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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El aumento de la concentracion de CO. atmosférico en los Gltimos afios debido a las
emisiones antropogénicas ha derivado en el cambio climatico. Por ello, es necesario el
desarrollo de tecnologias de mitigacion de emisiones de gases de efecto invernadero
(CO2, CHa, N20, etc.) y la utilizacién de nuevas fuentes de energia renovables (IPCC,
2021). Una de las tecnologias para reducir las emisiones del CO2 es la captura y
utilizacion (CCU). Esta aproximacion permite considerar el CO2 como un recurso en vez
de como un residuo. Existen diferentes vias para la conversion del CO2, como son: la via
termoquimica, bioguimica, electroquimica o fotoquimica. Entre ellas, la via fotoquimica
representa una alternativa alentadora, ya que puede servirse directamente de la luz solar,
unaenergia limpia, para la sintesis de productos de valor afiadido como el metanol, etanol,
acido formico u otros hidrocarburos. La sintesis de metanol/etanol es un proceso
particularmente interesante, ya que pueden ser utilizados como biocombustibles 0 como
productos intermedios en procesos de sintetizacion de tintes, perfumes, adhesivos, asi
como de aditivos de otros combustibles, etc. El presente trabajo se centra en la obtencién
de metanol y etanol a través de la fotoreduccion de CO2 en un microreactor optofluidico,
que aporta una elevada relacion area/volumen y facilidad a la operacidn. Esta tecnologia
podria ser capaz de producir una corriente continua de metanol/etanol bajo la irradiacion
directa de luz solar.

RESULTADOS

Se determind el funcionamiento del sistema mediante la determinacion de la
productividad (r) en micromoles de producto (metanol/etanol) por hora y gramos de
catalizador, y el rendimiento cuantico aparente, el cual compara los electrones utilizados
en la reaccion de reduccion del CO2 a metanol/etanol con los tedricamente generados en
la superficie catalitica bajo la incidencia de la luz. Todos los experimentos se realizaron
bajos las mismas condiciones de caudal, irradiancia y carga catalitica (100 uL-min™, 5



mW-cm? y 2 mg-cm? respectivamente), seleccionados en base a trabajos previos
realizados en el grupo (Albo et al., 2021). El objetivo del presente Trabajo Fin de Master
es la evaluacion de diferentes materiales basados en TiOz, sintetizados siguiendo las rutas
propuestas por Lusvardi, Choi y Oskam, TiO> con diferentes morfologias estructurales y
TiO2 dopado con Cu y Fe. Se analizan los resultados obtenidos y discuten las diferentes
limitaciones y ventajas de las diferentes modificaciones que se pueden realizar al TiO».
Los mejores resultados obtenidos después de 3 horas de experimento son de 264,51
umol-gt-h? de productividad de metanol y 4,69% de rendimiento cuantico aparente
conseguidos con el material de TiO2 dopado al 2% con Cu sintetizado por el método
propuesto por Lusvardi e irradiado por luz UV. En el caso de la produccion de etanol, los
mejores resultados se han obtenido con el TiO2> en forma de nanotubos, con una
productividad de 92,86 umol-g*-h"t y un 3,29% de rendimiento cuantico aparente. Estos
resultados se asemejan a los obtenidos en la literatura en sistemas similares, que en el
caso del metanol, estan en un rango entre 100 y 200 pmol-g*-h'* de productividad. En el
caso del etanol la productividad esta en torno a 80 y 140 umol-g*-h de productividad.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se utilizd6 un microreactor optofluidico y diferentes materiales
basados en el TiO; para la fotoconversion continua de CO, en metanol/etanol en una
disolucién acuosa de manera satisfactoria. El uso de este tipo de reactores ofrece una gran
relacién area-volumen, gran control del flujo y flexibilidad en la operacion. Se trabajé
bajo condiciones constantes en todos los experimentos y el efecto de la cantidad de metal
dopado, tipo de metal dopado, estructura del TiO y ruta de sintesis del material fueron
evaluados con el fin de optimizar la produccion de metanol/etanol. Las lineas de
investigacion futuras deberian utilizar y desarrollar nuevas modificaciones en los
semiconductores, asi como, utilizar nuevos materiales como son las redes metalorganicas,
0 quantum dots, asi como la optimizacion del disefio del reactor y de las variables de
operacion.
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SCOPE

The increase in the concentration of atmospheric CO: in recent years due to anthropogenic
emissions has led to climate change. Therefore, it is necessary to develop mitigation
technologies for greenhouse gas emissions (CO2, CHs, N2O, etc.) and the use of new
renewable energy sources (IPCC, 2021). One of the technologies to reduce CO2 emissions
is capture and use (CCU). This approach allows considering CO- as a resource rather than
as a waste. There are different ways to convert CO», such as: the thermochemical,
biochemical, electrochemical or photochemical way. Among them, the photochemical
route represents an encouraging alternative, since it can use direct sunlight, clean energy,
for the synthesis of value-added products such as methanol, ethanol, formic acid or other
hydrocarbons. The synthesis of methanol/ethanol is a particularly interesting process,
since they can be used as biofuels or as intermediate products in the synthesis of dyes,
perfumes, adhesives, as well as additives for other fuels, etc. This work focuses on
obtaining methanol and ethanol through CO> photoreduction in an optofluidic
microreactor, which provides a high area/volume ratio and provides ease of operation.
This technology could be capable of producing a continuous stream of methanol/ethanol
under direct sunlight.

RESULTS

The operation of the system was determined by determining the productivity (r) in
micromoles of product (methanol/ethanol) per hour and grams of catalyst, and the
apparent quantum yield, which compares the electrons used in the CO> reduction reaction
to methanol/ethanol with those theoretically generated on the catalytic surface under the
incidence of light. All the experiments were carried out under the same conditions of
flow, irradiance and catalytic load (100 uL-min, 5mW-cmand 2 mg-cm respectively)
selected based on previous work carried out in the group (Albo et al., 2021). The objective
of this Master's Final Project is the evaluation of different materials based on TiOg,



vii

synthesized following the routes proposed by Lusvardi, Choi and Oskam, TiO2 with
different structural morphologies and TiO, doped with Cu and Fe. The results obtained
are analyzed and discussed the different limitations and advantages of the different
modifications that can be made to TiO2. The best results obtained after 3 hours of
experiment are 264.51 umol-g*-h"t of methanol productivity and 4.69% of apparent
quantum yield achieved with the TiO. material doped at 2% with synthesized Cu by the
method proposed by Lusvardi and irradiated by UV light. In the case of ethanol
production, the best results have been obtained with TiO2 in the form of nanotubes, with
a productivity of 92.86 umol-g*-h"* and a 3.29% apparent quantum yield. These results
are similar to those obtained in the literatura under similar conditions, which in the case
of methanol, are in a range between 100 and 200 umol-g-ht of productivity. In the case
of ethanol, productivity is around 80 and 140 umol - g*-h productivity.

CONCLUSIONS

In the present work, an optofluidic microreactor and different materials based on TiO>
were used for the continuous photoconversion of COz in methanol/ethanol in an aqueous
solution in a satisfactory way. The use of this type of reactors offers a great area-volume
ratio, great flow control and flexibility in the operation. We worked under constant
conditions in all the experiments and the effect of the amount of doped metal, type of
doped metal, TiO> structure and material synthesis route were evaluated in order to
optimize methanol/ethanol production. Future lines of research should use and develop
new modifications in semiconductors, as well as use new materials such as metal-organic
networks, or quantum dots, as well as the optimization of the reactor desing and the
operabilty variables.
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1. INTRODUCCION
1.1 PROBLEMATICA DEL CAMBIO CLIMATICO

La utilizacion de combustibles fésiles como fuente de energia ha incrementado desde el
comienzo de la revolucion industrial hace aproximadamente 150 afios. Este crecimiento
ha provocado el aumento de las emisiones de COz y, por lo tanto, el aumento de su
concentracion en la atmoésfera. En la Figura 1 se puede ver la tendencia al alza de la

concentracion de CO> atmosférico en las ultimas décadas (IPCC, 2021).
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Figura 1. Concentracion anual en ppm del CO2 (NOAA Earth System Research

El CO: es el principal gas de efecto invernadero con una presencia del 66% respecto a
otros (CHas, N2O, CF4, CoFs, SFe). EI aumento de la concentracion de gases de efecto
invernadero en la atmosfera es el causante de un aumento de 0.7°C de la temperatura
media de la superficie terrestre en las ultimas décadas, como se puede ver en la Figura 2

(IPCC, 2021).
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El aumento de temperatura media de la superficie terrestre unido a otros fenémenos como
el aumento del nivel del mar debido al deshielo de los glaciales, el aumento de la
temperatura en los océanos, la acidificacion de los océanos o la disminucion de la masa
de los glaciares son evidencias del cambio climéatico. Las consecuencias del cambio
climatico en la tierra pueden ser draméticas: aumento de fendmenos climaticos extremos,
disminucion del rendimiento de los cultivos, aumento del nivel del mar afectando a las
areas costeras. Los cambios citados pueden provocar un aumento de la pobreza y el
hambre en el mundo, el desplazamiento de refugiados debido a las condiciones climaticas
y el aumento del nivel del mar, la disminucion de las fuentes de agua potable, etc. (IPCC,
2021).

Las actividades antropogénicas generan la emision de 37 gigatoneladas al afio de COy,
por lo tanto, se puede afirmar que la sociedad puede frenar el cambio climatico,
reduciendo o mitigando estas emisiones. A parte de la sustitucion de los combustibles
fésiles por fuentes de energia renovables, una de las opciones tecnoldgicas que mas
protagonismo est& ganando en los ultimos afios para disminuir las emisiones es la captura
y utilizacién o almacenamiento del CO, (Cuéllar-Franca y Azapagic, 2015).

1.2 CAPTURA Y UTILIZACION O ALMACENAMIENTO DEL CO>

Las tecnologias de captura de CO2 se pueden clasificar en: post-combustion, pre-
combustion y combustion oxi-fuel. Las principales fuentes de emisién donde se utilizan
las tecnologias de captura de CO2 son: el sector energético, refinerias de petrdleo,
industria del cemento, industria del acero y el sector de productos quimicos. La principal
emisién de gases de efecto invernadero se da en el sector energético que utiliza
combustibles fosiles, se estima que las emisiones de este sector son casi un 40% del total
de emisiones antropogénicas anuales (Cuéllar-Franca y Azapagic, 2015).

Las opciones de almacenamiento de CO. son: el almacenamiento geoldgico o el
almacenamiento en el océano. Los estudios sefialan que la capacidad de reduccién del
potencial de calentamiento global de las plantas energéticas utilizando la captura y
almacenamiento del CO- es de entre 63-82% (Cuéllar-Franca y Azapagic, 2015).

Una vision general de las tecnologias descritas en los parrafos anteriores y del ciclo
completo desde la fuente de emision de CO- hasta su utilizacion o almacenamiento se
puede ver en la Figura 3.
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Figura 3. Diagrama general de las tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacion




de COz (Cuéllar-Franca y Azapagic, 2015). Pese a que el almacenamiento de CO; es una
tecnologia prometedora tiene varios inconvenientes como: alto coste de transporte y
almacenamiento, amenaza por fugas y accidentes ambientales a largo plazo, limitaciones
de captura y almacenamiento en focos no puntuales o de baja concentracion en CO:
(Singh y Dhar, 2019). Debido principalmente a los peligros que conlleva, el
almacenamiento de CO; no tiene una buena percepcion social, otra limitacion para que
esta tecnologia se instaure en el mercado (Tcvetkov et al., 2019).

Se propone por lo tanto la utilizacion como alternativa al almacenamiento de CO,. EI CO>
se puede utilizar para la produccion de combustibles mediante el proceso Fisher-Tropsch,
para la produccion de productos quimicos como la urea o el metanol, en el proceso de
carbonatacion mineral, en la extraccion de crudo de petrdleo, en el proceso de conversion
biolégica a biocombustibles y se puede utilizar directamente como refrigerante en
sistemas de refrigeracion o calentamiento (Ghiat y Al-Ansari, 2021). Entre las principales
vias de conversion quimica del CO; estéan:

e Termoquimica: se basa en la utilizacion de CO2 en reacciones cataliticas a altas
temperaturas para la produccion de metanol, dimetileter y alcoholes (Aresta et al.,
2016).

e Electroquimica: consiste en la aplicacion de energia eléctrica para producir reacciones
redox hacia productos como el metano, dimetileter, metanol y diferentes alcoholes
(Aresta et al., 2016).

e Fotoguimica: se basa en la reduccion de CO2 en materiales semiconductores
utilizando luz solar para la produccién de metanol, dimetileter y alcoholes de cadena
larga (Aresta et al., 2016).

e Bioquimica: se basa en la biometanacion del CO>, es decir, la conversion por medio
de organismos vivos del CO> para formar metano (Zabranska y Pokorna, 2018).

e Otras vias quimicas de conversion: el “oxidative coupling” con olefinas para la
produccion de acidos acrilicos, acrilatos, alquinos, alenos y dienos conjugados. La
produccion de acidos carboxilicos incorporando el CO: en enlaces C-H. La sintesis
de ésteres ciclicos y lineales utilizando hidrocarburos insaturados. Sintesis de
carbamatos, isocianatos, ureas, carbonatos aciclicos y ciclicos (Aresta et al., 2016).

Dos compuestos populares que pueden ser producidos en la conversion quimica del CO>
son el metanol y el etanol. Estos alcoholes son principalmente conocidos por su aplicacién
como biocombustibles, sin embargo, sus usos son variados.

El metanol es un compuesto utilizado principalmente como materia prima en la
produccion de otros compuestos quimicos como el dimetileter (DME) o el formaldehido.
Ademas, el metanol, debido a sus caracteristicas de combustion, también es utilizado
como combustible en remplazo a los combustibles fosiles tradicionales. En la Figura 4 se
puede ver la demanda mundial de metanol segtn su aplicacion en 2015.
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Figura 4. Demanda mundial de metanol segln su aplicacion final en 2015 (Alvarado,
2016)

La industria del metanol tiene una capacidad de produccion de unos 110 millones de
toneladas al afio, repartidas en unas 90 plantas productoras. En 2015 la demanda mundial
de metanol ascendié a los 75 millones de toneladas, de las cuales, el 40% fueron utilizadas
con fines energéticos.

Una de las caracteristicas mas importantes de la industria del metanol es la gran cantidad
de materias primas de las cuales se puede producir. Estas incluyen gas natural, carbon,
biomasa, residuos, etc. Esto hace que la industria del metanol este compuesta por una
gran variedad de distribuidores y alcance una actividad econdémica de unos 55 billones de
délares al afio, creando 90000 empleos alrededor del mundo (Methanol Institute, 2021).

El etanol es principalmente utilizado como biocombustible o aditivo de combustibles. Las
continuas restricciones regulatorias aplicadas a los combustibles con el fin de reducir la
contaminacion del aire estan aumentando la demanda de este producto como aditivo de
la gasolina para mejorar su eficiencia. En la siguiente Figura 5 se puede ver la demanda
mundial de etanol segln su aplicacion en 2019.
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Figura 5. Demanda mundial etanol por aplicacion 2019 (Grand view research, 2020)

El mercado del etanol tiene una produccién de unas 110 millones de toneladas al afio, con
un tamafio de mercado de 86 billones de dolares. Ademas se prevé, un aumento anual del
4,8%, llegando a producirse 140 millones de toneladas al afio en 2027 (Grand view
research, 2020).

Las materias primas utilizadas para producir estos dos alcoholes son varias, incluso, como
se vera en este Trabajo de Fin de Master, la materia prima para producirlo puede ser el
CO..

1.3 FOTOREDUCCION DEL CO:2

Entre las soluciones tecnoldgicas disponibles para la utilizacion de CO, la fotoreduccion
(via fotoquimica) es la mas prometedora, ya que puede utilizar una energia renovable
como es la energia solar de manera directa para su funcionamiento. Debido a su
mecanismo, la fotocatalisis es una de las vias mas sencillas de conversion del CO-
comparadas con otras como la via electroquimica o con la via termoquimica.

El mecanismo de reaccion de la fotoreduccion del CO; sigue el siguiente orden:
1. Adsorcion del CO: en la superficie del fotocatalizador.

2. Absorcion de fotones incidentes en el fotocatalizador con energia igual o mayor al
“energy band gap”.

3. Excitacion de los electrones desde la banda de valencia del fotocatalizador hasta la
banda de conduccion, lo que produce una generacion de huecos o cargas positivas. Esto
se conoce como la generacién de los pares electron-hueco.

4. Migracion de electrones y de cargas positivas de manera independiente hasta la
superficie del fotocatalizador.

5. Los electrones generados reducen el CO; a CO, CHa, &cido formico, metanol, etanol,
etc. Los huecos oxidan el H20.
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Figura 6. Mecanismo de reaccion de la fotoreduccion de COz (Low et al., 2017)

El mencionado “band gap” o “energy band gap” es la diferencia energética entre la banda
de valencia y la banda de conduccién de los electrones en un compuesto quimico. Esta
representa la energia minima necesaria que hay que aportar a un electron de la banda de
valencia para excitarlo y transportarlo hasta la banda de conduccién. En la Figura 7 se
puede ver el “band gap” de varios compuestos semiconductores comunmente utilizados
como fotocatalizadores en la reduccion de COo.
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Figura 7. Banda de conduccion (roja), de valencia (verde) y “band gaps” de varios
materiales semiconductores en un electrolito acuoso (pH=7) (Tran et al., 2012)

Para que el CO; sea reducido a metanol o etanol, los electrones en el material deben tener
mayor potencial quimico negativo que el potencial de formacion del metanol o etanol. El
agua es oxidada al mismo tiempo. Ademas, como la formacion de acido formico y de CO



se dan junto a la de formacidn del metanol y etanol, se incluiran en la Tabla 1, donde se
pueden ver las reacciones mas importantes que tienen lugar en la fotoreduccion de COo.

Tabla 1. Reacciones electroquimicas dadas en el proceso de fotoreduccion de CO»
(Gao et al., 2020)

Reaccidn electroquimica Producto E°edox | Ecuacion
CO2+¢e > COp~ Anién CO,~ -1,90 vV (1)
CO2+ 2H* + 2e" > HCOOH Acido férmico | -0,61V (2)
CO2+2H"+2e > CO + H.0 Monoéxido de | -0,53V (3)
carbono
CO2+ 4H" + 4¢ > HCHO + H,0 Formaldehido | -0,48 V (4)
CO2+ 6H" + 66 > CH30H + H,0O Metanol -0,38 V (5)
2C0O2+ 12H" + 12¢” = CyHsOH + 3H,0 Etanol -0,32V (6)
CO2+8H"+8e" 2> CHs + H0 Metano -0,24 V (7)
2H" +2e" > H» Hidrégeno -0,41V (8)
2H20 > O2 + 4H" + 4¢° Oxigeno +0,81V 9

Las reacciones de reduccion del CO> a productos de interés compiten con la reaccion de
reduccion del H2O a H» debido a que potencial de reduccién del H,O es muy similar al
de reduccion del CO2. Ademas, la adsorcién del H20 en la superficie del material
semiconductor es mayor que la del CO2 lo que hace que esta reaccion sea aln mas
favorable.

La selectividad de estas reacciones depende de diferentes factores como el material
fotocatalitico utilizado, presion, temperatura, caudales, modos de operacién, intensidad
de corriente, tipo de luz incidente, configuracion del reactor, etc.

1.4 MODIFICACION SUPERFICIAL DEL TiO2

El TiO2 es uno de los materiales mas investigados para la fotoreduccion del CO; debido
a sus caracteristicas quimicas y fisicas. Este material es barato, tiene una alta estabilidad
y no es tdxico. Sin embargo, el TiO- tiene una baja eficiencia en la fotoreduccion del CO»
debido a su répida recombinacién de los pares electron-hueco. Ademas, debido a su
relativamente alto valor de band gap, solamente un 5% de la luz solar (solo luz UV) puede
ser utilizada en la reaccion fotocatalitica. Por lo tanto, desde un punto de vista préactico,
es crucial disminuir la recombinacion de pares electron-hueco y aumentar la capacidad
de utilizacion de la luz del TiOz. Las técnicas utilizadas para mejorar la eficiencia del
TiO2 son las siguientes:

e Modificacion de la morfologia de la superficie: se basa en aumentar el area especifica,
lo que aumentaria la cantidad de sitios activos mejorando la adsorcion del CO- en la
superficie y mejorando también la separacion de cargas. La morfologia maés
comunmente modificada es la de los nanotubos (Low et al., 2017).

e Dopaje de impurezas: pretende reducir el band gap para aprovechar la luz visible. El
dopaje con materiales metalicos cambia la estructura electronica y funciona como
trampa de electrones, lo que disminuye la recombinacion de pares electron-hueco. La
disminucion de la recombinacion de electrones hace que estos puedan participar en
las reacciones de reduccion del CO,. Este dopaje incluso puede aumentar el area
especifica del material aumentando la cantidad de sitios activos. Metales como el Cu,



Fe, In o La han sido utilizados como dopantes del TiO> aplicado a la fotoreduccién
de CO2 (Low et al., 2017).

e Deposicion metélica: se basa en la carga de nanoparticulas metalicas de Pt, Au, Ag o
Pd en la superficie del TiO2. Estos metales forman una barrera espacial entre los
electrones y los huecos que hace mas dificil su recombinacion (Low et al., 2017).

e Heterounién tipo II: las heterouniones se basan en combinar el TiO2 con otro
semiconductor lo que permite aumentar la generacion de pares electron-hueco y
separar espacialmente los lugares donde se producen las reacciones de reduccion y
oxidacion. Las heterouniones de tipo 11 son las mas conocidas y consisten en la union
de un semiconductor I con una banda de conduccién maés alta con uno con la banda
de valencia mas baja llamado semiconductor Il (Low et al., 2017).

e Heterounidn P-N: consiste en unir un semiconductor de tipo n (con electrones libres
en sus orbitales) como es el TiO2 con un semiconductor tipo p (con huecos libres en
sus orbitales) lo que hace que las recombinaciones de pares electron-hueco sean
menores que en la de tipo Il (Low et al., 2017).

e Heterounidn “Z-Scheme”: es una heterounion en la que los electrones generados en
el semiconductor Il migran al semiconductor | que tiene mayor potencial de reduccion
y los huecos se quedan en el semiconductor 11 que tiene mayor potencial de oxidacion,
resultando en una separacién espacial de los pares electron-hueco, lo que reduce su
recombinacion (Low et al., 2017).

Ademaés de las diferentes técnicas de modificacion del TiO> también existen diferentes
técnicas de sintesis. Ejemplo de las diferentes rutas de sintesis del TiO2 son las propuestas
por Lusvardi, Oskam y Choi (Choi et al., 1994; Lusvardi et al., 2017; Oskam et al., 2003).
Estas rutas otorgan diferentes caracteristicas a las nanoparticulas como: diferentes
tamafos de particula (Lusvardi 30 nm, Choi 3,5 nm y Oskam 1,5 nm) y diferentes
proporciones de los cristales de TiO> sintetizados: anatasa, rutilo y brookita (Lusvardi
etal., 2017). En el proceso de sintesis del TiO2 se puede realizar el dopaje de materiales
metélicos como Fe o Cu, estos materiales disminuyen el band gap y disminuyen la
recombinacion de pares electron-hueco lo que proporciona una mayor productividad de
la reaccion.

1.5 REACTOR MICRO-OPTOFLUIDICO

El disefio del reactor es un factor importante que afecta a la eficiencia del fotosistema. El
desarrollo de los fotoreactores es una rama de la ingenieria que trata de aumentar la
eficiencia de la fotoreduccion del COz. Los reactores mas utilizados en esta rama son los
reactores slurry y los reactores de lecho fijo. Estos tipos de reactores tienen diferentes
desventajas como la presencia de solidos finos en la fase liquida, una menor superficie de
area activa y un mayor coste debido a la separacion adicién de las particulas finas del
producto.

La sinergia entre la microfluidica y la optica, conocida como optofluidica ha sido
recientemente aplicada al disefio de los fotoreactores. Las principales ventajas de los
reactores micro-optofluidicos frente a los utilizados normalmente son:

e Control del flujo del fluido mayor y mas fino.
e Mayor relacion superficie volumen.
e Aumento de la transferencia de masa.
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e Aumento de la penetracion de luz en el reactor.
e Distribucion uniforme de la luz en el reactor.

La estructura general de los reactores microfluidicos se puede ver en la Figura 8. La fuente
de luz incide directamente sobre la superficie fotocatalitica, donde estard adsorbido el
CO..

A

o=~
Fuente de luz << >
£y A
\Y
Disolucion saturada en|
CO2de KHCO30,5 M Productos

q

Figura 8. Configuracion de un reactor micro-optofluidico para la fotoreduccion de CO>

La utilizacién de los reactores micro-optofluidicos puede mejorar el rendimiento de la
fotoreduccion de COz y permiten el testeo de materiales con gran flexibilidad en el
sistema experimental. Trabajos previos (Albo et al., 2021; Albo y Garcia, 2021; Angulo-
Ibafiez etal., 2021) han demostrado que se pueden utilizar diversos materiales con
deposicion de estructuras carbonosas, materiales en capas finas, nanoparticulas
depositadas, etc. Ademas, se puede trabajar en fase gas, liquida, gas/liquida e incluso se
puede configurar el sistema para trabajar utilizando la energia eléctrica combinada con la
luz en un sistema de fotoelectroreduccién (Castro et al., 2018).
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2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los trabajos previos realizados en el grupo DePRO del Departamento
de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la Universidad de Cantabria y la oportunidad
de sintetizar productos de interés a partir de una corriente residual de CO, lo cual puede
presentarse como una posible solucién al cambio climatico, se presenta el objetivo
general de este trabajo de fin de méster: la obtencion de metanol y etanol a través de la
fotoreduccion de CO: en continuo utilizando TiO2 sintetizado por diferentes métodos y
en diferentes estructuras, y este dopado con Fe y Cu. A partir de este objetivo general se
plantean los siguientes objetivos parciales:

e Ultilizacién de un reactor micro-optofluidico para la fotoreduccion de CO2 en continuo
con nanoestructuras basadas en TiOx.

e Analisis del efecto del método de sintesis y estructura del TiO- en el funcionamiento
del sistema bajo luz UV y visible.

e Anadlisis del empleo de diferentes metales dopantes (Fe y Cu) y su concentracion en
el funcionamiento del sistema.

e Comparacién de los resultados con los reportados en la bibliografia.
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3. METODOLOGIA

3.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL
En la Figura 9 se puede ver una imagen de la planta a escala laboratorio y un diagrama
del sistema experimental.

PANEL DE
CONTROL
DEL LED

Omw

VIALES DE

¥ ‘ MICROBOMBA CH30H, RECOGIDADE
| C2Hs0H  MUESTRA
o) (aq)
KHCO3 0,5 M (aq)™> —

TANQUE DE REACTOR MICRO
ALIMENTACION OPTOFLUIDICO

(a) (b)

Figura 9 (a). Planta de fotoreduccion de CO; a escala laboratorio. (b) Esquema del
sistema experimental

El sistema consta de los siguientes elementos:

e Microbomba peristaltica Miniplus 3 Gilson.
e Panel de control de intensidad de la luz.

e LEDsde luz UV y visible.

e Tanque de dilucién y alimentacion del COa.
e Caja oscura, donde se ubica el reactor.

e Reactor micro-optofluidico.

A parte del sistema experimental, otros equipos fueron requeridos durante el
procedimiento experimental. Para la realizacion de las tintas con las nanoparticulas
cataliticas se utilizaron:

e Aerdgrafo (Harder & Steenbeck).
e Tanque de ultrasonidos (Ultrasonic H-D Selecta P).

En el caso de la medicién de la irradiancia se utilizo:
e Radidémetro (Photoradiometer Delta OHM HD 2102.1).

Por ultimo, para las mediciones de las concentraciones de metanol y etanol alcanzadas se
utiliz6 el cromatdgrafo de gases (GCMS-QP2010 Ultra Shimadzu) que esta equipado con
un “Flame lonization Detector”.

3.1.1 Descripcion y dimensiones del reactor micro-optofluidico

Como se puede ver en la Figura 10 la celda estad formada por una microcamara separada
por un polimero impermeable donde se localiza el material fotoactivo. La luz incide
directamente sobre la superficie catalitica mientras el liquido fluye entre las dos, mojando
directamente el material, lo que hace que la reaccidon tenga lugar.



13

Figura 10. Reactor micro-optofluidico. (a) Microcamara donde esté el fotocatalizador.
(b) Microcelula trabajando con luz UV

El microreactor consiste en dos compartimentos rectangulares de polimetilmetacrilato
que provocan una distribucion uniforme de la luz en el fotocatalizador. El area de
incidencia de la luz es de 1 cm? y el volumen donde se lleva a cabo la reaccion es de 75
uL. Los LEDs utilizados (UV, 365-370 nm y visible 450 nm) actuan a bajas energias para
que no se produzca un sobrecalentamiento de la superficie fotocatalitica, lo que podria
promover otras reacciones catalizadas por el aumento de la temperatura. La temperatura
de la superficie catalitica fue medida con un termémetro infrarrojo de manera frecuente
a lo largo del experimento, sin detectarse ninguna variacion significante respecto a la
temperatura ambiente (~20°C). Los LEDs estan soportados por dos tornillos a los dos
lados del cuerpo principal como se puede ver en la Figura 10 (b), la distancia de este LED
al fotocatalizador puede ser variada con las tuercas que sujetan el LED, permitiendo el
ajuste de la intensidad de la luz incidente.

Dos placas de acero inoxidable fueron incluidas en la parte de arriba y de abajo del cuerpo
del microreactor para distribuir la presién de manera homogénea en la superficie,
evitando sobrepresiones puntuales y posibles fracturas. Un esquema detallado de las
partes que componen el microreactor se puede ver en la Figura 11.

Plastic cover Outlet

Gas phase

. o~ Microchambre
inlet/outlet e i

Gaskets Inlet/mixer

Figura 11. Montaje del microreactor
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3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El CO- es saturado en una disolucion 0,5 M de KHCOs en el tanque de alimentacion
situado antes del reactor. Una microbomba hace pasar esta disolucion por el reactor en
régimen continuo para que se produzca la fotoreduccion del COz. El producto se recolecta
en un vial para analizar. Todos los experimentos se han realizado a las mismas
condiciones de caudal, irradiancia y carga catalitica (100 pL-min?, 5 mW-cm? y 2
mg-cm-2 respectivamente). Estss valores son los 6ptimos probados en trabajos anteriores
del departamento (Albo et al., 2021). Las condiciones que difieren entre los experimentos
son los materiales utilizados como catalizador y el tipo de luz utilizado. Un resumen de
los experimentos realizados se puede ver en la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen y codificacion de los experimentos

Codificacion Material Luz
UV-TiO2(P25) uv
Visible-TiO(P25) TiO2 comercial (P25) Visible
Oscuro-TiO2(P25) -
UV-Lusvardi . ) uv
Visible-Lusvardi TiO; Lusvardi Visible
UV-Choi . ] uv
Visible-Choi TiO; Choi Visible
UV-Oskam . uv
Visible-Oskam TiO; Oskam Visible
UV-Lusvardi-Cul . ) uv

0,
Visible-Lusvardi-Cul | 1102 Lusvardi 1% Cu Visible
UV-Lusvardi-Cu2 . ) uv
0,
Visible-Lusvardi-Cu2 TiO2 Lusvardi 2% Cu Visible
UV-Lusvardi-Cu5 : A uv
Visible-Lusvardi-Cu5 TiO2 Lusvardi 5% Cu Visible
UV-Oskam-Cul . uv
0,
Visible-Oskam-Cul | 1102 Oskam 1% Cu Visible
UV-Oskam-Fe2 . uv
0,
Visible-Oskam-Fe2 TiO2 Oskam 2% Fe Visible
UV-Choi-Fe2 ) ] uv
0,
Visible-Choi-Fe2 TiO; Choi 2% Fe Visible
UV-Nanotubos TiO» nanotubos uv
Visible-Nanotubos 2 Visible

El material comercial TiO. (P25) proviene de la casa Sigma Aldrich, todos los demas no
se encuentran en el mercado, han sido preparados en los laboratorios del Departamento
de Fisica Aplicada de la Universidad de Cantabria mediante los diferentes métodos de
sintesis comentados.

3.2.1 Preparacion de las superficies cataliticas

Las superficies utilizadas tienen un area total de 1 cm? y se fabrican mediante el
difuminando de una tinta catalitica encima de un papel de carbono TGP-H60 (Toray Inc.)
con ayuda del aerografo de la Figura 12. La tinta catalitica esta formada por una mezcla
de las particulas fotoactivas, las cuales estan recogidas en la Tabla 2, Nafion® al 5% en
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masa (Alfa Aesar) como aglomerante e isopropanol (IPA) (Sigma Aldrich) como
disolvente, con un 70/30 en masa de catalizador/Nafion. Esta mezcla fue introducida en
el tanque de ultrasonidos durante 30 minutos a temperatura ambiente.

Figura 12. Aerdgrafo Harder & Steenbeck

La carga del catalizador sobre el papel de carbono se realiza de manera discontinua hasta
alcanzar el peso calculado para la concentracién requerida por area. Mientras la tinta
catalitica era distribuida se calentaba el papel de carbono en una plancha a 110°C para
que el disolvente se evaporase. Todos los electrodos fueron secados y almacenados en
bolsas de pléstico para prevenir su humidificacion.

3.2.2 Fotoreduccion del CO2 en continuo
La fotoreduccion se lleva a cabo en la planta descrita anteriormente. Los pasos que se
siguen para realizar cada experimento son los siguientes:

1. Preparacion de la celda del reactor: una vez que se colocan las partes del reactor de
manera correcta se colocan los 10 tornillos con sus respectivas tuercas, tratando siempre
de apretar cada uno de ellos con la misma fuerza para evitar sobrepresiones puntuales en
un lado o en otro de la celda que provoquen fugas o pasos preferentes por zonas no
iluminadas.

2. Saturacion del CO2 en la disolucion de alimentacion: se diluird CO2 en una disolucion
de 0,5 M de KHCO3 en el tanque de alimentacion hasta saturacion durante unos 30
minutos. El uso de esta disolucion basica hace que la concentracion de saturacion del CO2
sea mayor que en agua destilada.

3. Seleccidn y ajuste de las variables de operacion: en todos los experimentos se trabaja
con un caudal de 100 pL-min que se regula variando las revoluciones por minuto de la
microbomba (Figura A 5). El tipo de luz UV/Visible cambiando el LED. La intensidad
de luz es de 5 mW-cm en todos los experimentos, esta varia utilizando las tuercas para
regular la distancia del LED a la superficie fotoactiva y variando la intensidad desde el
panel de la planta (Figuras A3y A 4).

4. Recoleccion de muestras: las muestras se recogen en viales de 10 ml de capacidad. Se
toman 4 muestras de 5 ml por experimento, teniendo este una duracion de unas 3 horas.

El anélisis de las muestras se realiza siguiendo los pasos siguientes:

1. Preparacion de disoluciones patrén: las disoluciones de metanol y etanol fueron
producidas en un rango desde 1 hasta 50 ppm en disoluciones de KHCO3 0,5 M saturadas
en CO..
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2. Anélisis en el cromatografo de gases: las muestras fueron analizadas en orden de
concentracion ascendente. Las muestras de agua destilada fueron incluidas para limpiar
la columna entre experimentos. Los patrones fueron incluidos en orden para verificar una
correcta medicion.

3.3 ANALISIS DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

La actuacion del sistema fue determinada midiendo la concentracion de metanol y etanol
a los 90 minutos de irradiancia, cuando el sistema alcanza el estado pseudo-estacionario,
tal y como se observo en trabajos previos. El error experimental se calcula mediante la
desviacion estandar de tres experimentos. En la mayor parte de los experimentos el error
fue menor del 10% vy la reproducibilidad fue satisfactoria. Los datos que doblan el valor
medio o en su defecto, son menores que la mitad de este, son desechados.

La productividad, r, estd definida como la cantidad de moles de metanol y etanol
producidos por hora y por gramo de catalizador. Esta es una manera efectiva de
cuantificar la actuacion del sistema, permitiendo la evaluaciéon de la velocidad de
produccion del metanol y etanol en diferentes escenarios.

Productividad (r) = Conc. (umol - L™1) - Caudal (L - h™1) - Masa cat. (g) (1)

El rendimiento cuéntico (AQY) compara los electrones utilizados para la reduccién de
CO- a metanol/etanol con los que pasan de la banda de valencia a la banda de conduccion.
Este parametro asume que cada fotdn que incide en la superficie fotoactiva hace que un
electron pase a la banda de conduccion y puede participar en la formacion de
metanol/etanol.

line(W-m™) - A(m?) - A(m)

Flujo de fotones (s™1) = h O s). c(m s (2)
Donde:
lint = Irradiancia en la superficie (W-m).
A = Area catalitica expuesta a la luz (m?).
A = Longitud de onda (m).
h = Constante de Planck (J-s).
¢ = Velocidad de la luz (m-s™).

- N4 - mol CH;0H
AQY(%) = le” A 3 100 (3)

Flujo de fotones (s~1) - tiempo (s) .
Donde:

ne = NUmero de electrones necesarios para la reaccion de reduccion (-).

Na= Numero de Avogadro
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4. RESULTADOS

Las variables que se han utilizado como indicadores del funcionamiento del sistema han
sido la velocidad de reaccion y el rendimiento cuantico aparente. Las comparaciones e
influencias que se van a observar en este apartado son: la productividad de etanol, metanol
y los dos productos en conjunto de cada experimento, la influencia del tipo de luz
utilizada, la influencia del % de dopante afiadido en el caso del Cu, la influencia del
método de sintesis en el caso del dopante Fe, la comparacion entre dos dopantes diferentes
Fe/Cu y la influencia de la estructura en el caso del TiO».

Antes de empezar con el analisis de resultados cabe destacar que se realizd un
experimento en el que no se irradié luz ni se diluyo CO> en la corriente de entrada. Este
experimento sirve como blanco y como prueba de que la produccion de metanol/etanol
es debido Unicamente a la fotoreduccion de COo.

En los gréficos se representa con barras azules la productividad del metanol (rm), con
barras grises la del etanol (re), con lineas y puntos naranjas el rendimiento cuéntico del
metanol (AQYm) y con lineas y puntos amarillos el rendimiento cuantico del etanol

(AQYe).

4.1 EFECTO DE LA LUZEN EL TIO2 COMERCIAL
Como se ha comentado anteriormente, el TiO2 puro presenta limitaciones para la
fotoreduccion cuando es irradiado con luz visible. En la Figura 13 se puede comprobar la

productividad del proceso dependiendo del tipo de luz que incide utilizando TiO>
comercial (P25).
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= >
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UV-TiO2(P25) Visible-TiO2(P25) Oscuro-TiO2(P25)
= rm AQYm

Figura 13. Efecto de la luz en la productividad de metanol (barras azules) y el
rendimiento cuantico aparente del metanol (linea y puntos naranjas)

Se puede comprobar que, la productividad y el rendimiento cuantico son nulos no se
utiliza luz. De este modo se comprueba que la produccion de alcoholes en el sistema es
debida a la reaccion de fotoreduccion y no a otro factor. En el caso de la irradiacion con
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luz visible, los fotones no tienen la suficiente energia para excitar electrones que sean
capaces de reducir el CO2 a metanol/etanol, por ello apenas hay fotones que produzcan el
salto electrénico, lo que limita la reaccion de fotoreduccion. La productividad alcanzada
utilizando TiO, puro e irradiando luz UV es de 47,94 umol-g*-ht y el rendimiento
cuéntico es del 1,05%.

4.2 EFECTO DEL METODO DE SINTESIS DE TI102

Dependiendo del método de sintesis el material fotoactivo va a tener unas caracteristicas
diferentes (tamafio, geometria, etc), las cuales se traducen en productividades para la
formacion de alcoholes diferentes. En la Figura 14 se puede ver esta comparacion,
teniendo en cuenta los diferentes métodos de sintesis del TiO2 y el TiO2 comercial (P25).

90 3.0
80 —
25
70
~ 60 2.0
5 >
%” ? 15 <
S 3
§ w S

30 h l 1.0
20
0.5
10 .
0 0.0

UV-TiO2(P25) UV-Lusvardi UV-Choy UV-Oskam

M E=dre AQYm AQYe

Figura 14. Efecto del método de sintesis en la productividad de metanol y etanol
(barras azules y grises respectivamente), y en el rendimiento cuantico del metanol y
etanol (lineas y puntos naranjas y amarillos respectivamente)

Las productividades de metanol estan en torno a 20 pmol-g*-hty 50 umol-g2-h?, siendo
la mayor productividad la obtenida con el TiO, comercial (P25) de 47,94 umol-g*-h1. El
rendimiento cuantico del metanol se mantiene entre valores de 0,5% y 1% siendo el mayor
obtenido en el TiO2 comercial (P25) de 1,05%. En el caso de la produccion del etanol, se
puede comprobar que esta aumenta de manera significativa cuando el TiO- es producido
por uno de los métodos de sintesis (Oskam) en comparacion con el TiO2 comercial (P25).
Los valores de las productividades de etanol estan en torno a 10 pmol-g*-hty 80 umol-g-
L.h? siendo la mayor productividad obtenida de 80,1 umol-g2-h? utilizando el TiO;
sintetizado por el método de Oskam. Esto puede deberse a que el método de sintesis
Oskam proporciona los menores tamafios de particula, lo que hace que aumente el area
superficial, aumentando el nimero de sitios activos (Oskam et al., 2003). La disminucién
del tamafio de particula también hacer que el camino de transferencia de las cargas sea
mas pequefio para alcanzar la superficie (Li etal., 2014). EIl rendimiento cuantico del
etanol esta en torno a 0,3% y 3,0% siendo el mayor obtenido con el método Oskam de
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2,84%. La comparacion del método de sintesis afiadiendo un dopante como es el Fe se
puede ver en la Figura 15.
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Figura 15. Efecto del método de sintesis con dopante en la productividad de metanol y
etanol (barras azules y grises respectivamente), y en el rendimiento cuantico del
metanol y etanol (lineas y puntos naranjas y amarillos respectivamente)

En este caso, las productividades y rendimientos cuanticos del metanol son similares, en
torno a un valor de 40 umol-g2-h?, siendo la mayor en el caso del método de sintesis de
Choi con un 43,07 umol-g*-h? al igual que el rendimiento cuantico con un 0,76 %. En
cambio, la productividad del etanol se ve aumentada unas 5 veces utilizando el método
de sintesis de Oskam, pasando de 7,16 umol-g*-h? utilizando el método de sintesis de
Choi a 33,21 pmol-g*-ht utilizando el método de sintesis de Oskam. El rendimiento
cuéntico aumenta desde 0,25% utilizando el método de sintesis de Choi a 1,18%
utilizando el método de sintesis de Oskam. Esta tendencia se ve también en la Figura 13
cuando no se afiade un dopante, por lo tanto, se puede afirmar que el método de sintesis
de permite la formacion de productos C2, como el etanol.

4.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE METAL DOPANTE

La produccion de metanol aumenta al aumentar la concentracion del dopante, sin
embargo, sobredopar el material puede elevar la densidad de los defectos en la superficie,
lo que puede llevar a una reduccion de la productividad de metanol (Low et al., 2017).
Ademas, este dopaje puede generar un efecto sombra en el TiO2 que produce una menor
absorcion de la luz en la superficie. En la Figura 16 se puede ver una evaluacion de la
variacion del % de dopante en el caso del Cu.
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Figura 16. Efecto de la concentracion de dopante en la productividad de metanol y
etanol (barras azules y grises respectivamente), y en el rendimiento cuéntico del
metanol y etanol (lineas y puntos naranjas y amarillos respectivamente)
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Como se puede ver hay una concentracion éptima del dopante para aumentar la
productividad del proceso, que, en este caso, es del 2%. En este punto la productividad
del metanol es de 264,51 pmol-g™-h? y el rendimiento cuantico del metanol es de un
4,69%, las mayores cifras obtenidas en todos los experimentos realizados. Las
productividades y rendimientos cuanticos del metanol con Cu al 1% y al 5% son similares.
En el caso del etanol, las productividad y rendimientos cudnticos no varian de manera
significativa y, ademas, son de entre 5 pmol-g*-h™ y 20 umol-g*-h*t, muy bajas en
comparacion con las del metanol.

4.4 EFECTO DE LA MORFOLOGIA ESTRUCTURAL DEL TiO2
Finalmente, la morfologia de la estructura del TiO tiene una influencia directa en la
productividad, y en el rendimiento cuantico como se puede ver en la Figura 17.
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Figura 17. Efecto de la estructura del TiO: en la productividad de metanol y etanol
(barras azules y grises respectivamente), y en el rendimiento cuantico del metanol y
etanol (lineas y puntos naranjas y amarillos respectivamente)

Se puede comprobar que, al cambiar la morfologia desde las nanoparticulas a los
nanotubos, la produccion se puede llevar a cabo bajo la luz visible. Pero uno de los
sucesos mas interesantes es que al utilizar el TiO2 en forma de nanotubos, la productividad
del metanol se hace despreciable, en cambio, aumenta la productividad del etanol en unas
10 veces. Esto puede deberse a varios factores: mayor capacidad de absorcién de CO- de
los nanotubos frente a las nanoparticulas, lo que hace que haya mas CO- disponible y la
reaccion de produccion de etanol sea mas favorable (ver Tabla 1); una mayor absorcién
de fotones de los nanotubos, lo que produce una excitacion electronica mayor que da
como resultado productos méas reducidos; ademas de esto, la reduccién de la
productividad de metanol al aumentar la del etanol se puede deber a que son reacciones
que proceden del mismo reactivo (son competitivas) -CH3O en la ruta general de reaccién,
es decir, que cuanto mayor consumo de -CH3zO para la produccion de etanol, menor
cantidad de -CH30 para producir metanol (Lo et al., 2007; Pastrana-Martinez et al., 2016;
Yang et al., 2019). La productividad de metanol es mas alta utilizando el TiO2 comercial
(P25) con un valor de 47,94 umol-g*-h y un rendimiento cuéntico de 1,05%. En el caso
del etanol, la mayor productividad se da cuando se utiliza el TiO2 en forma de nanotubos
con un valor de 92,86 pmol-g*-h.,

4.5 USO DE Cu COMO MATERIAL DOPANTE BAJO LUZ VISIBLE

Cuando se afade un dopante al TiO2 se consigue reducir su band gap, mejorar la
separacién de cargas aumentando el nimero de electrones disponibles y aumentar la
absorcion de fotones incidentes, lo que hace que se puedan llevar a cabo las reacciones
de fotoreduccidn utilizando luz visible. En la Figura 18 se puede ver una comparacion de
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la productividad obtenida utilizando Cu como material dopante frente al TiO> comercial
(P25) irradidndolos con luz visible.
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Figura 18. Efecto al afiadir un dopante irradiando luz visible en la productividad de
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metanol (barras azules) y el rendimiento cuantico aparente del metanol (linea y puntos

naranjas)

El valor més alto se da en el material sintetizado por el método de Lusvardi y dopado con
Cu al 2%, en el cual se obtiene una productividad de 63,20 umol-g-h™ y un rendimiento
cuantico del 1,12%. El dopaje de Cu proporciona una disminucion de band gap del TiOg,
lo que hace que la produccion de metanol irradiando luz visible sea posible, ademas, el
Cu acttia como trampa de electrones y evita la recombinacion de pares electron-hueco

(Albo et al., 2021).

4.6 EFECTO DEL TIPO DE METAL DOPANTE
Dependiendo del dopante utilizado el rendimiento del proceso fotocatalitico para la
produccion de metanol es diferente. En la Figura 19 se puede ver esta variacién utilizando

Fe o Cu.
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Figura 19. Efecto del metal dopante utilizado en la productividad de metanol y etanol
(barras azules y grises respectivamente), y en el rendimiento cuantico del metanol y
etanol (lineas y puntos naranjas y amarillos respectivamente)

En cuanto a la produccién de etanol, los dos metales arrojan productividades similares de
entre 20 umol-g*-h™ y 30 pmol-g*-h, siendo mayor la productividad del dopado con Fe
con 33,21 pmol-g*-h?. Los rendimientos cuanticos del etanol también son similares y
estan entre 0,80% y 1,20% siendo mayor el del dopado con Fe con un valor de 1,18%. En
cambio, las productividades y rendimientos cuénticos del metanol difieren de manera
muy significativa entre los dos dopantes analizados. En el caso de la productividad de
metanol, el material dopado con Cu arroja un resultado de 264,51 pmol-g*-h?, casi 7
veces mayores que los del dopado con Fe, que arroja una productividad de 39,33 umol-g
L., El rendimiento cuantico del metanol es en el caso del dopaje con Cu de 4,69% y de
0,76 % en el caso del material dopado con Fe. En esta Figura 19 se puede comprobar que,
el dopante Cu aporta mejores resultados que el dopante Fe. Ademas, también se puede
comprobar que el dopaje con Fe no mejora la productividad obtenida comparado con el
TiO2 sin dopar debido al probable aumento de la produccion de H», la reaccién
competitiva de la fotoreduccion del CO». Esto puede deberse a que el Fe disminuya la
banda de conduccion debido a las distorsiones que produce en la red cristalina del TiO>
(Habisreutinger et al., 2013), por ello, puede que el efecto de su dopaje no sea beneficioso
para la produccion de metanol. EI mayor resultado es alcanzado con el dopaje de Cu, esto
se debe a que el Cu mejora las interacciones electronicas mediante la mejora de
transferencia de cargas y aumentando los estados inter-bandgap, lo que aumenta la
fotoexcitacion y extiende la vida media de los pares hueco-electron en la superficie
(Assadi y Hanaor, 2016).

4.7 COMPARACION DE LOS DATOS CON LA BIBLIOGRAFIA

En la Tabla 3 se presenta una comparacion de los datos experimentales obtenidos con los
datos encontrados en la bibliografia, teniendo en cuenta la productividad del metanol en
la fotoconversion de CO: utilizando diferentes materiales fotoactivos. El criterio de
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busqueda incluye trabajos en los que las condiciones son similares a las utilizadas en el
presente trabajo, las productividades alcanzadas son las mas altas y en los que se utilizan
otros materiales fotoactivos para el mismo objetivo. En la Tabla 4 se presenta la
comparacion de los datos experimentales obtenidos con la bibliografia teniendo en cuenta
el etanol. El criterio de busqueda es el mismo seguido en el caso del metanol.



Tabla 3. Revision bibliografica de la fotoreduccion de CO2 a metanol
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Material Carga de | Modo Tipo de | Electrolito Condiciones | Irradiancia | Luz rm (umol-g2-h?t) | Referencia
catalizador | operacion | reactor de

operacion
2% Cu/TiO; 2mg-cm? | Continuo | MOPF | 0.5 M KHCO3 100pL-min? | 5mW-cm? | UV 264,51 Este trabajo

T2 ambiente
2% Cul/TiO 2mg-cm? | Continuo | MOPF | 0.5 M KHCOs 50uL-min? | 10 mW-cm? | UV 230,3 (Albo etal.,

y T 2021)

ambiente
TiO2 4,5mg-cm? | Continuo | MOPF | H20 25uL-min? | 8 mW-cm? | UV 111 (Cheng etal.,

y T2 2016)

ambiente
3% Cu/C-TiO, | 1g-L* Batch Annular | Sea water T@ ambiente | - uv 500 (Kavil etal.,

2018)
mesoporous 3% | 1g-L* Batch Glass H20 T2 ambiente | 300 W Visible 192,7 (Mkhalid et al.,
CdS-g-C3N4 flask 2021)
heterostructures
0,4 mmol | 1g-L* Batch Borosil | H20 + | T2ambiente | 8.5 mW-cm™ | Visible 190 (Yendrapati
CuO/ZnO p-n tube dimethylformamide Taraka  etal,,
heterojunction (DMF) and 2019)
triethylamine
(TEA)
ZnO/ZIF-8 6843,12 (I1zadpanah
PUZIF-8 1 Iggie |  [536501 Sc?% etal,
CuZIE-8 1g-L Batch glass H20 T@ambiente | 125 W UV/Visible 426.02
AUZIF-8 flask 232,2
(Fe-N- 20g-L*? Batch Pyrex | H20 T2 ambiente | 85 mW-cm? | Visible 2,19 (khalilzadeh 'y
Ti@50CPO vessel + Shariati, 2019)
quartz
tube




Tabla 4. Revision bibliogréafica de la fotoreduccion de CO2 a etanol
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Material Carga de | Modo Tipo  de | Electrolito | Condiciones de | Irradiancia | Luz re (umol-g*-ht) | Referencia
catalizador | operacion | reactor operacion
TiO2 nanotubos 2mg-cm? | Continuo | MOPF 0.5 M| T? ambiente; | 5 mW-cm? | UV 92,86 Este trabajo
KHCO3 100pL-min’
Modified 1g-L*? Batch Glass H.0 T2 ambiente 15W uv 271 (Seeharaj
TiO2/rGO/Ce0> flask etal., 2019)
Ov-Bi2M00s 1g-L*? Batch Quartz H20 Ta: 4°C 300 W Visible 10,3 (Dai etal.,
glass 2021)
GO-TiO2 1447
CuN-TiO2 86,4
Pyrex H,0 + (Pastrana-
- 1g-L*1 Batch vessel + T@ ambiente 150 W UV/Visible Martinez
CUN-GO-TIO; quartz tube NaOH 8 et al., 2016)
CuAc-GO-TiO2 80
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En primer lugar, la produccion de metanol con condiciones similares a las llevadas en el
presente trabajo (materiales basados en TiO2, modo continuo, catélisis heterogénea) ha
sido mejorada, siendo el mayor resultado el obtenido en este trabajo, utilizando el material
2% Cu/TiO,, de 264,51 umol-g*-h™l. En el caso de la catalisis homogénea, los mejores
resultados encontrados son los resportados en (Izadpanah Ostad et al., 2021) de 6843,12
umol-g*-h utilizando materiales basados en ZnO soportados en zeloitas. En el caso del
etanol no se han encontrado resultados en la bibliografia utilizando la catalisis
heterogénea, en continuo. En el caso de la catélisis homogénea, los mejores resultados
obtenidos son los reportados por (Seeharaj et al., 2019) de 271 umol-g*-h* de etanol
utilizando materiales basados en TiO2 soportados en ¢xido de grafeno.

Como se puede comprobar en las Tablas 3 y 4, los trabajos realizados en el campo de la
fotoreduccion del CO2 hacia alcoholes no suelen utilizar reactores en modo de operacion
continuo. Ademas, la catalisis es comunmente homogeénea, lo que genera la necesidad de
realizar una recuperacion y regeneracion del material.
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5. CONCLUSIONS

In this work, a micro optofluidic reactor and different TiO, based materials has been
applied for the continous photoconversion of CO> to produce methanol/ethanol in an
aqueous solution.

Every experiment have been carried out at the same working conditions of 100 puL/min,
5 mW-cm irradiation and 2 mg-cm catalyst loading. However, light wavelenght have
been changed beetwen experiments, using 365 nm (UV) and 450 nm (visible), carrying
out a couple of experiments for each photoactive material tested. Variables tested were:
type of metal doped, proportion of metal doped, type of catalyst-doped metal synthesis
and geometry, with influence on the reaction and apparent quantum vyield for
methanol/ethanol production.

First material tested was comercial TiO2 (P25) because of its photoreduction properties
but also, for testing its limitations. No methanol/ethanol were produced under visible
light, and a productivity of 47.94 umol-g*-h? and a quantum yield of 1.05% were
obtained under UV light. The principal reasons for the low productivity of pure TiO>
under visible light are: the large band gap (~3,2 eV) and its high pair recombination rate.
In a next step, the materials are doped with Fe and Cu. Cu and TiOz band structures match
each other because the conduction band of Cu is higher than that of TiO2, while the
valence band of TiO2 is lower thant that of Cu. The electrons move between bands
effectively realizing the charges separation.

The best results were obtained using TiO, doped with 2% Cu under UV irradiation giving
a methanol productivity of 264,51 umol-g2-h* and a quantum yield of 4,69%. On the
other hand, the best results of ethanol production were obtained using TiO2 in nanotube
form, a productivity of 92,86 umol-g*-h! and a 3,29% quantum yield were reported.
Previous results in the photoreduction of CO2 using TiO2 has been found in the
bibliography, (Albo et al., 2021) reported a methanol productivity of 230,30 pmol-g*-h-
Land an AQY of 2,5%, that fits well with the results obtained in this study. In the ethanol
case, bibliography results are few, even so, ethanol productivity lays between 80 and 140
umol-g*-ht approximately, which is near to the results obtained in this work.

The results confirmed the efectiveness of this reactor configuration for continuos
photoreduction of CO, taking into account the flexibility and easy operability, flow rate
control, high volumen-area ratio that enhace mass transfer and so on. Furthermore, the
results also demostrated that the activity of the prepared materials remained pseudo-stable
after 3 hours of operation. Although the reactor has shown high yields and nice
performances, there is still limitations for a practical application and higher productivities
were obtained in batch reactors as we could see in the bibliography.
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6. TRABAJO Y PERSPECTIVAS FUTURAS

Pese a la realizacién de prometedores avances en la fotoconversion del CO2, esta
tecnologia aln se encuentra en una fase inicial de investigacion. Para que esta tecnologia
pueda tener una aplicacion practica, se deben conseguir mayores productividades y
rendimientos. Las diferentes estrategias que se proponen son:

- Investigacion en el campo de los materiales con el fin de conseguir mayores
productividades y rendimientos, desarrollando las diferentes estrategias de modificacion
de semiconductores, asi como, utilizando nuevos materiales como las redes
metalorganicas, o quantum dots, muy prometedores en este campo.

- Mejora de la estabilidad del material catalizador.

- Disefio de reactores optimizados, que permitan aumentar el area iluminada, mejorar la
transferencia de CO. y productos, y evitar volimenes muertos y zonas no iluminadas.

- Optimizacidn de las variables de operacion, tales como la temperatura, presion, caudal,
irradiancia. Asi como la configuracién y el tipo de reactor.

- Mejora de la comprension los mecanismos de la reaccion.

- Modelado matematico y simulacion del proceso.
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9. ANEXOS
9.1 CARACTERIZACION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL
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Figura A 1. Potencia espectral relativa vs longitud de onda (nm) del LED de luz UV
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Figura A 3. Irradiancia del LED de luz UV a diferentes distancias e intensidades
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9.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES
Tabla A 1. Resultados experimentales

: r (umol-g*-h?) AQY (%)
Splutiey CH2OH C:HsOH | CHaOH | C2HsOH
UV-TIiO> 47,94 7,81 1,05 0,34
Visible-TiO2 0 0 0 0
Oscuro-TiO2 0 0 0 0
UV-Lusvardi 23,41 38,81 0,42 1,38
Visible-Lusvardi 0 1,3 0 0,05
UV-Choy 38,39 29,24 0,68 1,04
Visible-Choy 0 0 0 0
UV-Oskam 33,71 80,10 0,6 2,84
Visible-Oskam 0 0 0 0
UV-Lusvardi-Cul 125,56 521 2,23 0,18
Visible-Lusvardi-Cul 14.04 0 0.25 0
UV-Lusvardi-Cu?2 264,51 23,44 4,69 0,83
Visible-Lusvardi-Cu2 63,20 0 1,12 0
UV-Lusvardi-Cu5 80,52 7,81 1,43 0,28
Visible-Lusvardi-Cub 39,33 0 0,7 0
UV-Oskam-Fe2 39,33 33,21 0,7 1,18
Visible-Oskam-Fe2 17,79 3,26 0,32 0,12
UV-Choy-Fe2 43,07 7,16 0,76 0,25
Visible-Choy-Fe2 4,68 0 0,08 0
UV-Nanotubos 0 92,86 0 3,29
Visible-Nanotubos 9,46 29,43 0,17 1,04




