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RESUMEN

En este trabajo se estudia la conversion fotocatalitica de una corriente gaseosa de
dioxido de carbono en combustibles u otros productos organicos aprovechables. Para ello
se utiliza un reactor que cuenta con una lampara de luz ultravioleta como fuente de
energia y nanoparticulas de dioxido de titanio en suspension.

Para que un proceso fotocatalitico sea eficiente debe utilizar un catalizador adecuado, lo
cual implica que éste disponga de una amplia banda energéticamente prohibida,
estabilidad frente a la corrosion, ser inocuo, de bajo coste y con caracteristicas fisico-
quimicas que le permitan actuar como catalizador.

Aunque hasta la fecha se han empleado gran variedad de semiconductores como TiO,,
Zn0, ZrO,, CdS, MoS,, Fe,03; WO, etc., y algunas de sus combinaciones, se ha
observado que el que cumple un mayor nimero de las mencionadas propiedades y
presenta mejor comportamiento fotocatalitico y rendimiento cuantico es el TiO,.

Asi, el presente trabajo ha tenido como objetivo evaluar la actividad fotocatalitica del TiO,
en la conversion del CO, en compuestos organicos. De esta manera, se ha estudiado la
influencia de ciertas variables del proceso como son la concentracion de fotocatalizador y
el caudal de CO, introducido al sistema, en la obtencion de productos de reaccion.

Para llevar a cabo estos experimentos a escala de laboratorio, se ha utilizado un reactor
fotocatalitico de vidrio equipado con un sistema interno de radiacion UV y otro de
refrigeracion para mantener la temperatura constante durante el transcurso de la
reaccion.

El andlisis de los productos de reaccion se ha llevado a cabo por cromatografia gaseosa
(GC).

Como resultados preliminares se han podido identificar ciertos compuestos en la fase
liguida como son acetona, acetaldehido, acetato de etilo y metanol, siendo el primero de
ellos el obtenido en mayor proporcion. Ademas, se ha conseguido que la cantidad de CO,
disponible en el sistema sea constante transcurrido cierto tiempo de reaccion, con lo que
se puede optimizar esta variable, observandose en estas condiciones un incremento
continuo en la produccion de acetona hasta el final de la reaccion.

Por tanto, la reduccion fotocatalitica del CO, constituye una tecnologia alternativa e
innovadora para disminuir las emisiones de este gas, tratandose asi de un proceso de
reciclaje del CO, que debe ser analizado en mayor profundidad de cara a establecer su
viabilidad econémica.
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1. ANTECEDENTES
1.1 CAPTURA Y ALMACENAMIENTO DE DIOXIDO DE CARBONO

Las medidas destinadas a conseguir la reduccién de gases de efecto invernadero
deben contar con un enfoque multidisciplinar (IPCC, 2005 y 2007). Asi, estas medidas
deben englobar acciones como la reduccion de la deforestacion, la mejora de la eficiencia
energética y el desarrollo de las energias renovables, ademas de la implementacion de
tecnologias de captura y almacenamiento de CO, y de captura y conversion del gas, que
constituirian la cuarta y quinta vias de actuacion, respectivamente (Figura 1).

m“ d
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Figura 1. Alternativas para la reduccién de gases de efecto invernadero.

El objetivo de las tecnologias de captura y almacenamiento es evitar que las
emisiones antropogénicas de CO, alcancen la atmosfera mediante su captura,
aislamiento (separacién) y desviacién (almacenamiento) hacia lugares seguros, o
mediante su conversion en productos estables y/o de alto valor afiadido.

Aunque existen diversos métodos para la captura de CO, (absorcidn, adsorcion y
procesos de membrana, entre otros), se considera que la absorcidon del gas mediante
disoluciones no acuosas de aminas es el método mas apropiado (Figura 2). En la
bibliografia se recogen numerosos trabajos de absorcion con mono-etanol-amina (MEA) y
nuevos absorbentes basados en otras aminas y sus mezclas. En la mayoria de ellos se
alcanzan rendimientos aceptables de captura (Abu-Zahray col., 2007).

Ademas, para aumentar la eficacia del proceso de absorcién, recientemente se ha
propuesto una tecnologia que combina la absorcibn con aminas con el uso de
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membranas inorganicas de fibra hueca. En este proceso la membrana sélo permite el
paso de CO, de la fase gaseosa a la fase absorbente y se consigue una mejora
sustancial con respecto al proceso de absorcién convencional (Van Loo y col., 2007).

Otro de los procesos empleados en la captura de CO, es la adsorcién del gas sobre
distintos materiales: arcillas (caolinita, dolomita, antracita, etc.) y materiales sintéticos
(carb6n activo, resinas, zeolitas, etc.). Sin embargo, parece gque este proceso no es
competitivo frente a la absorcién (Chaffee y col., 2007).

Debe sefnalarse que la disminucién de las emisiones puede lograrse no sélo después
de la combustion, sino también actuando antes (transformando el combustible antes de
su combustién en otro con menor proporcion de C) o durante la misma (usando oxigeno
en vez de aire para la combustion se obtiene una corriente mas concentrada en CO, que
puede ser capturado con mayor eficacia) (USDOE, 2006).

El principal inconveniente de todas estas técnicas radica en el incremento en un 30%
de los costes de produccion energética (Zero Emission Platform, 2007; OSTI, 2007).

Después de la captura y separacion del CO, es necesario su almacenamiento, que
puede hacerse en depdsitos subterraneos (pozos agotados de gas y petréleo, depdsitos
salinos profundos, minas de carbdn de dificil explotacion, etc.), sumideros terrestres
(bosques, cultivos, tierras pantanosas) y océanos (USDOE, 2006; Reiche y col., 2007).

Los principales problemas para el uso de estos sistemas estan relacionados con los
gastos adicionales de energia, con sus correspondientes emisiones de CO,, su seguridad
y aceptabilidad medioambiental, asi como su capacidad para retener todo el CO, que se
genera actualmente (USDOE, 2006).

FROCESOS5 DE
MEMBRANA

CAPTURADECO,

ABSORCION
CON AMINAS

ADSORCION

Figura 2 . Procedimientos de captura de CO.,.
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1.2 CONVERSION O RECICLAJE DE CO,

Una alternativa a los procedimientos anteriores es la conversion, quimica o bioldgica,
del CO, en productos inertes y estables, que pueden ser comerciales o0 no (RSC, 2006).

Debe destacarse que, aunque la molécula de CO, es muy estable, y
consecuentemente sus procesos de conversion lentos, el potencial para la transformacion
quimica es inmenso. Aungque el rendimiento es cuestionable, la tecnologia actual permite
convertirlo en productos quimicos convencionales, tales como polimeros, combustibles,
etc. Sin embargo, considerando que, en términos de carbono equivalente, la industria
quimica so6lo puede absorber del 1 al 3% de las emisiones antropogénicas de CO, (RSC,
2006), la sintesis de combustibles se presenta como la Unica via de conversion que
realmente puede tener un impacto significativo sobre la reduccion de las emisiones.

En este contexto de reutilizacibn del CO, para producir un nuevo combustible
merecen especial consideracion las reacciones de gasificacion del carbon hasta CO, el
reformado_catalitico de metano para producir gas de sintesis o la fotosintesis mejorada
(Edwards, 1995). Su principal problema es que requieren el aporte de gran cantidad de
energia. Por tanto, desde el punto de vista de la reduccion de emisiones, lo ideal seria
utilizar fuentes de energia alternativas a los combustibles fdsiles, como las renovables.
En ese caso, el proceso supondria la transformacion de una energia dificiimente
almacenable o transportable (viento, radiacion solar) en un combustible liquido o gaseoso
que puede utilizarse en sistemas convencionales de produccion de electricidad o calor.

Obviamente, al igual que la captura y el almacenamiento, esta tecnologia va dirigida
a grandes plantas de produccion de energia eléctrica y otras industrias en las que la
cantidad de CO, generado es considerable y esta concentrado, quedando excluido en
principio el sector de los transportes, que consta de multitud de pequefas fuentes
moviles.

En particular, la reproduccion en el laboratorio de la fotosintesis mediante procesos
fotocataliticos, en lo cual se centra este proyecto, es también el objetivo del Proyecto
ELCAT (Centi, 2006; ELCAT, 2007), financiado por la Unién Europea, y en el que
colaboran institutos de investigacion y universidades de Francia, Italia, Alemania y
Grecia. Hasta ahora estos grupos han conseguido obtener hidrocarburos de cadena corta
con una eficiencia del 1% (en el caso de la fotosintesis es del 3-5%), y se considera que
en el futuro el proceso podria ser viable a escala industrial si se desarrollaran
catalizadores mas eficaces que los actuales y se abordaran nuevos disefios de reactores
(Alexiadis y Mazarino, 2005; Song, 2006; Usubharatana y col., 2006).
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1.2.1 Reduccion fotocatalitica de CO ,

A. Consideraciones teoricas

Los meétodos fotocataliticos implican el uso de semiconductores para provocar
reacciones en presencia de luz. A diferencia de los metales, que muestran un continuo de
estados electrdnicos, cuando los semiconductores se exponen a la accién de la luz
presentan una region energéticamente prohibida, que se extiende desde la parte superior
de la banda de valencia a la inferior de la banda de conduccién (Figura 3).

Cuando un foton interfiere con uno de estos fotocatalizadores, se generan pares
electrén-hueco (e-h") debido a un proceso de fotoexcitacion. Si la energia del fotén es
igual o superior a la de la region prohibida, el electron migrar4 hacia la banda de
conduccion, mientras que el hueco permanece en la banda de valencia.

La vida del par electron-hueco es del orden de los nanosegundos (Bussi y col., 2002),
pero es suficiente para provocar una reaccion redox. Asi, el electrén y el hueco formados
migran separadamente hacia la superficie del conductor, ocurriendo posteriormente la
transferencia de electrones a las moléculas préximas, que pueden estar adsorbidas o no
al semiconductor (Linsebigler y col., 1995). En el caso de los huecos, éstos se combinan
con los electrones de especies donantes. La velocidad a la que ocurre el proceso
depende de la magnitud de la banda prohibida y del potencial redox de las especies
adsorbidas. A veces los electrones y los huecos formados pueden recombinarse antes de
alcanzar la superficie del conductor, lo cual impediria su reaccién con las moléculas
adsorbidas.

a)
co,
Banda de Conduccién <+— H,0
. CH,, CH,0,
2 CH,COOH, etc.
2
<
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2 .
8 TiO,
H,0
o Banda de Valencia
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CO,+H,0 ——»
M-TiO,  CH,COOH
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Figura 3. Representacion esquematica de la banda prohibida de un semiconductor (a) y de la
reaccion general que tiene lugar en el proceso de reduccion fotocatalitica de CO,, cuando
intervienen el TiO, como fotocatalizador y el H,O como sustancia reductora (b).
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De forma general, puede afirmarse que los procesos fotocataliticos ocurren en
condiciones Optimas si: 1) El potencial redox del hueco fotogenerado en la banda de
valencia es lo suficientemente positivo como para actuar como aceptor de electrones; 2)
El potencial redox del electron fotogenerado en la banda de conduccion es lo
suficientemente negativo como para actuar como donante.

El mecanismo de reaccion en la fotorreduccion de CO, implica la formacion de dos
especies intermedias importantes, H- y -CO,’, producidas por transferencia de electrones
desde la banda de conduccion:

H" + e > H [1]

CO, + & » COy [2]

Un conjunto de reacciones como las que se exponen a continuacion dan lugar a los
posibles productos de reaccion obtenidos (entre otros):

CO, +2H"+2e" > CO + H,0O Monoxido de carbono [3]
CO, + 2H" + 2¢° = HCO,H Acido férmico [4]
CO, + 4H" + 4 > CH,O + H,0O Formaldehido [5]
CO, + 6H" + 6" = CH3OH + H,0 Metanol [6]
CO, +8H"+8e > CH, + 2H,0 Metano [7]

No obstante, en el proceso de fotorreduccion del CO, se producen también
reacciones secundarias consumidoras de H* y e, que conducen a la formacién de H, y de
H,0O, (Centi y col., 2009):

2H,0 + 4h™ > O, + 4H" Descomposicion del agua [8]
4H" + 4e” > 2H; Formacion de hidrégeno [9]
O, + 2H" + 2e" > H,0, Formacion de perdxido de hidrogeno [10]

Comparada con la reduccion quimica, la reduccion fotocatalitica del CO, ocurre en
condiciones relativamente suaves, con menor consumo energético, al no requerirse
alcanzar unas condiciones exigentes de presion y/o temperatura (Kohno y col., 1999).

Los primeros trabajos sobre la reduccion fotocatalitica de CO, en disolucion acuosa
fueron publicados entre 1978 y 1979 (Halmann, 1978; Inoue y col., 1979). Después,
numerosos investigadores han estudiado el mecanismo y la eficiencia del proceso
usando diferentes catalizadores (6xidos de titanio, zinc y cadmio, sulfuro de cadmio,
carburo de silicio), reductores (agua, aminas, alcoholes) y fuentes de luz (lamparas de
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xenon, mercurio, halégenas). Estos trabajos han mostrado que mediante el uso de
semiconductores y reductores especificos pueden obtenerse gran variedad de productos
(metano, metanol, formol, acido férmico, etanol, etano, etc.).

En cuanto a investigaciones relevantes mas recientes, se ha seguido analizando la
gran variedad de parametros que afectan tanto a la selectividad como a la eficacia del
proceso.

El efecto de la presion ha sido investigado en varios trabajos (Kaneko y col., 1998,
Hori y col, 2003) utilizando agua y disolventes organicos como sustancias reductoras v,
generalmente, TiO, como catalizador. Se ha encontrado que la conversion del CO,
aumenta al hacerlo la presion y que la selectividad también depende de esta variable,
debido a la distinta variacion de la velocidad de adsorcion de las especies reaccionantes
al aumentar la presion.

En relacion al efecto de la temperatura, la velocidad de reaccion suele aumentar a
elevadas temperaturas debido a que también lo hacen la frecuencia de las colisiones y
las velocidades de difusion (Saladin y Alxneit, 1997). A pesar de ello, en algunas
investigaciones se ha encontrado que las elevadas temperaturas pueden tener un efecto
negativo sobre el tiempo de vida de los estados excitados originados tras la
fotoexcitacion, llegandose incluso a desactivar el proceso.

También se ha estudiado el efecto de distintas sustancias reductoras sobre el
mecanismo y la selectividad de la reaccion. La fotorreduccion del CO, con agua es barata
y relativamente sencilla. Sin embargo, plantea ciertos problemas derivados de la baja
solubilidad del CO, en agua y, como se ha mencionado anteriormente, de la existencia de
una serie de reacciones competitivas también consumidoras de electrones y huecos. Por
ello, en general, cuando se usa agua los rendimientos de productos organicos suelen ser
bajos (Usubharatana y col., 2006).

Por este motivo, algunos investigadores han utilizado otras sustancias reductoras
(trimetil-amina, trietanol-amina, dimetil forfamida y alcohol isopropilico). Han observado
que la polaridad de los disolventes tiene una influencia significativa sobre el mecanismo
de la reaccion y que el empleo de disolventes organicos mejora la eficacia y la
selectividad del proceso hacia los productos deseados (Liu y col., 1998).

Con relacion a los reactores fotocataliticos, practicamente no se ha estudiado el
efecto de usar diferentes tipos de reactores sobre la fotorreduccion del CO, y la mayor
parte de los estudios realizados se han llevado a cabo en reactores discontinuos.

Se debe mencionar también que un tipo especial lo constituyen los reactores solares
(Alfano y col., 2000). Para su disefio deben tenerse en cuenta dos opciones: (a) usar
sistemas inmovilizados o no sobre un soporte y (b) concentrar o no la luz solar. Al igual
gue en los reactores no solares, la ventaja de los sistemas soportados es que simplifican
la etapa de separacion del catalizador tras la reaccion fotocatalitica. La desventaja es que
suelen ser menos eficaces que los primeros. En cuanto a los sistemas que concentran o
no la luz, los ultimos usan tanto luz UV difusa como los rayos solares directos y, ademas,
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capturan la luz de modo mas eficiente. Sin embargo, su volumen es mucho mayor que el
de los primeros para una superficie equivalente de captacion de energia luminosa.

B. Fotocatalizadores

I. Propiedades

Los potenciales catalizadores del proceso deben ser materiales semiconductores con
una amplia banda prohibida (ver Tabla 1), ya que ello se traduce en altos potenciales
redox negativos y positivos en las bandas de conduccion y de valencia, respectivamente.
Ello implica la desventaja de necesitar un aporte energético mayor para la fotoexcitacion.
Sin embargo, desde el punto de vista de la fotocatalisis, éste es un problema menor.
Asimismo, los materiales deben ser estables frente a la corrosion, no toxicos, de bajo
coste y con caracteristicas fisico-quimicas que les permitan actuar como catalizadores.

El fotocatalizador que retine un mayor nimero de estas caracteristicas, y por tanto, un
catalizador muy empleado en procesos como la fotocatalisis, es el diéxido de titanio.

Tabla 1. Magnitud de la banda prohibida de distintos semicon ductores
(Kabra y col., 2004).

Energia de la banda

Energia de la banda

Fotocatalizador Fotocatalizador

prohibida (eV) prohibida (eV)
Si 1,10 TiO, rutilo 3,02
WSe, 1,20 Fe,0s 3,10
a-Fe,03 2,20 TiO, anatasa 3,23
Cds 2,40 ZnO 3,20
V,0s 2,70 SrTiOs 3,40
WO; 2,80 Sno, 3,50
SiC 3,00 ZnS 3,70

II. Dopaje del fotocatalizador

Para evitar la recombinacion de los pares electron-hueco y aumentar, por tanto, la
eficiencia y la selectividad del proceso, diversos autores (Matsuoka y Anpo, 2003; Kitano
y col., 2007) han analizado la posibilidad de modificar la superficie del catalizador con
metales (Cu, Pt, Pd, Rh, Au, Ag y Ru). Este dopaje metélico alarga el tiempo de vida
independiente de los electrones y los huecos. Se ha observado que cuando se introduce
un metal la eficiencia aumenta siempre, con independencia del metal usado, y que la
selectividad hacia determinados compuestos (formaldehido, metanol y metano), que
consumen mas electrones, aumenta apreciablemente. Esto es debido a que, como el
metal y la superficie del semiconductor estan en contacto, los electrones fluyen con
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facilidad desde el semiconductor al metal y se distribuyen en su superficie (Figura 3). A la
vez, los huecos tienen libertad para desplazarse hacia la superficie del semiconductor,
donde puede tener lugar la oxidacion de las especies. No obstante, la carga metdlica
debe optimizarse y distribuirse uniformemente sobre la superficie del catalizador. Un
exceso de la misma conlleva una disminucién de la superficie iluminada del catalizador vy,
en ese caso, los fotones no seran absorbidos como consecuencia de su reflexion.

En cuanto a la incorporacién del metal al semiconductor, ésta se ha hecho por
impregnacioén, electrodeposicion de spray (técnica ESSD) o intercambio idnico.

Il. Inmovilizacién

Otro factor que puede afectar de manera importante al proceso es el modo en el que
se utiliza el catalizador, en forma pulverizada o inmovilizado sobre un soporte. Las
investigaciones llevadas a cabo muestran que, en general, usados del primer modo son
mas eficientes debido a su mayor superficie activa y condiciones mas favorables para la
transferencia de materia (Cassano y Alfano, 2000).

Sin embargo, la aplicacion a escala industrial de la primera opcidn presenta una
dificultad intrinseca, la necesidad de incluir una etapa de separacion de las pequefias
particulas de catalizador tras la fotocatalisis. Es por ello que el desarrollo de
fotocatalizadores soportados, eficientes y de bajo coste, se ha presentado como una
alternativa que merece especial consideracion (Casano y Alfano, 2000). El mayor tamafio
de particula del catalizador soportado facilitaria la separacion solido-fluido tras la reaccion
fotocatalitica.

Por otra parte, en ambos casos se ha encontrado que la actividad del catalizador
aumenta al disminuir el tamafio de particula (Yamashita y col., 1994) y, en el caso de los
soportados, que la reactividad y la selectividad hacia un determinado producto aumentan
al hacerlo el grado de dispersion del semiconductor sobre el soporte (Yamashita y col.,
1998).

En relacion a los catalizadores soportados, es ampliamente aceptado (Pozzo y col.,
1997) que un buen material de soporte para un fotocatalizador debe poseer las siguientes
caracteristicas: (a) transparencia a la radiacion luminosa, (b) favorecer la formacién de
fuertes enlaces con las particulas de catalizador sin que ello afecte negativamente a su
reactividad, (c) poseer una gran superficie especifica, (d) tener una alta capacidad de
adsorcion de la especie a degradar, (e) permitir disefios del reactor que faciliten la
transferencia de materia y (f) ser quimicamente inerte.

Debido a que satisfacen los requisitos anteriores, los soportes mas utilizados han sido
materiales siliceos como microesferas de silice no porosa, gel de silice, cuarzo, vidrio,
etc. Mencién especial merecen los silicatos y aluminosilicatos con estructuras zeoliticas
debido a sus caracteristicas singulares relativas al tamafio de poro, topologia de la
superficie interna y capacidad de intercambio i6nico (Anpo y col., 1997; lkeue y col.,
2001; Chuny col., 2004).
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La fijacion del catalizador sobre el soporte se ha llevado a cabo principalmente por
dos métodos (Pozzo y col., 1997). En uno de ellos se realiza la fijacion del catalizador
sobre el soporte después de haber sintetizado el primero. El otro se basa en la
generacion in situ del catalizador mediante los procesos sol-gel, SGP (Tseng y col.,
2004), o de deposicion quimica de vapor, CVD (Shiy col., 2004).

2. TRABAJO DE INVESTIGACION
2.1 OBJETIVOS

Este trabajo supone la etapa inicial de un proyecto dedicado a la conversion
fotocatalitica de CO, en combustible liquido mediante luz solar. Para ello se ha
seleccionado como primer fotocatalizador el dioxido de titanio comercial (Aeroxide® P25,
Evonik), como fuente de energia una lampara de luz UV y agua como agente reductor.

La eleccion de este catalizador se debe a su mayor rendimiento cuantico y mejor
comportamiento fotocatalitico respecto a una gran variedad de semiconductores
utilizados hasta la fecha en fines similares, ya mencionados anteriormente.

El TiO, puede presentarse en diversas formas alotropicas, siendo la forma anatasa
mas activa que la forma rutilo (Figura 4), debido a su mayor superficie especifica y mayor
densidad de centros activos para la adsorcion y la catélisis (Usubharatana y col., 2006).
La magnitud de energia de la banda prohibida tiene un valor de 3,02 eV si el sdlido esta
en forma de rutilo y de 3,23 eV si esta en forma anatasa (Kabra y col., 2004).

[0?’1 Rutilo
| 1.946A titanium
T )

[100] 1.983A

Anatasa

Figura 4. Estructura interna de las distintas formas alotrépicas del TiO, (Diebold, 2003)

www.conamalO.es | 11



10
1 O CONGRESO NACIONAL

DEL MEDIO AMBIENTE

Aunque este catalizador ha sido usado de forma habitual en numerosos estudios
sobre reacciones fotocataliticas, se ha creido conveniente incluir también aqui los
resultados de las técnicas de caracterizacion que se han aplicado. De este modo, se han
puesto a punto para poderlas aplicar a otros catalizadores que seran usados en futuras
etapas de este proyecto.

A continuacion se instalé y se puso a punto un reactor fotocatalitico discontinuo a
escala de laboratorio, mediante el cual se estudi6 la influencia de algunas de las variables
del proceso (caudal de CO,, concentracion del catalizador, tiempo de reaccion) sobre las
reacciones fotoquimicas propuestas.

Ademas, con objeto de analizar los productos de reaccion se puso a punto sendos
métodos cromatograficos para analizar las sustancias presentes tanto en la fase gas
como en la fase liquida del reactor fotocatalitico.

2.2 RESULTADOS
Caracterizacion del fotocatalizador

Para obtener informacion relevante acerca de las propiedades fisico-quimicas del
catalizador, se han llevado a cabo una serie de andlisis mediante procedimientos
analiticos habituales.

Asi, se ha podido determinar la cristalinidad y la proporcion de fases anatasa y rutilo
mediante andlisis de difraccion de rayos X (Fig. 5a); la estructura del fotocatalizador
mediante espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier (Fig. 5b); el tamafio
de particula mediante analizador laser de tamafio de particula de alta resolucion (Fig. 5c);
la banda prohibida del semiconductor mediante espectrofotometria UV-vis por
reflectancia difusa (Fig. 5d); y la superficie especifica y distribucion de tamafio de poros
mediante la técnica BET (Fig. 5e).

Segun muestra el difractograma de la Figura 5a, existe predominancia de la forma
alotrépica anatasa (A) frente a la forma rutilo (R), observandose los picos caracteristicos
de la primera (a 26 igual a 24.4, 38, 48, 55, 62 y 76°) (Colmenares, 2006). La forma
estrecha de los picos y su altura, asi como el escaso ruido de fondo, indican un buen
grado de cristalinidad (Alonso y col., 2007).

Por otro lado, en el espectro de IR expuesto en la Figura 5b se observan las bandas
tipicas de los enlaces Ti-O a 600 y 1630 cm™ (Chhor y col., 1992; Li y col., 2006), asi
como una banda ancha a 3253 cm™ correspondiente a las vibraciones de los grupos -OH
superficiales del catalizador (Li y col., 2009).

En relacion a la distribucion de tamafio de particula, de la Figura 5¢c se puede estimar
un didmetro de particula medio de 0,86+0,23 um, que es compatible con la informacion
suministrada por Evonik, que indica que la filtracion del catalizador comercial con un
tamiz de tamafo 45 um conduce a un residuo de solamente el 0,05 % en peso.

En cuanto al espectro de absorbancia del catalizador, mostrado en la Figura 5d, se
encuentra ubicado dentro de la region del UV comprendida entre los 200 y 350 nm.
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Por ultimo, de la Figura 5e se ha podido extraer el valor de superficie especifica del
catalizador (53,4863 m?/g), el cual se encuentra dentro del rango proporcionado por el
fabricante Evonik (50+15 m?/g).
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Figura 5. Resultados de la caracterizacion de TiO, comercial. Difractograma de RX (a), espectro
de IR (b), distribucién del tamafio de particula (c), espectro de absorbancia (d) y grafico de
adsorcion y desorcion.
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Reaccion fotocatalitica

Tras el proceso de caracterizacion, se procedid a evaluar la actividad fotocatalitica del
catalizador en la reduccion de dioxido de carbono, utilizando como fuente de energia luz
UV y agua como agente reductor.

El sistema experimental consta de un reactor fotocatalitico de vidrio (1 litro), equipado
con un sistema interno de radiacion UV (150 W) y otro de refrigeracion para mantener la
temperatura constante durante el transcurso de la reaccién (Figura 6). También va
provisto con sendas bocas para el muestreo de las fases gas y liquida (Sasirekha y col.,
2006).

Las condiciones de ensayo consistieron en un burbujeo continuo de una corriente de
CO, de 6 L/min en una suspension acuosa de nanoparticulas de TiO, Aeroxide® P25 de
concentracion 0,5 g/L (Slamet y col., 2005; Sasirekha y col., 2006). Durante todo el
tiempo experimental, 6-7 horas (Yamashita y col., 1998; Subrahmanyam y col., 1999), la
mezcla de reaccién fue irradiada con luz UV procedente de la lampara UV de media
presion, cuya distribucion espectral (Figura 7) se ajusta parcialmente al espectro de
absorcion del fotocatalizador en cuestion (Figura 5d).

Figura 6. Reactor fotocatalitico equipado con sistema interno de radiacion UV.
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Figura 7 . Distribucion espectral de la lampara UV de media presion utilizada en los experimentos
(Leiy col., 1998).

Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo final del proyecto es llevar a cabo
reacciones fotocataliticas cuyo aporte de energia provenga de la luz solar, para lo cual se
empleara un reactor similar a los utilizados en la bibliografia en futuras etapas del
proyecto.

Andlisis de los productos de reaccion

Las muestras tomadas de las fases liquida y gas a diferentes intervalos de tiempo, se
han analizado en un cromatégrafo de gases (GC) con detector de ionizacion de llama
(FID).

Para la deteccion de los posibles compuestos formados se dispone de una columna
cromatografica adecuada para la medicion de compuestos organicos como alcoholes y
ésteres, y otra especializada en separacion y deteccion de hidrocarburos de bajo peso
molecular.

Asi, en los experimentos de fotocatalisis realizados con el catalizador comercial y las
condiciones especificadas en el apartado anterior, se ha podido observar la aparicion de
picos o sefales que se relacionan con compuestos como acetona, acetaldehido, acetato
de etilo y metanol en la fase liquida (Subrahmanyam y col., 1999; Sasirekha y col., 2006;
Kodi y col., 2008). Estos picos evolucionan durante la reaccion, de manera que desde el
inicio del ensayo se puede apreciar un incremento muy significativo en el caso de la
acetona (Figura 8).

También se observa la aparicion de un pico correspondiente al CO, absorbido. Esta
sefal aumenta a medida que el sistema se satura en CO,, hasta estabilizarse, e incluso
descender cuando la formacion de productos de reaccién como la acetona empieza a ser
considerable.
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Figura 8. Evolucidn de la concentracion de los productos obtenidos en la fase liquida durante
la reaccion fotocatalitica (Qco, = 6 L/min, [TiO,] = 0,5 g/L, con luz UV), y del CO, disponible en
dicha fase.

2.3 CONCLUSIONES

* Se puede afirmar que la reduccion fotocatalitica del CO, constituye una
tecnologia alternativa e innovadora para disminuir las emisiones de este gas y
que, aungque todavia se encuentra en fase de investigacion, supone un
proceso de reciclaje del CO, que debe ser analizado en mayor profundidad de
cara a establecer su viabilidad econémica.

* Asi, es factible obtener compuestos organicos de interés como acetona,
acetaldehido, acetato de etilo, metanol, o sus derivados, mediante reduccién
de CO, por via fotocatalitica, empleando como catalizador TiO, comercial.

* Ademas, este trabajo ha servido para la puesta a punto de los métodos
analiticos y experimentales de caracterizacion, que seran aplicados
préximamente a otros catalizadores, bien sintetizados por técnicas
convencionales, bien por nuevas tecnologias como la sintesis supercritica.
Esta nueva linea de trabajo permitird mejorar la eficacia del proceso
fotocatalitico.
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2.4 RECOMENDACIONES

= Seria preciso realizar nuevos ensayos que permitan optimizar ciertos
pardmetros como la concentracion de TiO,, asi como el caudal de CO,
introducido al reactor fotocatalitico.

= Las posibles reacciones que tienen lugar durante la fotocatalisis estan muy
relacionadas con las expuestas en anteriores apartados, aunque serian
necesarios nuevos estudios enfocados a determinar la estequiometria del
proceso.

= Con el objetivo de definir las rutas de reaccion que tienen lugar durante la
reduccion fotocatalitica, resultaria interesante el estudio de la relacion entre la
evolucién de las sefiales de CO, y los demas compuestos tras la interrupcion
del flujo de entrada de dicho gas al sistema.

= Por dltimo, y de cara a la ampliacion de la investigacion utilizando como fuente
de energia la luz solar, seria conveniente ahondar en el estudio del dopado de
los fotocatalizadores con objeto de ampliar la banda de absorcion de estos
materiales hacia longitudes de onda mas préximas al visible.
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