiacion deseada. Para esto

se utiliza la celda calibrada de referencia .

3. Colocar el sustrato con el fotocatalizador depositado en el interior del micro-
reactor con el cuidado de no tocar la superficie donde se encuentra el catali-
zador. Colocar en el empaque interior del microreactor una capa delgada de

grasa de vacié que ayude con la hermeticidad del sistema.

4. Acoplar los equipos (bomba, microreactor, lampara, mangueras) como se mues-

tra en la Figura Figura 3.6.

5. Realizar una purga al sistema alimentando CO, al sistema con un flujo de 80

pL/min.

9.4.3. Humidificacién del CO,

1. Abrir el cilindro de CO, y las valvulas correspondientes.

2. Medir 25 mL de agua destilada en un balén de 50 mL y colocar un septum al

balon.
3. Acoplar el balén y la manta de calentamiento como en la Figura Figura 3.2.

4. Abrir la valvula que permite el paso de COy al balén, encender la manta de

calentamiento y fijarla en nivel deseado y dejar humedecer el CO4 por 15 min.

9.4.4. Corrida experimental

1. Llenar la jeringa con el CO5 humedecido y colocarla en sistema de bombeo.

2. Fijar la bomba con el flujo al cual se va llevar cabo el proceso y cerciorase que

todo el equipo esta acoplado de forma correcta, sin posibles fugas.

3. Bombear el COy humedecido al microreactor, cerciorandose que la luz esté

irradiando en la ventana del microreactor.

4. Dejar que el proceso de reaccion se lleve a cabo y tomar la muestra para la

cuantificaciéon del producto.
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9.4.5. Cuantificaciéon de la muestra

1. Se recolecta la muestra en un vial con un septum, el cual se le realiz6é vacié

anteriormente.

2. Se carga en el cromatografo el método configurado para la cuantificacion de

este proceso fotocatlitico.

3. Se inyecta una muestra de 50 uL al cromatografo.



ANEXOS

1. Curva de calibracion

Anexo 1. Curva de cuantificacién para el mondxido de carbono.

2. Cromatégramas

Anexo 2. Cromatograma del gas patrén.
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Anexo 3. Cromatograma del blanco con solo aire.

3. Graficas de analisis de residuos para el analisis estadistico

ANOVA

Anexo 4. Grafica de probabilidad normal.
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Anexo 5. Grafica de varianza constante.

Anexo 6. Grafica de distrubucién aleatoria.
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