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RESUMEN
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paso y su desempeiio en la foto-
conversion de dioxido de carbono a
combustibles renovables.

Numero de paginas: XXX Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con orientacion en Ingenieria
Ambiental

Propésito y Método del Estudio: Actualmente, uno de los problemas
ambientales més graves es el aumento de la concentracion del gas de efecto
invernadero COz en la atmdsfera. Dicho incremento promueve cambios drasticos
en el clima de manera global. Para reducir el CO2 de la atmédsfera, una de las
soluciones potenciales es la captura y conversion de COz2 a compuestos de valor

agregado CHsOH, CHOH, CH4 y CO mediante fotocatalisis heterogénea, bajo



irradiacion solar o artificial. Se recomienda emplear fotocatalizadores con sitios
basicos, altas areas superficiales para promover la adsorcién del COz2, asi como
un bajo tamafo de particula y potenciales adecuados de la banda de conduccién
de los fotocatalizadores. En el presente trabajo de investigacion se propone el
uso de los hidréxidos laminares: i) Mg(OH)z, i) Mg(OH)2-CuO vy iii)
MgsAl2(OH)16(CO3)*4H20. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
mediante difraccibn de rayos X, microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia UV-visible, espectroscopia FTIR, fisisorcidn de Nz, analisis
térmico-diferencial, asi como por diversas técnicas electroquimicas. La
evaluacion de la reduccidn fotocatalitica de COz2 se llevé a cabo en fase liquida 'y
gas, lo que involucro la implementacién de métodos de deteccidn y cuantificacion
de los productos de reaccion obtenidos. Contribuciones y Conclusiones: Se
obtuvieron los  hidréxidos laminares  Mg(OH)2, Mg(OH)2-CuO vy
MgsAl2(OH)16(CO3)*4H20 por el método de hidrotermal asistido por microondas
a bajas temperaturas (100°C), tiempos cortos de reaccidon (<40 min) y con
materias primas de bajo costo, en comparacion con los métodos convencionales
de sintesis reportados hasta el momento para estos materiales. Adicionalmente,
se implementaron métodos complejométricos para la deteccién de CH3OH y
HCOH en medio liquido. En las reacciones de reduccion fotocatalitica de CO2 en
fase liquida, se encontr6 que las muestras de Mg(OH)2 no presentaron actividad
para reducir el CO2 a combustibles solares, sin embargo estos materiales
mostraron porcentajes de carbonatacion de hasta 49%, superando el porcentaje

reportado por escorias de Ca(OH)2 y Mg(OH)2, que alcanzaron porcentajes de



captura de 40%. Las muestras carbonatas mostraron actividad fotocatalitica para
reducir el CO2 a CHsOH y HCOH, lo anterior debido a que los carbonatos
adsorbidos promueven un mecanismo alterno de reaccion para llevar a cabo la
reduccién de COgz, probablemente por la intervencién de los radicales COz2
adsorbidos en las superficie del material carbonatado. En el compésito Mg(OH)2-
CuO, la generacién de HCOH y CH3OH estuvo directamente relacionada con el
potencial asociado con la banda de conduccion de los materiales y la presencia
de Cu20, la que promovié modificar la selectividad de la reaccién hacia la
producciéon de CH3OH. Las muestras MgeAl2(OH)16(CO3)*4H20 mostraron
actividad fotocatalitica para reducir el CO2 a CHsOH y HCHO. El tipo de
precursor, cristalinidad y la posicion adecuada de su banda de conduccién
promovieron la produccién de estos combustibles solares. En particular, la
produccién de CHsOH fue hasta 45 veces mayor en comparacion con lo
reportado por otros hidréxidos dobles laminares. En las reacciones de reduccién
fotocatalitica de CO2 en fase gas, no se registraron producciones de CO y CH4
significativas en las condiciones de reaccidn evaluadas. Sin embargo, se detecté
la generacién de ambos gases por debajo del limite de deteccién del método

utilizado.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 Problematica ambiental

El inicio de la Revolucién Industrial en el siglo XVIII marcé la pauta en el uso
extensivo de combustibles fosiles para satisfacer la necesidad energética
mundial. El crecimiento acelerado de la poblacion y del sector industrial, asi como
la busqueda de mejores condiciones de vida han incrementado el uso de los
combustibles fésiles en forma exponencial y estos combustibles durante el
proceso de combustién emiten gases contaminantes. El producto principal de la
combustion de los combustibles fosiles es el diéxido de carbono (COz); sin
embargo, debido a diversos factores, la combustién no puede completarse hacia
la formacién de CO2y generalmente se emite mondxido de carbono (CO), metano
(CH4) y gases del tipo NOx y SOx, que son producto de una mala calidad de los
combustibles. Algunos de los compuestos emitidos en fase gaseosa, a partir de
la combustién de los combustibles fésiles, se conocen como gases de efecto
invernadero (GEI). El efecto invernadero es un fenomeno en el que los gases GEI
(CO2, CH4, N2O y CFC) retienen en la atmoésfera parte de la energia térmica
proveniente de la radiacion reflejada por el suelo tras haber sido calentado por la

radiacién solar (Figura 1.1) [1].
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Figura 1.1 Esquema representativo del efecto invernadero [1] .

Los gases de efecto invernadero tienen la propiedad de absorber radiacién
infrarroja, lo que permite conservar la temperatura terrestre a 15 °C y mantener
las condiciones idéneas para el desarrollo de la vida. No obstante, hay un exceso
en la concentracidon de los GEI en la atmésfera, lo que provoca la acumulacion
de energia térmica y un incremento paulatino de la temperatura terrestre (Figura
1.2). En la ultima década, la temperatura terrestre se ha incrementado 0.2 °C, y
se estima que en el afio 2050 dicho incremento sea 1.7 °C, lo que causaria
diversos efectos adversos en el medio ambiente tales como sequias,

inundaciones, formacién de huracanes, incremento en el nivel del mar debido al



derretimiento de los casquetes polares, especies en peligro de extincion, entre

otras. Al conjunto de estos fendmenos se le conoce como cambio climatico [2].

39

0 — 32 —

'_2 I I | I I | I
2000 2050 2100

Figura 1.2 Proyeccion del incremento de la temperatura terrestre en las

proximas décadas [3].

De acuerdo con el Panel Intergubernamental del Cambio Climatico mejor
conocido por sus siglas en inglés IPCC, el COz2 es el gas de efecto invernadero
emitido en mayor proporcion, en relacién con los otros GEI. Especificamente, el
uso de combustibles fésiles contribuye con un 65% de las emisiones, seguido por
la silvicultura y el uso del suelo con un 11%. Ademas, se proyecta que su
incremento sea exponencial en las préximas décadas, alcanzando valores de

hasta 2500 GtC (Gigatoneladas de carbono) [3].



Con base en lo anterior, es necesario sustituir el uso de combustibles fésiles para
reducir las emisiones de CO2 por fuentes alternas de energias limpias y
renovables como la solar, la edlica, la hidraulica y la geotérmica, entre otras. En
particular, México cuenta con un enorme potencial de energia solar de alrededor
de 6.3 kWh m. Dicho valor es alto, en comparaciéon con otros paises como
Alemania (3.2 kWh m?), donde se hace un uso extensivo de este tipo de energia
renovable para satisfacer su requerimiento energético [4]. Por otro lado, ademas
del uso e implementacién de energias renovables es necesario proponer e
implementar alternativas que permitan mitigar las altas concentraciones de CO2

en la atmdésfera, para abatir el cambio climatico.

1.2 Tecnologias para la captura y conversion del CO:2

Las tecnologias utilizadas actualmente para llevar a cabo la reduccion de CO2 de
la atmoésfera pueden clasificarse en dos grupos: 1) almacenamiento y 2)
conversion (Figura 1.3). En primera instancia, el CO2 se puede almacenar o
capturar en fuentes estacionarias de generacién, a través de la implantacién de
etapas secundarias en sus procesos de combustién, tales como la
precombustion, la postcombustion y la oxicombustion. Posteriormente, éste es
conducido para su almacenamiento en depdsitos oceanicos o geoldgicos, con
una porosidad y composicion quimica adecuada. Dichas aplicaciones han
ganado un interés reciente, debido a que se ha considerado a este gas con fines

comerciales para la recuperacion de aceites y crudo en profundidades bajas [5].



Una vez capturado el COz2, puede ser convertido a compuestos de valor agregado

a través de procesos bioquimicos, electroquimicos y fotoquimicos [6,7,8].

~ Almacenamiento

-Geolobgico

. r

Conversion
‘Bioquimica
-Electroquimica
‘Fotoquimica

Figura 1.3 Tecnologias para la captura, almacenamiento y conversién del CO: [5].

Dentro de los procesos de captura de CO2 implementados en la actualidad, el
proceso de precombustidn y la postcombustién involucran la captura selectiva de
CO2 mediante el uso de solventes, sorbentes y membranas (Tabla 1.1), el cual
posteriormente es recuperado mediante la aplicacion de energia térmica para
desorberlo y transportarlo a la fuente de aplicaciéon [9,10]. Por otro lado, la
oxicombustién involucra ambientes de reaccion ricos en oxigeno, lo que
promueve una combustion mas completa y corrientes de gases de combustion
ricas en COz2, vapor de agua y oxigeno, los cuales son separados mediante
enfriamiento [11]. Una vez separado de los demas gases, el CO2 es almacenado

para su uso posterior. Cuando estos procesos endotérmicos son implementados
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en las plantas de generacion de energia incrementan los costos de produccion y

vuelven poco atractivas para fines comerciales a las tecnologias antes

mencionadas.

Tabla 1.1 Solventes, sorbentes sélidos y membranas usadas en postcombustion [12].

Categoria Sustancia Ventajas Desventajas
/Material
Los disolventes e Se requiere
C2H7NO, NHs, proporcionan la aplicar energia
sales de fuerza motriz para regenerar
aminoacidos, éter necesaria para la el disolvente,
Solventes poliglicol, liquidos captura selectiva ademas para
iGnicos y de CO.. calentar,
soluciones con Buena enfriar y
metales alcalinos transferencia de bombear el
(OH-, COs* o calor. agua.
PO4).
Proceso en seco.
Los sitios del e Altas caidas de
Carbon activado, solvente presion.
Sorbentes zeolitas, silica proporcionan un e La
solidos gel, MOF’s, MO, elevado volumen transferencia
OH, COs* o para reaccionar. de calor en
PO4* Requerimientos solidos es mas
energéticos compleja que
menores que con en los liquidos.
el uso de
disolventes.
No se emplean o Dificultad para
Membranas a compuestos escalar.
base de adicionales. e Se requieren
Membranas poliamidas, Sin carga de etapas
zeolitas y vapor. multiples y
fluoropolimeros. Disefios sencillos altas
y modulares. selectividades.

En resumen, la implementacién de los procesos de captura y almacenamiento de

CO:2 ofrecen una soluciéon a corto plazo, involucran altos costos operativos,

requieren la implantacion de infraestructura y, ademas, se tiene que considerar




el impacto ambiental del almacenamiento de CO2 en los depdsitos oceanicos y
geoldgicos. Como alternativa a esto, se ha propuesto que el CO2 recuperado a
partir de procesos industriales pueda ser convertido en combustibles alternos
tales como: el acido formico (HCOOH), el metanol (CHsOH), el mondxido de
carbono, el metano, el etano (CzHs) y el etileno (C2H4). Para este propdsito, uno
de los procesos mas estudiados es la reduccién electroquimica de COz2, que se
fundamenta en la transferencia de carga a través de un liquido (electrdlito) y un
sélido como catodo (electrocatalizador). Sin embargo, el proceso descrito
requiere avances en el desarrollo de catalizadores eficientes y estables,
electrolitos, asi como el disefio de reactores que permitan su escalamiento y
rentabilidad [6]. Por otra parte, se ha estudiado la conversiéon de CO2 por medio
de microalgas, las que en presencia de luz y nutrientes son capaces de generar
una biomasa que puede ser convertida en biocombustibles como el biodiesel
(C20H4002); no obstante, este proceso requiere la implementacion de técnicas y
tecnologias para el cultivo a gran escala de microalgas que representan un alto
costo [7]. Otra opcién es a través de la reaccidn Fischer—Tropsch, en la que el
COz2 es hidrogenado para obtener una mezcla de hidrocarburos y compuestos
oxigenados; sin embargo, esta tecnologia implica la liberacion de CO:2 y altas

temperaturas de proceso (800 °C) [13,14].

Otro proceso que permite la conversion de CO2 a productos de valor agregado
de base solar es la fotocatalisis heterogénea, que consiste en el uso de

semiconductores como fotocatalizadores, en una reaccion bajo irradiacion de luz



solar (natural o artificial). Debido a la naturaleza renovable y disponible de la

energia solar, la fotocatalisis heterogénea es un proceso altamente prometedor.

1.3 Conversion de CO2a través de la fotocatalisis heterogénea

El CO2 es una molécula altamente estable debido a su doble enlace C=0O (AH=
800 kJ/mol) [8]. ElI rompimiento de estos enlaces es un proceso no espontaneo,
por lo tanto, es necesario aplicar energia. Por otra parte, la cinética de la reaccion
es compleja, debido a las transferencias multiples de electrones involucradas en
estas reacciones. En este contexto, la fotocatalisis heterogénea es un proceso
que tiene el potencial para contrarrestar las limitaciones termodinamicas y
cinéticas que permitan la conversion quimica del CO2 a productos de valor

agregado.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacion que basa su
principio de operacion en la generacidon de un par electron-hueco, en un
semiconductor, que generalmente es un oxido semiconductor mejor conocido
como fotocatalizador. El proceso inicia cuando un fotocatalizador es irradiado con
fotones con energia igual o superior a su energia de banda prohibida (band gap,
Eg), para promover la transferencia de un electron de la banda de valencia (BV)
hacia la banda de conduccién (BC), generando un par hueco-electron. Las
especies fotogeneradas migran a la superficie del catalizador, donde pueden

participar con las especies ahi adsorbidas para promover reacciones de



oxidacién-reduccién, o bien, pueden sufrir una recombinaciéon no deseada [15].
En la Figura 1.4 se muestra el mecanismo de la reaccién fotocatalitica de COa.
Las caracteristicas fisicoquimicas del semiconductor, tales como la estructura
cristalina, el area superficial, el band gap, morfologia, el tamafo de particula y la
carga superficial, entre otros, tienen influencia en el proceso fotocatalitico [16].
En cuanto al proceso global de reaccion, la longitud de onda de la fuente de
radiacion y masa del fotocatalizador son parametros que deben ser debidamente

optimizados para incrementar la eficiencia de la reaccion fotocatalitica [15].

La conversidn fotocatalitica de CO2 puede llevarse a cabo en fase gas o liquida
e implica multiples transferencias de electrones y protones, ruptura de enlaces
C-O y formacién de enlaces C-H [17]. El producto de estas rupturas y formacion
de enlaces resulta en la formacidén de compuestos de bajo peso molecular como

HCOOH, HCHO (formaldehido), CHsOH (metanol), CH4 y CO.

HCOOH, HCHO,
CH,OH, CH,, CO.

Banda de _
conduccién e

Recombinacion

Banda de h+
valencia ‘ m

Figura 1.4 Mecanismo de reduccion fotocatalitica del CO2[8].



En la Tabla 1.2 se muestran las reacciones de formacion de los combustibles con
base solar, asi como los potenciales rédox necesarios para la formacion de
dichos productos. También, se incluye la reaccidn de oxidacion del agua debido

a que proporciona los protones para llevar a cabo la reduccién de CO2 [8,18].

Tabla 1.2 Reacciones y potenciales rédox en la conversién de CO2z a

combustibles de base solar [8,18].

Reaccion Potencial (V) (pH 7)
CO, + 2H* + 2e~ - CO + H,0 -0.53
CO, + 2H" + 2e- —» HCOOH -0.61
CO, + 2H" + 4e~ - HCHO + H,0 -0.48
CO, + 6H" + 6e~ —» CH3;0H + H,0 -0.38
CO, + 8H* + 8e~ — CH, + 2H,0 -0.24
2H" +2e~ > H, -0.41
HO + 2H* > %02 +2H* +0.82

Las reacciones mostradas en la Tabla 1.2 ocurren por diferentes rutas de
reaccion, las cuales son complejas y aun desconocidas; por lo tanto, representa
un reto elucidar los mecanismos de reaccidén para hacer selectiva la reaccidén
fotocatalitica hacia un producto especifico. Sin embargo, se ha propuesto un
mecanismo que indica que la reduccion de COz en fase gas tiende a la evolucién
de productos como CH4 y CH3OH. Lo anterior se asocia a que el CO2 se reduce
a CO y éste a radicales *CO- que en contacto con *H promueven la evoluciéon

hacia CHs4 y CH3OH vy, por el contrario, en un sistema acuoso el COz se reduce a
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HCOOH y generalmente este proceso de reacciones consecutivas termina en la
evolucion hacia CHsOH [19,20,21]. Por otro lado, una etapa importante en el
proceso fotocatalitico de reduccion de CO2 es su adsorcion en la superficie del
fotocatalizador. En este sentido, se recomienda emplear fotocatalizadores con
sitios basicos y altas areas superficiales para promover la adsorcion del CO:a.
Ejemplos de estos fotocatalizadores son los hidroxidos dobles laminares [22] y
MgO [23], Fe203[24], Ga=0s3 [25], MnO [26], TiO2[27], ZnO [28], CuO [29] entre

otros.

1.4 Materiales semiconductores utilizados en fotocatalisis para

reduccion de CO..

En 1979, Inoue y col. demostraron por primera vez que el CO2z puede ser reducido
a compuestos de valor agregado, tales como HCHO, CHsOH y HCOOH,
mediante el uso de diversos materiales, tales como TiO2, ZnO, CdS, GaP, SiCy
WOs. De acuerdo con reportes previos, una de las eficiencias mas altas en la
produccién de metanol fue obtenida al utilizar SiC, debido a su adecuado
potencial en la banda de conduccion que favorecio la formacién de CH3sOH (-0.38
eV). La produccién de CH3OH usando SiC como fotocatalizador resulté ser 10
veces mas que la actividad registrada usando el fotocatalizador convencional
TiO2, mientras que el WO3 y SnO2 no presentaron actividad debido a que sus
bandas de conduccién estan por debajo del potencial requerido para reducir el

CO2 a CH3OH (véase Figura 1.5) [30].
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cds HCOOH/ H,C05=-0.61
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Energia (V)
[=

Figura 1.5 Posicion de las bandas de valencia y conduccién de diferentes

materiales semiconductores a pH 5 [30].

A partir de este descubrimiento se ha explorado un gran numero de materiales
fotocatalizadores, con diversas estructuras cristalinas y composiciones, tales
como: 6xidos simples, hidréxidos dobles laminares, perovskitas y espinelas. Con
el proposito de incrementar la eficiencia en la conversién de CO2, se han
propuesto diversas modificaciones a los fotocatalizadores, tales como el dopado
con metales preciosos, metales de transicion y la formacién de heteroestructuras.
En la Tabla 1.3 se muestran algunos ejemplos de estos materiales y su

evaluacion en la reduccién fotocatalitica de CO2 a compuestos de valor agregado.
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Tabla 1.3 Materiales empleados en la fotoreduccion de CO:..

TiO2 (Anat.) 0.01 [31]

TiO2 (Rutilo) 0.4 [32]

Oxidos TiO2 (P25) 14 | 25 [33]

simples ZnO 50 171 [30]

MgO 0.6 14 [34]

Espinela CaFe20s4 25 [35]

ABO3 NaNbOs 5 [36]
pervoskita

Ag-TiO2 01 |04 [37]

CuO-TiO2 442 [38]

Dopado Cu-ZnGa|COs 0.2 0.8 [39]

Au-ZnGa|COs 0.12 0.1 [40]

Ag-ZnGalCOs | 0.03 0.2 [40]

Cu20/SiC 38 [41]

AgBr/TiOz 16 6 [42]

Ni O/InTaOu 1.4 [43]

Composito | CdS(Bi2Ss)/TiO2 | 32 [44]

CoPc/TiOz 1 45 3.8 [45]

CoFe|COs 1.3 27 1.6 | [22]

NiV|COs 36 1.0 | [22]
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Hidréxidos ZnCe|COs 4.4 33 | [34]

dobles ZnTi|COs 3.3 41 [34]

laminares MgAI|COs 25 5 | [46]

Como se observa en la Tabla 1.3, el producto de reaccidn de la fotorreduccion
de CO:2 es una mezcla de compuestos. Es complicado comparar las eficiencias
en la reduccion de COz2, debido a que las condiciones de reaccion son diferentes,
desde el tipo de iluminacion, la configuracién, la temperatura y la presion del
reactor. Sin embargo, se ha podido notar que los materiales con Cu mostraron
las tasas de produccion mas altas, en comparacion con los demas materiales
revisados. Debido a que el CuO actua como una trampa de electrones, que inhibe
la recombinacién del par hueco-electrén y, por lo tanto, se promueve la eficiencia
de la reduccion fotocatalitica [38]. Como se discutid anteriormente, los
mecanismos de reaccidn al respecto son complejos y existen pocos trabajos que
expliquen la selectividad de algunos materiales hacia la produccién de un
compuesto en particular. Por otra parte, los métodos de evaluacion de los
productos de fotorreduccion de CO2 deben ser selectivos y eliminar las posibles
interferencias, debido a la naturaleza quimica de los productos de reaccién, por

lo que es un reto implementar estos métodos.
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1.5 Métodos de evaluacion de los productos de fotoreduccion de CO:2

Hasta el momento, los productos de reaccién de la reduccion fotocatalitica del
CO2 han sido evaluados mediante cromatografia de gases y liquidos (GC y
HPLC) y no se ha explorado el uso de otras técnicas menos costosas como la
espectroscopia UV. En el anexo A se presenta la Tabla A.1, la Tabla A.2 y la
Tabla A.3, como resumen de los métodos desarrollados para la identificacion y
cuantificacion de los productos de reaccion en fase liquida, en particular para

HCHO, CHsOH y HCOOH.

En relacion con la cuantificaciéon de los productos de reaccion a través de
cromatografia de gases, los métodos propuestos en la bibliografia han empleado
el uso de helio como fase maovil y un detector de ionizacién de flama (FID), debido
a la naturaleza organica de los productos obtenidos. La columna, flujo de
inyeccién, temperatura de la muestra y el tiempo de retencion presentan
variaciones, dependiendo del método implementado. Los intervalos de
concentracion en los que pueden ser evaluados el HCOOH, HCHO y CH3OH
mediante esta técnica son aproximadamente de 20-100, 0.5-500 y 2.6—100 mg

L' respectivamente [47-55].

Por otra parte, en la cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC) se usa
generalmente la columna C18 y detector UV, mientras que las fases moviles

empleadas son metanol-agua, acetonitrilo—agua, fosfato de sodio—acetonitrilo y
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n-hexano-diclorometano, donde la eleccion de la fase movil depende del
producto para analizar. Por ejemplo, para el analisis de metanol se sugiere el uso
de n-hexano-diclorometano como fase movil, debido a que el uso de solventes
polares como el agua provocarian interferencias en la cuantificacién. Los
intervalos de concentracion en los que pueden ser evaluados el HCOOH, HCHO
y CH3OH mediante esta técnica son, aproximadamente: de 7-23, 0.25-2 y 32-
640 mg L, respectivamente. En cuanto a la temperatura y el flujo de inyeccién

de la muestra, varian, dependiendo del método desarrollado [56-67].

Alternativamente, es posible realizar la cuantificacién del HCOOH, HCHO y
CHsOH a través de métodos espectrofotométricos, mediante la formacion de
complejos que absorben en la regidn visible del espectro electromagnético, en
medio acido o basico. Para la deteccién de HCOOH y HCHO se destaca el uso
de &cido cromotropico, para formar un complejo coloreado de color violeta, que
absorbe en 471 nm. Los intervalos de concentracion que pueden ser evaluados
son 0.25-15 mg L' para el HCOOH y de 0.8-11 mg L' para el HCHO. En cuanto
al CHsOH, se emplean sales de sodio en un medio basico,
para la formacion del complejo. Este compuesto se detecta en un intervalo de

concentraciones aproximado de 0.02-6 mg L' [68-73].

La principal diferencia entre las técnicas mencionadas con anterioridad son los

niveles de concentraciéon y su grado de confiabilidad. Por ejemplo, los niveles de
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deteccion de estos compuestos son mas bajos a través de métodos
espectrofotométricos, respecto a los métodos que involucran el uso de CG y
HPLC. Por otro lado, el uso de cromatografia es mas selectiva que los métodos
espectroscépicos, en los que, por la naturaleza quimica de los productos
analizados, se puede generar interferencia (positiva o negativa) en la
cuantificacion de los productos de reaccion. Sin embargo, la ventaja del analisis

mediante espectroscopia UV-vis es su bajo costo.

En resumen, es un reto desarrollar e implementar métodos de evaluacién de los
productos de reaccion de la reduccion fotocatalitica del CO2 que sean selectivos,
confiables y eficaces, ademas, de proponer o mejorar materiales para ser usados
como fotocatalizadores que sean mas eficaces y selectivos que los reportados
en la bibliografia. En este sentido, los hidroxidos laminares han recibido un interés
creciente como sorbentes y fotocatalizadores en la reduccién de CO2, debido a
su estructura de tipo laminar, que promueve una alta area superficial y, por lo
tanto, una alta exposicién de los sitios activos para la reduccién de CO2. Ademas,
los HDL presentan propiedades basicas que favorecen la adsorciéon de CO:2 (el
cual tiene caracter acido) y su posterior conversion a combustibles alternos. Por
lo expuesto anteriormente, los HDL tienen el potencial para llevar a cabo la

fotoreduccion de CO2 a compuestos de valor agregado [22][34][39][40][74-77].
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1.6 Analisis critico de la bibliografia de materiales laminares aplicados

a la conversion fotocatalitica de CO2

En la siguiente seccidn se presenta lo més relevante de la bibliografia cientifica
acerca de hidroxidos laminares, que han sido estudiados para la captura y
conversion fotocatalitica de COz2, con especial atencion en el hidroxido laminar

Mg(OH)2z y los hidréxidos dobles laminares [M{*;M3* (OH),](A™ )y /m - nH,O0.

1.6.1 Hidréxido Laminar Mg(OH)2

El hidréxido de magnesio (Mg(OH)2), también conocido como brucita es un
compuesto laminar perteneciente a la familia de hidroxidos de metales divalentes
con formula general M(OH)2, donde M puede ser Mg, Ca, Ni, Co, Fe, Mn y Cd
[78]. Su estructura cristalina es hexagonal (Figura 1.6) donde el magnesio esta

coordinado con grupos OH, que forman laminas de octaedros [79].

Figura 1.6 Estructura del Mg(OH)2 [80].
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Diversos métodos de sintesis han sido empleados para sintetizar el Mg(OH)z; no
obstante, el método convencional es la precipitacion [79]. Con la finalidad de
obtener particulas con una distribucion de tamafio homogénea y morfologia
controlada, se han explorado métodos alternos como el sol-gel [81], hidrotermal

[82], ultrasonido [83] y microondas [84].

El Mg(OH)2 se ha empleado en diversas aplicaciones tales, como retardante de
fuego [85], conservacidn de papel [86], antidcido [87], antibacterial [88] y en afos
recientes en la captura de COz. En particular, la captura de CO2 ha recibido un
creciente interés, debido a que se puede disponer permanentemente del CO2 a
traves de la formacién de MgCQOs, también conocido como magnesita, que es un

compuesto termodinamicamente estable [89] (Ecuacion 1.1).

Mg(OH), ) + €Oy, — MgCO3 ) + H,0q) (1.1)

Cabe destacar que el compuesto Mg(OH)2 es 14 veces mas reactivo que el MgO
para la captura de CO2 [90]. Ademas, este compuesto tiene un mayor interés
dentro de la comunidad cientifica e industrial debido a su alta abundancia y
disponibilidad a nivel mundial (Tabla 1.4) de minerales, ya que puede extraerse
de minerales como la serpentina, la olivina, la dunita, etc. En particular en México,
existen yacimientos naturales de dolomita que es un mineral con alto contenido
de magnesio. Estos yacimientos se localizan en Monclova y en Nueva Rosita

(Coahuila) [91].
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Tabla 1.4 Produccion mundial de materiales con base en Magnesio, en 2016 [92].

Pais Produccién (Millones de toneladas)

Brasil 16

China 800

Israel 25
Kazakhstan 20

Republica de Corea 10

Rusia 30
Serbia 2
Ucrania 9
México 1

La reaccidn simultanea de deshidroxilacién y carbonatacion del Mg(OH)2
mostrada en la Ecuacion 1 ha sido estudiada por Butt y col., quienes sugieren
que el MgCOs precipita sobre la superficie de los cristales del Mg(OH)z formando
una capa delgada que impide que el proceso de carbonatacion evolucione y que,
debido a esto, a 375 °C y 0.76 atm la velocidad de carbonatacién disminuye por

la descomposicion del MgCOs (Ecuacién 1.2) acumulado en la superficie [93].

MgC03(S) - MgOz(S) + COz(g) (1.2)

Como se puede observar en la Tabla 1.5, los reportes de captura de CO2
empleando Mg(OH)2 como sorbente son pocos y las condiciones para su captura

requieren altas temperaturas y presiones, con porcentajes de carbonatacién
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menores del 18%. Con el propédsito de incrementar el porcentaje de captura de
COz, se ha explorado el uso de Mg(OH)2 obtenido a partir de recursos minerales,
el cual es activado mediante procesos fisicos a través de aire y vapor y quimicos,
con el uso de acidos y bases como H2SO4y NaOH. Lo anterior con la finalidad
de acelerar las tasas de reaccion de carbonatacidén y eficiencias mediante la
activacion de la superficie, alcanzado porcentajes de carbonatacion
significativamente superiores respecto al material comercial, como se observa en
la Tabla 1.5. A pesar de la alta reactividad de este material para capturar COz,
los trabajos reportados hasta ahora son pocos y no se han explorado diversos
métodos de sintesis que permitan incrementar la reactividad del material

mediante la modificacidén de diversas propiedades fisicoquimicas.

Tabla 1.5 Resumen de reportes sobre la captura de CO2 empleando como Mg(OH).

Material Condiciones % convertido a | Ref.
MgCOQOs
T=375°C
Mg (OH)2 Comercial P =0.765 atm 16.7
(Aldrich Chemical) Tiempo = 12 h [93]
Mg (OH)2 T =585 °C
(Depositos Delora, Pcoz = 27.2 atm
Canada) Tiempo = 16 h 26.1 [89]
Mg (OH)2 T=250°C
Extraida de la dunita P =0.8 atm
(Depdsitos Tiempo =6 h 361 [94]
Aheim, Noruega) Fase: liquido — gas
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T = 400 °C

Mg(OH)z2 Comercial Pcoz2 = 14.3 atm
. . 17.6 [95]
(Acros Organics) Tiempo =1h
Fase: liquido — gas

Mg (OH)2 T=20°C

Extraido del mineral P =45 atm
' 53.0 96
serpentine Tiempo = 3.5 h [96]

(MgsSi205(0OH)4)

(Pensilvania, EUA) Fase: liquido — gas

Como se muestra en la Tabla 1.5, el Mg(OH)2 tiene la capacidad de absorber
COzy convertirlo en un compuesto estable como el MgCOQOs, por lo que, se vuelve
un reto cientifico y tecnoldgico aprovechar el CO2 previamente capturado para
convertirlo en combustibles alternos, tales como HCOOH, HCHO, CHsOH, CHs y
CO, mediante fotocatalisis heterogénea. Hasta el momento no se han realizado
investigaciones sobre el uso de este material como fotocatalizador en la
conversion de COz; sin embargo, se ha propuesto el uso de Mg(OH)2 para formar
compoésitos con FesOs y emplearlo como fotocatalizador en la degradacion de
naranja de metilo [97] y con Al203/Zn0O para la degradacién de rodamina B. En
este caso, la eficiencia en la degradacion de rodamina aument6é un 35.7%, al

formar el compdsito con Mg(OH)2 [98].
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1.6.2 Hidroxidos doble laminares (HDL)

Los hidréxidos dobles laminares son materiales compuestos por laminas
formadas por octaedros, que contienen en su centro un metal bivalente M2+ (M2+
= Mg, Zn, Ni, Cu, Fe, Co, Mn, Cd y Ca) y parcialmente un metal trivalente M3+
(M3+ = Al, Cr, Fe, Co, V, Y, Mn, Ga, In y La), los cuales estan octaédricamente
coordinados por grupos OH. Su férmula quimica es: [M$*;M3*(OH),](A™ Jy/m *
nH,0, donde x es la relaciéon molar M2*/M3+y A representa un aniéon con carga m.
En la bibliografia se ha propuesto su identificacion como M2*M3+|A. Cuando los
iones M?+ son sustituidos por iones M3+ de radio similar, se genera una carga
positiva adicional en las laminas de los HDL, que es compensada por moléculas
de H20 y aniones (A), que pueden ser COs*>, SO4%, ClIy NO3 (Figura 1.7)
[22][99-101].

Laminas

de HDL

Espacio
Interlaminar

Figura 1.7 Estructura del hidroxido doble laminar [102].
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Los hidréxidos dobles laminares han sido sintetizados convencionalmente por el
método de co-precipitacion de sales inorganicas de los cationes M2+ y M3+ a un
pH basico [103,104]. En este contexto, los parametros mas importantes para
obtener materiales con alta pureza son: i) la relacion molar (M2+/M3+) [105], ii) el
pH [106], iii) la velocidad de agitacion, iv) el orden de adicion de los reactivos, v)
el tiempo de envejecimiento y vi) la temperatura [105]. Sin embargo, en los
ultimos afnos se han propuesto diversos métodos de sintesis como alternativa a
la co-precipitacion, con el objetivo de investigar las propiedades fisicoquimicas
desarrolladas por los HDL, asi como para disminuir los largos tiempos de
reaccion requeridos para su obtencidn. Entre los métodos mas utilizados son el
de sol-gel [99] y el hidrotermal [107]. Recientemente se ha propuesto el uso de
microondas para asistir al método hidrotermal y disminuir el tiempo y la

temperatura de reaccidn involucrados en la preparacidon de estos materiales.

Los HDL han recibido un creciente interés dentro de la comunidad cientifica
debido a sus numerosas aplicaciones, como adsorbentes de CO:z [108],
retardantes de fuego [109], catalizadores [110] y en afos recientes como
fotocatalizadores [22]. En este sentido, sus propiedades fotocataliticas, han sido
investigadas en diversas aplicaciones, tales como la degradacion de compuestos
organicos [104], la disociacion de la molécula del agua para la produccion de Hz
y O2 [111] y recientemente en la reduccion de CO2 a compuestos de valor
agregado, tales como CH4, CO y CH3OH. En la Figura 1.8, se observa que la

modificacién del metal bivalente y trivalente puede favorecer la produccion y la
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selectividad de combustibles solares hacia CO, Oz, Hz, CH4. En particular, el
NiV|COs es el compuesto que ha presentado la mayor eficiencia para la
conversion de CO2 a CO, entre los HDL estudiados. En este caso se atribuye su
alta eficiencia fotocatalitica, en comparacion con los otros HDL, a la compleja
sinergia entre el V3+ y Ni+ disueltos en el medio, los cuales participan en
reacciones de O0xido-reduccion; ademas, en el medio de reaccion se emplea una
mezcla NaCl y NaCOs que promueve la estabilidad del NiV|COs y los CI- actdan
como secuestradores de huecos fotogenerados, lo que favorece la disminucion
de la recombinacion del par hueco-electrén [22]. En los HDL M?+= Ni, Mgy Zn 'y
M3+= Al, Ga y In se observa una produccion preferencial hacia CO y O2 (Figura
1.8), debido a que en estos fotocalizadores la reduccion de COz2 es mas
competitiva que la reduccién de los iones H* a Hz, debido a que los H* son
consumidos en la reduccidén de CO2 y el agua es oxidada a Oz (Ecuacién 1.3 y

1.4).

CO, + 2H* + 2e~ - CO + H,0 (1.3)

2H,0 > 0, + 2H" + 4e” (1.4)

En particular, entre este grupo de HDL, Teramura y col. realizaron un estudio con
el MgIn|COs acerca de la influencia de los CO3? interlaminares como precursores
para la produccion de CO. Los resultados mostraron que los CO3? interlaminares
promueven producciones de CO, aunque en cantidades no significativas. Por lo

tanto, la cantidad total de CO producida es en parte por los CO3? interlaminares
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y el CO2 adsorbido. Como es sabido, los HDL adsorben rapidamente el CO2 como
CO3? en solucién acuosa; esto es una ventaja respecto a otros fotocatalizadores

[46].
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Figura 1.8 Conversién de CO2 hacia CO, Oz, CH4 y Hz, usando diferentes HDL

como fotocatalizador [22,46].

No obstante, en la produccién de combustibles solares el CO no es un producto
deseable, por lo que se han propuesto diversas modificaciones a los
fotocatalizadores, para evitar esta etapa limitante del proceso e incrementar la
selectividad hacia la produccion de CH4 y CHsOH [22]. En este sentido, el HDL

ZnTi|COs mostré una alta produccion de CHa (77 umol g'h™'). Su alta actividad
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es atribuida a que este HDL es adsorbente de CO2 ;ademas, el contenido de Zn
promueve la reduccion fotocatalitica de COz2, porque éste absorbe la luz e inyecta
electrones en la molécula de COz, lo cual se cree es una ventaja que tienen las
hidrotalcitas con este metal, respecto a otras [34]. Por otra parte, se ha propuesto
el dopado de los HDL con compuestos basados en cobre (Cu) con el fin de
incrementar la produccién y selectividad hacia CH3sOH. Por ejemplo, Ahmed y col.
propusieron anadir Cu en el ZnAl|COs y ZnGa|COs y encontraron que la
selectividad hacia la formacion de CHsOH aument6 3 veces al anadir Cu a los
HDL (Figura 1.9). En el caso del Zn-Cu-Ga|COs, sintetizado por Kawamura y col.,
se muestra que al agregar Cu al HDL, se incrementé la produccién de CH3OH;
sin embargo, la produccion de metanol fue menor que lo reportado por Ahmed y
col. para el mismo HDL. En ambos casos, el metanol se determiné por
cromatografia de gases. Se atribuye el incremento en la produccion de CH3zOH a
la interaccion del COzcon Cu, como especies de carbonato de hidrogeno Cu-O-
(-Zn)-C-C(OH)=0 y Cu-O(-Ga)-C-(OH)=0 [40]. Debido a esa interaccién se
promovié una transferencia de carga mas eficiente de los electrones
fotogenerados para la produccion de CH3sOH. Cabe destacar que la sintesis de
ambos HDL se realizd por el método de co-precipitacidén, con diferencia del % en
peso de Cu anadido. Dicho porcentaje fue 0.3 y 0.2%, en ZnCuGa|COs (Ahmed
y col.) y ZnCuGa|COs (Kawamura y col) respectivamente. A partir de estos datos,
se puede inferir que a mayor carga de Cu se favorece la produccién de CHsOH,

debido al aumento de sitios en el HDL, donde el Cu y el COz2 interaccionan como
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se mencion6 anteriormente. Sin embargo, hasta el momento no se ha realizado

un estudio sistematico del % de Cu 6ptimo en la estructura de los HDL.
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Figura 1.9 Conversién de CO- hacia CH3OH y CO, usando HDL con Cu [40,75].

Por otra parte, se ha explorado la impregnaciéon de los HDL mediante el uso de
metales nobles, como Ag y Au, y se ha demostrado que el uso de estos metales
promueve la selectividad hacia la produccion de CHsOH. A modo de ejemplo se
menciona la impregnacioén de Ag en ZnGa|COs, cuyos resultados muestran un
incremento en 5 veces de la produccién de CH3OH (0.2 pmolg'h') respecto a la
muestra de referencia. Cabe mencionar que la muestra de ZnGa|COs también
fue impregnada con Au; sin embargo, los resultados no se vieron favorecidos en
comparacién con la impregnacién con Ag. Los investigadores propusieron un

mecanismo de flujo de electrones, en el cual en base a la posicion de las bandas
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de valencia y conduccion el flujo de electrones en el AuZnGa|COs es del
ZnGa|COs (2 eV) hacia el Au (-3.2 eV), mientras que en el AgZnGa|COs es de la
Ag (-1.8 eV) hacia el ZnGa|COs (2 eV). Con base en lo anterior, se explica el
aumento de produccién de CH3sOH cuando se usan nanoparticulas de Ag, debido
a que éstas actuan como donadoras de electrones lo que favorece la formacién

de CHsOH [39].

Adicionalmente, se ha empleado la fluoracion de los HDL con hexafluoroamina
(AIFe>). La fluoracion promueve un aumento en la adsorcion del COz2, debido a
que la incorporacion del fliior como AlFe®, que tiene una alta electronegatividad,
mejora las propiedades bésicas del HDL. En el MgAI|COs la conversion hacia CO
(4.5 umol g'h') se ve favorecida al estar dopada con AlFe3, mientras que la
evolucion hacia H2 se ve disminuida. En el caso del NiAl|COs la reaccidén es
totalmente selectiva hacia CO (12 pmol g'h'), pues al impregnar con AlFs® no
se presenta evolucion hacia Hz. La selectividad y evolucién hacia CO se atribuye
a la incorporacién de AlFe®, ademads, del uso de NaCl como agente de sacrificio
en el medio de reaccién, donde el CI captura los huecos fotogenerados
promoviendo la evolucién hacia CO [74]. Por otra parte, se ha propuesto el uso
de compositos de MgAI|COs, ZnAl|COs, NiAI|COs y ZnCr|COs para formar
compositos con el nitruro de carbono (CsNa) y platino (Pt) para la evolucién hacia
CHa4. En particular, el MgAl|COs mostré una mayor actividad fotocatalitica con 1.9

umol/h. Se atribuye una mayor eficiencia respecto a los otros HDL, debido que la
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basicidad del cation Mg es mayor en comparacion con la del Zn y Ni, lo que

permitié adsorber una mayor cantidad de CO2[112].

Hasta ahora, los HDL empleados como fotocatalizadores en la reduccion de COz2
han sido sintetizados, en su mayoria, por el método de co-precipitacién, que es
el método convencional para obtener estos materiales, seguido por el método
hidrotermal. Hasta el momento, no se han empleado métodos de sintesis
alternativos para la obtencién de los HDL y su aplicacion como catalizadores en
la reduccion fotocatalitica de CO2. En este sentido, el método de hidrotermal
asistido con microondas reduce las etapas y tiempos de reaccidén, ademas de
que proporciona al material caracteristicas fisicas mejoradas como la disminucion
del tamario de cristalito, mayor cristalinidad, mayor area superficial y una mayor
apertura entre las laminas que componen al HDL [113]. En la Tabla 1.6 se
presenta una descripcion de los métodos anteriormente mencionados. El método
de sintesis hidrotermal asistido con microondas presenta numerosas ventajas
respecto a los métodos convencionales de co-precipitacion e hidrotermal.
Diferentes tipos de HDL han sido sintetizados por medio del método hidrotermal
asistido con microondas tales como el ZnAl|NOs, ZnAl|COs, MgAI|COs, MgAI|NOs3

y NiAI|[COs [113-117].
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Tabla 1.6 Descripcidon de algunos métodos de sintesis de los HDL [103,113]

Método de sintesis

Descripcion

Co-precipitacion

N

Se generan gradientes de temperatura debido
a que el calor proporcionado a la mezcla de
reaccion proviene de wuna plancha de
calentamiento lo que provoca un crecimiento
heterogéneo de los cristales.

Los pardametros de sintesis de relevancia en
este método son: la relacion molar (M2+/M3+), el
pH, la velocidad de agitacién, el orden de
adicion de los reactantes, el tiempo de
envejecimiento y la temperatura.

El tiempo de obtencion de la fase cristalina es
de hasta 72 h.

Hidrotermal

La presion y temperatura generada en la
mezcla de reaccion promueven una nucleacion
y crecimiento homogéneo del cristal en tiempos
mas cortos que en la co-precipitacion.

Los parametros de sintesis de relevancia en
este método son: la relacion molar (M2+/M3+), el
pH, el tiempo de envejecimiento y la
temperatura.

El tiempo de obtencion de la fase cristalina es
de hasta 24 h.

Hidrotermal asistido
con microondas

Ademas de las ventajas del método
hidrotermal, el calor proporcionado por las
ondas de microondas a la mezcla de reaccion
es uniforme, por lo que no se generan
gradientes de temperatura y promueve de esta
manera una nucleacidbn 'y crecimiento
homogéneo del cristal en periodos breves de
tiempo.

Los parametros de sintesis de relevancia en
este método son: la relacion molar (M2+/M3+), el
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pH, la temperatura, el tiempo y la radiacion de
microondas.

e El tiempo de obtencion de la fase cristalina es
de a partir de 10 min.

Como se pudo observar, el método hidrotermal asistido con microondas presenta
numerosas ventajas respecto a los métodos convencionales de sintesis.

Respecto a este método de sintesis se han estudiado los siguientes parametros:

a) Tiempo de radiacion de microondas

La ventaja de mayor relevancia de usar radiacion proveniente de microondas
para la obtencion de HDL es la reduccién de los tiempos de reaccidn, en
comparaciéon con los métodos convencionales de sintesis. En numerosos
estudios al respecto se obtiene la fase cristalina de los materiales ZnAl|COs,
ZnAIINO3z, MgAI|COs, MgAI|NOs y NiAl|COs, a través del uso de microondas en
tiempos cortos de reaccién, generalmente menores que 60 min. Lo anterior
debido al calor proporcionado por las ondas de microondas a la mezcla de
reaccion, el cual es uniforme, no genera gradientes de temperatura y promueve
de esta manera una nucleacién y crecimiento homogéneo del cristal en periodos

cortos de tiempo [113,114].

b) Potencia de radiacion de microondas
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A partir del estudio y andlisis de cémo afecta el uso de diferente potencia de
irradiacion de microondas (200, 300, 400 y 600 W) en la obtencion la fase
cristalina del MgAI|NOs, se concluye que la potencia de irradiacion no tiene
influencia significativa en la obtencion de la fase cristalina, debido a que con todas
las potencias propuestas se obtienen. Sin embargo, el uso de potencias altas
promueve la homogeneidad en propiedades como la morfologia y el tamafo de

la particula [101].

c) Temperatura

En un estudio realizado por Benito y col. respecto a este parametro, se sugieren
que la temperatura de formacion adecuada para evitar la formacion de fases por
la reaccidén incompleta de los precursores empleados en un NiAl|COs debe ser
superior a 125 °C. En este caso se usaron cloruros y urea, empleando la urea
con el fin de obtener el HDL con morfologia y tamafio de particula homogéneo.
Sin embargo, se han reportado temperaturas de sintesis desde 80 °C para
MgAI|COs, usando como precursores nitratos y NaOH, lo que sugiere que este
parametro depende de la naturaleza de los precursores empleados y la

temperatura adecuada para su reaccion completa [114].

d) Naturaleza de los precursores
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Hasta el momento, los HDL han sido obtenidos a partir de sales inorganicas de
cloruros y nitratos en un medio basico [103,108]. No se han realizado estudios
sobre la obtencién de los HDL a partir de sales organicas. Sin embargo, se ha
empleado la urea para proporcionar el medio basico y en presencia de cantidades
adecuadas de iones CO3?, para la formacion de la fase cristalina. La finalidad de
usar urea es sustituir a precursores como NaCOs y NaOH, los cuales se usan
convencionalmente. Ademas, la urea tiene un momento dipolar mayor (4.5 D)
que el agua (1.83 D), por lo que se promueve un mayor movimiento y friccién

entre las moléculas en la mezcla de reaccion [114,115,117].

e) pH

Generalmente los HDL se sintetizan a pH basico para promover la formacion de
la fase cristalina. En este contexto, Wang y col, estudiaron el efecto del pH en la

composicién y morfologia del MgAI|COs, y encontraron que:

e A pH<9, coexisten fases como y-AIOOH, Mg-Al-NOs y Mg-Al-HCO:s.

e A pH=9 se forma la fase Mgz23Al1-HCOs con una morfologia “stone- like”
(como piedra).

e A pH=10 se forma la fase del MgAI|COs con una morfologia “rosette”
(rosa).

e A pH>10 se forma la fase del MgAI|COs, el material es mesoporoso.
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Por lo anterior, se asume que el pH es un parametro determinante para la
formacioén de la fase de los HDL y el control sobre su morfologia. EI HDL a pH=10,
donde se tiene la fase de HDL y morfologia “rosette” presenta la mejor adsorcion

de CO2 [106].

f) Relaciéon molar (M2+/M3+)

La relacion molar entre el metal divalente y el trivalente (M2*/M3*) en la
composicién de los HDL generalmente es de 2 a 3.5. Este parametro no tiene
influencia significativa en la obtencion de la fase, pero si en la propiedades fisicas
del material. Sharma y col., estudiaron el efecto de la relaciéon molar M?+/M3+ (2 a
3.5) en el MgAI|HDL y lograron obtener la fase en las relaciones molares
propuestas; sin embargo, si se ven afectadas las propiedades fisicas como la
cristalinidad y el area superficial. La cristalinidad aumenta al disminuir la relacién

molar y el area superficial incrementa al aumentar la relacién molar [105].

1.7 Uso de compdésitos a base de cobre

El uso de metales como Cu, Pt y Pd en compdsitos ha sido empleado para
ampliar la fotorrespuesta de los compdsitos hacia la luz visible. En particular el
cobre ha recibido creciente atencion dentro de la comunidad cientifica, sobre
otros metales como Pt y Pd, debido a que existen numerosos reportes de la

selectividad de compuestos con Cu hacia la produccién de CH3OH [119,120]. En
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la reducciéon de CO2 se ha propuesto el uso de compdésitos a base de cobre
(CuxOy, x=1,2y =0,1,2) debido a las eficiencias reportadas para convertir el CO2
a combustibles solares. Este resultado positivo se relaciona con una mejora en
la transferencia de carga y una disminucion en la recombinacion del par hueco-
electron en el composito [123]. La influencia de Cu*y Cu?* sobre la actividad
fotocatalitica de los compdsitos se ha reportado. El Cu* tiene una mejor eficiencia
que el Cu?* debido a que la presencia de Cu?* genera que la banda de conduccion
de los compositos sea mas positiva, con lo cual se reduce su potencial para
reducir el COz2 [41]. Ademas, se ha asociado que la presencia de Cu* promueve
la selectividad hacia la produccion de CH3zOH debido a que el Cu* estabiliza a los
intermediarios en el medio de reaccion, lo que permite la hidrogenacion de los
atomos de oxigeno de los adsorbatos de H3CO [122-123]. Incluso estudios
indican que el rendimiento de CHsOH puede ser alterado segun el estado de
oxidacion del cobre, la productividad de CHsOH aumenta de la siguiente manera
Cu<Cu+'<Cu*? [38]. Diversas investigaciones acerca del porcentaje éptimo en
peso de Cu en TiO2 sugieren que es de ~ 3. La actividad fotocatalitica se ve
favorecida al incrementar el porcentaje de cobre debido a que se incrementa el
namero de sitios activos los cuales sirven como trampas de electrones que
inhiben la recombinacion del par hueco-electron; sin embargo, con porcentajes
superiores a ~ 3% la actividad fotocatalitica disminuye, porque el Cu ocupa un
excedente de sitios activos que son necesarios para la fotoexitacion del TiO2
[38,124]. Se han empleado, diferentes compdsitos con Cu* y Cu?*, por ejemplo,

Li y col. reportan el uso del compdésito de SiC/Cu20 como fotocatalizador en la
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reduccion de CO2 a CH3OH. En su estudio evaluan el SiC, Cu20, y SiC/Cu20
como fotocatalizadores y reportan una produccion de CHsOH de 30, 20 y 40
umolg'h', respectivamente. Atribuyen el aumento de la produccién de CH3OH
en el compdsito a la eficiencia en la separacion del par electrén-hueco y que
prolonga la vida util del portador de carga [41]. Otros compuestos como TiO2-
CuO han promovido una produccién de 1600 umolg'h-! de formiato de metilo [29]

y el GO-CuO 51 pmolg'h' de CH3OH como productos de reaccion [125].
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1.8 Justificacion

Es necesario realizar investigaciones que aporten conocimientos cientificos y
tecnolégicos que permitan mitigar las altas concentraciones de CO2 debido al
excesivo consumo de combustibles fésiles. En el presente trabajo de Tesis, se
emplean estrategias para coadyuvar a minimizar los efectos del cambio climético
mediante la captura y fotoconversion de CO2 a compuestos de valor agregado.
Se buscara aprovechar la sinergia entre las propiedades fotocataliticas y de
captura de COz2 de los materiales propuestos para ser usados en esta aplicacion.
Los materiales propuestos fueron preparados por el método hidrotermal asistido
con microondas con el objetivo de obtenerlos en periodos cortos de tiempo y con
propiedades fisicoquimicas adecuadas para esta funcion, tales como altas areas
superficiales, tamafo de particula homogéneo, potenciales de banda de valencia
y conduccion adecuados, alta cristalinidad, entre otras con la finalidad de
incrementar la eficiencia en la fotoconversién de CO2 a compuestos de valor

agregado.
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1.9 Hipétesis

Los materiales laminares tienen la capacidad de convertir la molécula de CO:2 a
combustibles de bajo contenido de carbono de base solar, cuya eficiencia
fotocatalitica se vera incrementada por las propiedades fisicas obtenidas

mediante su preparacién por el método hidrotermal asistido con microondas.

1.10 Objetivos

a) Objetivo general

Preparar materiales con estructura laminar, por el método de hidrotermal asistido

con microondas, para ser evaluados como fotocatalizadores en la conversion de

CO2 a combustibles alternos de bajo contenido de carbono. Ademas, los

materiales seran evaluados en la captura de COz2 bajo condiciones atmosféricas

simuladas.

b) Objetivos especificos

e Sintetizar materiales laminares mediante el método de hidrotermal asistido

con microondas.
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Caracterizar las propiedades estructurales (DRX), morfologicas (SEM),
texturales (BET), superficiales (FTIR), 6pticas (UV-Vis) y electroquimicas

(EIE) de los materiales sintetizados.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales propuestos en la
reduccién de CO2 en medio acuoso. Lo anterior, implica la implementacion
de métodos analiticos que permitan la cuantificacién de los productos de

reaccion en cada fase.

Evaluar la capacidad de sorcion de CO2 de los materiales propuestos,

mediante un andlisis térmico diferencial (TGA/DTA) vy técnicas

volumétricas.

Optimizar las condiciones de preparacion de los materiales propuestos,

mediante el uso del disefio de experimentos.

Proponer un mecanismo de reaccion que permita explicar la activacién de

los materiales propuestos.
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Capitulo 2

METODO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el método utilizado para efectuar la sintesis de los
hidréxidos laminares con férmula MgsAl2(OH)16CO3.4H20 y Mg(OH)2, asi como
las técnicas utilizadas para la caracterizacién de los materiales, la evaluacién
fotocatalitica para la reduccién de COz2 y la cuantificacion de los productos de
reaccion. Ademas, se detalla el procedimiento utilizado para la evaluacién de la

captura de COz2 en los hidroxidos simples.

La sintesis de los hidréxidos laminares se realiz6 mediante el método hidrotermal
asistido con microondas. Posteriormente, los materiales sintetizados fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas, para conocer sus propiedades
fisicoquimicas. Las propiedades estructurales fueron caracterizadas mediante
difraccion de rayos X en polvo (DRX), las morfoldgicas a través de microscopia
electronica de barrido (SEM), las texturales mediante el método Braunerd
Emmettd Teller (BET) que involucra la fisisorcién de N2z, las Opticas mediante
espectroscopia de reflectancia difusa mediante el UV-Vis y, finalmente, mediante
la espectroscopia de impedancia electroquimica se determiné la posicién de las
bandas de los materiales sintetizados. Ademas, se identificaron los compuestos
interlaminares (CO3?) mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR). La
evaluacién de la actividad fotocatalitica en la reduccion de COz se realiz6 en fase

liquida y gas, con el fotocatalizador disperso (polvo) y utilizando diferentes tipos
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de fuentes de radiacion, tales como lamparas de halégeno, UV y un simulador
solar. Los productos de reaccion fueron cuantificados mediante deteccion
complejométrica, a través de espectroscopia UV-Vis y cromatografia de gases.
La evaluacién de la absorcién de CO:2 en los hidroxidos sintetizados se realizé
mediante técnicas volumétricas y mediante el analisis térmico-diferencial

simultaneo.

2.1 Sintesis de hidroxidos laminares

La sintesis por hidrotermal asistida con microondas es un método que emplea la
radiacién de microondas como fuente de energia. Este método promueve un
calentamiento uniforme de la solucién, lo que reduce en gran medida los
gradientes térmicos originados dentro del recipiente. El uso de radiacién de
microondas aumenta la cinética de cristalizacién, lo que evita el empleo de largos
periodos de envejecimiento, que generalmente se utilizan para la cristalizacién
de los HDL. En la siguiente seccion se describe el procedimiento experimental
para la obtencién de los hidréxidos laminares propuestos mediante este método

de sintesis.

a) Sintesis de los hidroxidos laminares Mg(OH)2y Mg(OH)2-CuO

El hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) se sintetizd6 por el método hidrotermal

asistido con microondas. En un experimento tipico, se prepararon soluciones de
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los precursores: Mg(NQOz3)2¢6H20 (0.2 M) y NaOH (2 M). La solucién de hidréxido
de sodio se agregd gota a gota a la solucion de magnesio, y la mezcla resultante
se colocd en un reactor de teflon, que cuenta con una “chaqueta™ que le permite
un mejor calentamiento dentro del microondas. Una vez dentro, se lo expuso a
radiacion proveniente de microondas de 600 W a diferentes temperaturas: 100,
150 y 180°C, durante 30 min. Las muestras se lavaron 3 veces con agua y una
con etanol, con el fin de eliminar los subproductos de reaccion. Finalmente, las

muestras se secaron en la estufa a 80°C, para evaporar el solvente.

Con el objetivo de incrementar la eficiencia en la produccion de los combustibles
alternos, se prepar6 un composito de hidréxido de magnesio con oxido de cobre
(Mg-Cu-x), debido a los efectos positivos que presenta sobre la selectividad para
la formacion de los compuestos deseados, especificamente en la produccién de
metanol, tal como se detallé en la seccién 1.7. Cabe mencionar que para estos
experimentos se utilizé la muestra Mg(OH)2-100°C. Para dicho propésito, durante
la sintesis del hidréxido de magnesio se afnadieron cantidades adecuadas de
acetato de cobre [(CH3COQ)2Cu+H20] (Fermont 98.1%) para lograr un porcentaje

final de cobre de 0.5, 5, 10, 15y 20% en peso (Tabla 2.2).
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Tabla 2.1 Concentracion de precursores y condiciones de reaccion para la sintesis del Mg(OH)2

y Mg-Cu-x.
Muestra Concentracion de precursores Condiciones de
reaccion

Mg (NO3)2:6H20 (M) | NaOH (M) | CuO (%P) T (°C) T

(min)
Mg(OH)2-100°C 0.2 2 - 100 30
Mg(OH)2-150°C 0.2 2 - 150 30
Mg(OH)2-180°C 0.2 2 - 180 30
Mg-Cu-0.5% 0.2 2 0.5 100 30
Mg-Cu-5% 0.2 2 5 100 30
Mg-Cu-10% 0.2 2 10 100 30
Mg-Cu-15% 0.2 2 15 100 30
Mg-Cu-20% 0.2 2 20 100 30

b) Sintesis del hidréxido doble laminar MgsAl2(OH)16CO3°4H20

Para la sintesis del hidréxido doble laminar con férmula MgesAl2(OH)16CO3°4H20,
se mezclaron los precursores acetato de magnesio (Mg(CH3zCOOQ)2:-4H20)
(Aldrich, 99%) o Mg(NOQO3)2:6H20 (Fermont, 99.4%), AI(NO3)3-9H20 (Fermont,
98.4%) y NH2CONH: (Fermont, 99%) en 50 mL de agua desionizada. Una vez
disueltos, se colocaron en un reactor de teflon de 80 mL; posteriormente, la
mezcla resultante se expuso a radiacién de microondas a 200 W y 100°C durante
intervalos de 20 y 40 min. Una vez concluido el tiempo de radiacion de
microondas, se obtuvo un precipitado color blanco, que fue lavado 3 veces con
agua y una con etanol, con el fin de eliminar los subproductos de reaccién.

Finalmente las muestras se secaron en una estufa, a 80°C.
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Con el objetivo de encontrar las condiciones dptimas de preparacién se empled
un disefo factorial fraccionado, que permitié estudiar el efecto de las variables
utilizadas sobre una respuesta que puede ser la (actividad fotocalitica) o bien
alguna propiedad fisicoquimica analizada. Para el disefio factorial se eligio

modificar cuatro factores, que se enlistan a continuacion:

1) Modificacion del pH: Para este proposito se usé una solucion 1 M de KOH y
0.125 M de K2COs, que se agrego gota a gota, hasta obtener un pH de 8.

2) Tiempo de irradiacién en el microondas: 20 y 40 min.

3) Concentracion del precursor de magnesio (Mg*?) 0.2y 0.4 M.

4) Precursor de Mg*2: organico Mg(CH3COO)2-4H20 y nitrato de magnesio

Mg(NO3)2-6H20.
En la Tabla 2.1 se muestra el disefio experimental utilizado, que propuso la
preparacién de 8 muestras. Ademas, el disefo factorial fraccionado sugiere un

orden aleatorio para minimizar el error experimental entre cada experimento.

Tabla 2.2 Disefio experimental utilizado para la sintesis de los hidroxidos dobles laminares.

Tiempo de .
. Concentracion
Orden radiacion de Precursor
Aleatorio AT pH microondas e pret(:l\tljl;sor Mg de Mg
(min)
8 HDL-A- 40 min-pH8 8 40 0.4 Acetato
6 HDL-N- 20 min-pH8 8 20 0.4 Nitrato
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7 HDL-N- 40 min-pH5 5 40 0.4 Nitrato

5 HDL-A- 20 min-pH5 5 20 0.4 Acetato

4 HDL-N- 40 min-pH8 | 8 40 0.2 Nitrato

3 HDL-A- 40 min-pH5 5 40 0.2 Acetato

1 HDL-N- 20 min-pH5 | 5 20 0.2 Nitrato

2 HDL-A- 20 min-pH8 | 8 20 0.2 Acetato
2.2 Caracterizacion de los hidréxidos laminares
En la siguiente seccidn se describen las técnicas empleadas para la

caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados,

el sistema de reaccidén para la fotoreduccién de CO2, asi como los métodos

utilizados para la cuantificacion de los productos de reaccion.

a) Difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural de los materiales laminares se realiz6 mediante

difraccion de rayos-X en polvo, utilizando un difractometro Bruker D8 Advanced

con radiacion de Cu Ka (40 kV, 30 mA). Las mediciones se hicieron en un

intervalo 26 de 5° a 70°, con un tamafno de paso de 0.02° y un tiempo de 0.3

segundos por cada paso, utilizando un portamuestras de acero acrilico para la

deposicién de la muestra. Los resultados obtenidos se compararon con las

tarjetas JCPDS 038-0468 para MgsAl2(OH)16CO3+4H20 y JCPDS 07-0239 para

el Mg(OH)z2 obtenidas de la base de datos del Join Committee on Powder
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Difraction Standars (JCPDS). Para la determinacién del tamafio de cristalito se
utilizé la ecuacion de Scherrer, mediante el analisis de la reflexibn de mayor
intensidad como referencia. La ecuacidén de Scherrer (Ecuacién 2.1) establece
que el tamano de cristalito es inversamente proporcional al ancho medio del pico
maximo de difraccidn y al coseno del angulo del pico maximo. Esta ecuacion se

usa para calcular el tamano de cristalito.

Gy = 2 (2.1)
PRX ™ Bcos

Donde:

Gorx= Tamano de cristalito.

k=Constante 0.9.

A= Longitud de onda de Cu a (1.5405 A).
6= Angulo maximo de difraccién.

B= Ancho del pico a la mitad de la reflexién.

Por otra parte, se calcularon los parametros de red a y c¢ (Figura 2.1), mediante
el uso de la ecuacion 2.2 tomando como referencia el plano (010) y los planos
(003) y (006) para la estimacién de los parametros de red a y c, respectivamente.
Cabe mencionar que para la determinacién de estos parametros no se realizé un

andlisis Rietveld, que se sugiere para contar con valores mas precisos.
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Figura 2.1. Estructura cristalina hexagonal.

dz 3 a? c2?

1 4 <h2 + hk + k2> Wb (2.2)

b) Analisis XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica de analisis
quimico empleada para determinar la composicion superficial y el estado quimico
de materiales solidos. Esta técnica utiliza rayos X para irradiar una muestra
solida, provocando la emision de electrones emitidos desde la superficie. Las
energias caracteristicas dependen de los tipos de atomos que hay en la superficie
y de las interacciones electrénicas entre ellos; por lo que, en el presente trabajo
de investigacidén resultd una técnica muy util para determinar el numero de
oxidacién del cobre que se tenia en la superficie de los compdésitos desarrollados.
El equipo utilizado fue un espectrofotdmetro Axis-Ultra con una fuente de emision

de rayos X monocromada Al Ka, hv= 1486,6 eV operada a 3 mA en ultra alto
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vacio (10-9 Torr). El estudio de la composicion de la superficie se realizé en un
intervalo de energias de eV 1200-0 eV. Se utilizd6 como referencia la sefal C1s

neutra a 284,8 eV.

c) Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS).

La microscopia electrénica de barrido utiliza un haz de electrones para formar
una imagen ampliada de la superficie de los materiales analizados, con lo cual
permite observar la morfologia y el tamafo de las particulas. A través de un
sistema acoplado de espectroscopia por dispersidén de energia (EDS) se logra la

identificacion y cuantificacion de los elementos presentes en la muestra.

El analisis morfologico de los materiales se realiz6 mediante un microscopio
electronico de barrido JEOL JSM-6490LV, equipado con un detector de energia
dispersiva (EDS) Oxford, a una distancia electrodo-muestra de 10 mm y un spot
size de 30. El analisis por EDS se llevo a cabo con un spot size de 30 que permitid
conocer el porcentaje de elementos en las muestras. Debido a la naturaleza no
conductora de las muestras, fue necesario recubrirlas con una aleacion de oro-

paladio, mediante el uso de una recubridora Denton Vacuum Desk V.

d) Area superficial por el método BET
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Para la cuantificacion del area superficial se utilizé el método BET, que basa su
principio de operacion de la fisisorcion de N2 a -196 °C. El equipo utilizado fue un
Minisorp Il (Bel Japan) para realizar isotermas de adsorcion-desorcion de N2. Las
muestras fueron des-gasificadas previamente mediante un tratamiento térmico
de 100°C a vacio, durante 4 h. Posteriormente, se realizaron isotermas de
adsorcidn-desorcion de N2 sobre las muestras, a la temperatura de nitrogeno

liquido (-196°C).

e) Determinaciéon de grupos funcionales por espectroscopia de

infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se empled para
la identificacién de grupos funcionales en las muestras solidas. Los espectros IR se
obtuvieron de un espectrémetro Nicolet 380 FT-IR en un intervalo de nimeros de onda
de 400 a 4000 cm™, operado en modo de transmitancia. Por medio de esta técnica

espectrofotométrica se identifico el CO32 interlaminar en la estructura del HDL.

f) Espectroscopia de UV-Vis para la determinacion del ancho de la

banda prohibida (EQ)

Las propiedades épticas de los materiales laminares se determinaron mediante
espectroscopia de reflectancia difusa para la evaluacion de su energia de banda
prohibida, Eq. Para este propdsito se utilizd un espectrofotobmetro Agilent

Technologies UV-Vis-NIR modelo Cary 5000, equipado con una esfera de
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integracion. La muestra en polvo se coloc6 en un portamuestras de cuarzo y se
utilizé como patrén estandar sulfato de bario (BaSO4). Para cada muestra se
realizé un barrido de longitud de onda (A) en el intervalo de 200 a 1200 nm. A
partir de los espectros de absorbancia, se ubicé la region donde ocurrié un
cambio en la absorcidon de la muestra, en la cual que trazé una linea tangente al
eje de las abscisas; es decir, a la longitud de onda. El punto (o longitud de onda)
donde la absorbancia fue 0, se eligié para el calculo de la banda de energia

prohibida, mediante la Ecuacién 2.3.
Eg (eV) = hc
glev) = X

Donde:

Eg = Energia de banda prohibida (eV).
h = Constante de Planck (eVs™).

¢ = Velocidad de la luz (ms).

A = Longitud de onda (nm).
g) Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La determinacién de la posicién del minimo de la banda de conduccién de los
hidréxidos laminares se llevd a cabo mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica, utilizando una celda de tres electrodos, en presencia de una
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solucion de Na2SO4 0.5 M como electrolito, Ag/AgCl como electrodo de referencia
y Pt como contraelectrodo (Figura 2.2a). Para los experimentos electroquimicos,
las muestras fueron fijadas a un sustrato conductor ITO de un area de 1 x 1 cm?
mediante una solucién polimérica conocida como Nafion. Para esto, se calento el

ITO a 50°C y el polvo se fij6 enseguida (Figura 2.2b).

Figura 2.2 a) Celda de cuarzo con tres electrodos y b) materiales fijados en
ITO.
Los experimentos electroquimicos se realizaron usando un potenciostato
AUTOLAB PGSTAT 302N, conectado a una computadora con el software NOVA,

que permitié la recoleccién de los datos.

h) Analisis termogravimétrico y térmico diferencial

Mediante el analisis termogravimétrico y térmico diferencial se determinaron los

cambios térmicos de la muestras, con respecto a la temperatura. Con la finalidad
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de conocer el proceso de deshidroxilacion y descarbonatacion de las muestras
de Mg(OH)z se realiz6 un andlisis simultaneo termogravimétrico (TGA) y térmico
diferencial (DTA). Para lo anterior se utilizé el equipo SDT Q 600. El andlisis se
realizé en una atmdsfera de aire con un flujo de 20 mL min-' y una velocidad de

calentamiento de 10°C min'.

2.3 Experimentos fotocataliticos para la reduccion de CO2 en fase liquida.

Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo en un reactor cilindrico Pyrex
de 200 mL, a temperatura ambiente. La masa de fotocatalizador utilizada para
cada experimento fue 0.1 g y dispersada en 100 mL de agua desionizada con
agitacion vigorosa. Durante el inicio del experimento, la suspensién obtenida fue
purgada con CO2 durante 15 min y posteriormente la presion del reactor fue
ajustada a 2 psi. Una vez transcurrido el tiempo de purga, el reactor fue iluminado
de manera externa con dos ldmparas de halégeno de 20 W cada una, que emiten
entre 290 y 900 nm (Figura 2.3). Después de 3 h de continua irradiacién, la
lampara se apag6 e inmediatamente se tomaron alicuotas para la deteccion de

productos de reaccion.
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Figura 2.3 Sistema de reaccion para la reduccién fotocatalitica de COz en fase

liquida.

2.4 Experimentos fotocataliticos para la reduccion de CO: en fase gas

Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo en un reactor cilindrico de
acero inoxidable de 200 mL. El reactor en la parte superior tiene una ventana de
cuarzo por donde es iluminado por un simulador solar ABET Technologies
SunLite, con una lampara de Xe de 150 W (AM 1.5 G 100 mW cm), durante 6h
(Figura 2.4). La masa de fotocatalizador utilizada para cada experimento fue 0.1
g. Una vez que el fotocatalizador estuvo dentro del reactor, el sistema se purgé

con Nz durante 5 min y después se saturé con CO2 con un flujo 3 mL h' por 30
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min. Se tomd muestra del gas generado cada 2 h, a través de un cromatografo

de gases Agilent Technologies 7820 A con detector TCD y FID.

J cHe

I co
jj co,

I He

Figura 2.4 Sistema de reaccion para la reduccion fotocatalitica de COz en fase

gas.

2.5 Determinacion de metanol y formaldehido mediante métodos

complejométricos

Para la determinacién de formaldehido, se empleé un método complejométrico,
basado en la formacion de un complejo formado por el formaldehido en medio
acido (acido fosférico (H2POs3) y acido cromotrépico (C10HsOsS2), que es de color
violeta y absorbe en 570 nm. Siguiendo el método reportado por Gigante y col.
[69] se elabor6 una curva de calibracion con los siguientes puntos 0.1, 0.5, 1, 2,

3,4y 5 ppm, la que se detalla en el Anexo B.
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Para la determinacion de formaldehido en las muestras se siguié el método

siguiente:

1) Colocar en un reactor de microondas lo siguiente:
e 1 mL de la muestra
e 0.3 mL de la solucién de C10HsNa20sS2+H20 (0.12 M).
e 3 mL de H2PO3s (Concentrado al 85%).
e 0.05 mL de la solucién de H202 (2.5X102 M).
2) En el microondas, el tiempo de reaccion fue de 35s a 1100 W.
3) El producto de la reaccion anterior absorbe a una longitud de 570 nm.
4) Con la absorbancia obtenida en el paso anterior se calculd la

concentraciéon, mediante la ecuacion descrita en el Anexo B.

Por otro lado, el metanol se determin6é mediante la formacién de un complejo
formado por metanol y nitroprusiato de sodio en medio basico. Este compuesto
tiene un color rojizo y absorbe en 481 nm. Siguiendo el método reportado por
Zhan y col. [72], se elabor6 una curva de calibracidén con los siguientes puntos

0.06, 0.09, 0.9, 1.2, 1.5, 3 y 6 ppm la que se detalla en el Anexo B.

Para la determinacién de metanol en las muestras se utilizé el siguiente método:

1) Mezclar 5 mL de la muestra y 4.8 mL de nitroprusiato de sodio y aforar

con agua desionizada a 10 mL.
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2) Se dejo reposar durante 15 min en oscuridad, para que el complejo
terminara de formarse.

3) Se analiz6 la absorcién de la muestra liquida en 481 nm.

4) Con la absorbancia obtenida en el paso anterior se calculo la

concentracion, mediante la ecuacion descrita en el Anexo B.

2.6 Determinacion de formaldehido mediante cromatografia de liquidos de

alta resolucion

La cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) es una técnica empleada para
resolver numerosos problemas analiticos. Su objetivo es separar mezclas en sus
componentes individuales para ser identificados y cuantificados. Esta técnica es
adecuada para el analisis de moléculas no volatiles y térmicamente sensibles,
como el formaldehido. La técnica consiste en un liquido en movimiento que lleva
la muestra a través de una fase estacionaria que puede ser metanol-agua. Los
componentes de la muestra se separan con base en sus diferencias de afinidad
con la fase estacionaria [126]. El método seleccionado para la determinacién de
formaldehido en fase acuosa se basa en la reaccién del formaldehido con 2,4
dinitrofenilhidracina, para formar una base de Schiff que absorbe a 360 nm [67].
El analisis se realiz6 en un cromatégrafo HP1100 acoplado con un detector UV-

Vis de longitud de onda variable, bajo las siguientes condiciones:

e Fase estacionaria: Columna Phenomenex Luna 3 y C18.
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e Fase movil: Acetonitrilo: Agua 45/55.
e Flujo: 0.15 mL min-'.

e Deteccion: 360 nm.

e Temperatura: 25° C.

e Volumen de inyeccion: S5uL.

A partir de una solucién de 10 mg mL™! se prepararon los estandares (Tabla

2.3) para la curva de calibracion de la siguiente manera:

Tabla 2.3 Estandares para la construccion de la curva de calibracién.

Estandar Concentracion (ug mL™)
1 0.1
2 0.5
3 1
4 5
5 10

La determinacion de formaldehido se realizé6 mediante el siguiente método:

1) Colocar en un tubo de ensaye 1 mL de cada uno de los estandares, de la
muestra y blanco (agua).

2) Anadir 200 mL de H3POa.

3) Anadir 200 mL de 2,4 dinitrofenilhidracina.

4) Agitar durante 30 minutos.

5) Anadir 1 mL de acetonitrilo.
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6) Agitar y filtrar a través de un filtro de 0.45 micras. Recibir el filtrado en un

vial oscuro e inyectar en el cromatdgrafo.

2.7 Determinacion volumétrica de especies carbonatadas.

Mediante una titulacion acido-base se determind la cantidad maxima de CO3z?

que podria estar presente en la muestra carbonatada. Siguiendo el método

reportado por Smithson [127], se realiz6 la determinacion de la siguiente manera:

(1) Disolver la muestra en HCI (0.25 M) previamente estandarizada. La

cantidad de HCI para disolver la muestra se determiné mediante la

Ecuacién 2.5.
(X)( mol HMg )(2 mol HCL) B (2.4)
100,09 g HMg/ \ mol HMg/
_ 1L 1000 mL (2.5)
v= K(o.zs mol)( 1L )
Donde:

X =masa (g) de la muestra que contiene CO3?

Y= volumen (mL) de HCI de preparacién

(2) Titular con NaOH (0.1 M) previamente estandarizado usando como

indicador fenolftaleina.
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(3) Registrar el volumen de NaOH gastado y mediante la siguiente manera

calcular el % de carbonatacion:

@ )( 1L )(0.104 mol NaOH)( mol de HCI ) _R (2.6)
1000 mL 1L mol de NaOH/
mol de HMg\ (2.7)
(K R)( moldeHCl) =F
(100.09 g HMg) (1) —w (2.8)
mol de HMg / \X/

Donde:

Z = volumen (mL) gastado de NaOH
R = volumen (mL) de HCI de titulacion
P= mol de HMg

W= Porcentaje de % HMg



Capitulo 3

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En el presente capitulo se describen y discuten los resultados de:
a) La sintesis y caracterizaciéon de los hidroxidos laminares Mg(OH)z,
Mg(OH)2-CuO y MgeAl2(OH)16CO3+4H20, los cuales fueron preparados por

el método hidrotermal asistido con microondas.

b) Se discuten los resultados de la evaluacion fotocatalitica de los materiales

sintetizados para la reduccién de COz2 en fase liquida y gas.

c) Se presentan y discuten los resultados obtenidos de la captura de CO2

utilizando Mg(OH)2 como sorbente.
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3.1 Hidroxido de Magnesio

Mg(OH):

Estuctura tipo brucita del hidroxido de magnesio (Grupo espacial P-3m).
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3.1.1 Sintesis

La sintesis del Mg(OH)2 se realizé a través del método hidrotermal asistido por
microondas. El Mg(OH)2 es un material que se puede sintetizar por precipitacion
convencional; sin embargo, el método hidrotermal asistido por microondas
provee a los materiales de propiedades fisicas y quimicas adecuadas, tales como
altas areas superficiales, morfologias adecuadas y distribucion homogénea del

tamano de la particula. En la siguiente seccion se discutira cada una de ellas.

3.1.2 Caracterizacion

a) Caracterizacion estructural

La identificacion de la fase Mg(OH)z se realizé mediante difraccién de rayos-X en
polvo. Como se puede observar en la Figura 3.1, todas las reflexiones obtenidas
coincidieron con la fase hexagonal de la brucita (Mg(OH)z), de acuerdo con la
tarjeta JCPDS 07-0239. Ademas, se observd un ligero incremento en la
intensidad de la reflexiébn correspondiente con el plano (001) de la muestra
Mg(OH)2-180°C, lo que sugiere un crecimiento preferencial de ese plano al
aumentar la temperatura de sintesis. En algunos reportes previos se ha
observado el mismo comportamiento; es decir, el crecimiento preferencial del
plano (001) con el aumento de la temperatura en el método hidrotermal [128-

130].
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Figura 3.1 Difractogramas de las muestras obtenidas de Mg(OH)2 .

T T T T T T

40 S50 60 70
20

El tamaro de cristalito (Tabla 3.1) se calcul6 con base en la reflexion mas intensa

como se detalla en la seccion 2.2.1; sin embargo, no se observaron cambios

significativos entre sus valores.
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Tabla. 3.1 Tamarno de cristalito de las muestras de Mg(OH)z.

Tamano de
Muestra cristalito (nm)
Mg(OH)>-100°C 97
Mg(OH)2-150°C 97
Mg(OH)»-180°C 93

b) Morfologia y distribucion del tamaio de la particula

En la Figura 3.2, se muestra la morfologia observada por microscopia electrénica
de barrido de los materiales sintetizados. En las muestras de Mg(OH)2 obtenidas
a 100 y 150°C, las particulas presentaron un crecimiento en el tamano de
particula y un notable aglomeramiento entre ellas, al aumentar la temperatura.
Por otra parte, en la muestra Mg(OH)2-180°C, las particulas desarrollaron una
morfologia de laminas hexagonales, lo cual esta asociado con el incremento de
la temperatura del tratamiento, debido a que se promueve que las particulas de
Mg(OH)z2 sean propensas a nuclearse rapidamente y a crecer individualmente,

en comparacion con la muestra a 100°C [131].
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Figura 3.2 Micrografias SEM de las muestras a) Mg(OH)2-100°C, b) Mg(OH)2-

150°C y c) Mg(OH)2-180°C y d) Planos (001) y (100) en la estructura hexagonal

[132].

A partir de las micrografias obtenidas por SEM, se estim6 un valor promedio del

tamano de particula a partir de la mediciéon de 100 particulas individuales en el

software Image J. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.2 y Figura

3.3.

Tabla 3.2 Distribucién de tamafio de particula de las muestras de Mg(OH)2.

Mg(OH),-100°C

111

Mg(OH)2-150°C

126

Mg(OH)-180°C

172

66



La muestra Mg(OH)2-150°C (Figura 3.3 b)) presenté una distribuciébn mas
estrecha, lo que sugiere una distribucion mas homogénea de sus particulas. En
contraste, la muestra Mg(OH)2-180°C (Figura 3.3 c)), present6 una distribucién
mas ancha, lo que puede estar asociado con un tamafno heterogéneo de sus
particulas. Cabe mencionar que, de acuerdo con lo observado en la Figura 3.2
c), se detectaron pequenas particulas depositadas sobre las laminas

hexagonales, las cuales tuvieron un tamafo promedio de 70 nm.

< ©) Mg(OH),180C

\
N

b) Mg(OH),-150°C

Frecuencia (u.a)

a) Mg(OH),-100°C

T = r 1 1 T L T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tamaiio de particula (nm)

Figura 3.3 Distribucion de tamano de particula de las muestras a) Mg(OH)2-

100°C, b) Mg(OH)2-150°C y ¢) Mg(OH)2-180°C.
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c) Area superficial por el método BET

Los valores de area superficial obtenidos para las muestras de Mg(OH)2 son
reportados en la Tabla 3.3. En general, el area superficial tendié a desarrollar
menores valores, a medida que la temperatura de reaccion se incrementé de 100
(54 m2g') hasta 180°C (14 m2g™"), lo que puede estar relacionado con un
incremento en su tamano de particula (véase Figura 3.3). Los resultados
obtenidos de area superficial obtenida en los materiales sintetizados son mayores
que lo reportado en la bibliografia. Por ejemplo, Henrist y col. [79] prepararon
Mg(OH)2 por el método hidrotermal a 100°C y obtuvieron un area superficial de
20 m2 g'. Por otro lado, Hui y col. prepararon Mg(OH)2 por el método de
ultrasonido y obtuvieron un area superficial de 48 m? g' [133]. La mayor area
superficial obtenida en el presente trabajo es mayor (54 m?g'), incluso que la de

algunos éxidos comerciales como MgO (Adrich), que tiene un area de 48 m? g'.

Tabla. 3.3 Area superficial especifica de las muestras de Mg(OH)z.

Area
Muestra superficial (m*g")
Mg(OH),-100°C 54
Mg(OH),-150°C 37
Mg(OH),-180°C 14

Las isotermas de adsorcidn-desorcién de N2 se muestran en la Figura 3.4, donde
se puede observar que presentan un perfil del tipo Ill, de acuerdo con la

clasificacion de la IUPAC. Este tipo de perfil se desarrolla en sélidos que
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consisten en aglomerados en forma de placas, esta morfologia se observo en las

micrografias de estos materiales (Figura 3.2) [134].

180 Mg(OH)2-100°C
160 Mg(OH)2-150°C
i 140 —=-Mg(OH)2-180°C

? -’-._-..._—-_._._...-"l
0

0 01020304 0506 07 08 09 1
P/P,

Figura 3.4 Isotermas de adsorcidén-desorcién de Mg(OH)z2 sintetizado a

diferentes temperaturas.

d) Determinacidén del ancho de banda prohibida (Eg)

Los espectros de absorcidon de Mg(OH)2 mostraron que la regién con mayor
absorcidon de las muestras se localiza en el intervalo de longitudes de onda de
250 a 200 nm, que corresponde con la regién UV del espectro electromagnético
(Figura 3.5). Los resultados obtenidos de la banda de energia prohibida no

presentaron diferencias significativas en los valores, los cuales fueron 4.9 49y
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5.0 eV para las muestra Mg(OH)2-100°C, Mg(OH)2-150°C y Mg(OH)2-180°C,
respectivamente. Los valores obtenidos mostraron similitud con los reportados

en la bibliografia, los cuales fluctian entre 4.3 y 5.0 [121,135].

0.9 —Mg(0H)2-100°C
0.8 —Mg(OH)2-150°C
0.7 —Mg(0H)2-180°C

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 3.5 Espectros de absorbancia del Mg(OH):2 sintetizado a diferentes

temperaturas.

Adicionalmente, se observaron diferencias en la cantidad de energia absorbida
entre las muestras de Mg(OH)2. En general, las muestras que presentaron una
morfologia de aglomerados irregulares muestran mayor absorcion en la region
UV, mientras que la muestra Mg(OH)2-180°C, que consistia de laminas

hexagonales absorbidé la menor cantidad de radiacion.
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3.1.3 Evaluacion de los productos de reaccion en la reduccion fotocatalitica

de CO2

Las reacciones de reduccién de CO2 se evaluaron utilizando las muestras de
Mg(OH)z2, Mg(OH)2-CuO y MgAI|COs como fotocatalizadores en fase liquida a 2
psi y 20°C. En un experimento tipico, se utilizaron dos lamparas de halégeno
como fuente de irradiacion durante 3h. Una vez trascurrido este tiempo, la
solucidn resultante fue filtrada y utilizada para la determinacion de los productos
de reaccidn. En primera instancia, el andlisis de productos de las pruebas
fotocataliticas se realiz6 mediante espectroscopia UV-Vis. Dicha técnica, solo
proporciona informacién cualitativa que permite identificar la presencia de
productos en la conversion de CO2, tales como CHsOH, HCOH y HCOOH.
Posteriormente, el analisis de productos se realiz6 en fase liquida, mediante

métodos espectrofotométricos y en fase gas, mediante cromatografia de gases.

En el Anexo C, se presentan los espectros de absorcion de los productos de
reaccion que se obtienen a partir de la reduccién de COz, en particular CH3sOH,
HCOH y HCOOH, los que se emplearon como referencia para identificar alguno

de estos compuestos en la fase liquida a través de espectroscopia UV-Vis.

Con el objetivo de analizar si el CO2 experimentaba reduccién u oxidacién cuando

estaba disuelto en la fase liquida en presencia de luz (fotdlisis) y oscuridad, se
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realizaron experimentos al respecto sin la presencia del fotocaltalizador (Figura
3.6). De acuerdo con los resultados obtenidos, no se aprecia la aparicion de
alguna banda caracteristica a estos compuestos. Asimismo, la solucidén obtenida
después de 3 horas de reaccidn fue analizada con los métodos complejométricos
implementados, donde se confirmd la nula presencia de los compuestos

buscados.

[y
=]

CO2 + Agua
Fotolisis

185 235 285 335 385 435 485
Longitud de onda (nm)

Absorbancia (u.a)
S M= N W AR NN 0D

Figura 3.6 Espectro de absorcion UV-Vis de prueba de fotolisis.

En la Figura 3.7 se muestran los espectros de absorcién UV-Vis de los productos
de reaccion empleando muestras de Mg(OH)2 tratadas a las temperaturas
sefialadas. Segun los espectros de absorcion, no se detectan diferencias

significativas entre las muestras analizadas. De acuerdo con el perfil de absorcion
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de las curvas obtenidas, se puede inferir la presencia de HCOH como Unico

producto de reaccion (véase Anexo C).

10

9 | —Mg(OH)2-100°C
= 81 —Mg(OH)2-150°C
2 q —Mg(OH)2-180°C
~
Og 6 |
~
2 5
Z 4
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1

0

180 230 280 330 380 430 480
Longitud de onda (nm)

Figura 3.7 Espectro de absorcion UV-Vis de los productos de reaccion

empleando Mg(OH)z como fotocatalizador.

La concentracién de HCHO y CH3OH se evalud en la fase liquida mediante los
métodos complejométricos descritos en la seccidn 2.4. Como se observa en la
Figura 3.8, con los métodos de deteccidbn empleados no fue posible la
identificacion de CH3OH ni HCOH en la fase liquida, debido posiblemente a dos
motivos: 1) que no se formaron estos productos o 2) a que se generaron en una
concentracion menor que el limite de deteccion del método utilizado, que es 0.1

y 0.05 ppm para HCOH y CH3OH, respectivamente.
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Figura 3.8 Evaluacion de productos de reaccion empleando Mg(OH)2 como

fotocatalizador en la reduccién de COs.

3.1.4 Evaluacion de la capacidad de captura de CO2

Una vez concluidas las reacciones de reduccién de CO2 empleando como
fotocatalizador el Mg(OH)2, se recuperé el Mg(OH)2 y se realizé la identificacion
del material. Posteriormente se evalu6 su capacidad de captura de CO2 y se

reusé como fotocatalizador para la reduccién de COx.

a) Caracterizacion estructural
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En la Figura 3.9 se muestran los difractogramas de las muestras Mg(OH)z,
después de ser empleado como fotocatalizador en la reduccion de CO2. Como
se observa, las muestras sufrieron un cambio de fase debido a la absorcion de
CO:a2. En los difractogramas mostrados en la Figura 3.9, se detecté la fase de
hidromagnesita (Mgs(COs3)4(OH)2-4H20) (JCPDS 25-0513) en las tres muestras.
Esta especie carbonatada ha sido reportada como producto de reaccién en la

captura de CO2 cuando se usa Mg(OH)z, como absorbente en medio acuoso [95].

| —— HMg-180°C |

[ —— HMg-150°C]|

Intensidad (u.a.)

| —— HMg-100°C |

r———Mg;COJAOH)ﬁHLOJCPDS25ﬂ5u

Il ‘h | | ‘||||| 1l ‘11J| 1 II] |h|| 1 L 1 L
20 30 40 50 60

20

10 70

Figura 3.9 Difractogramas de las muestras de Mg(OH)2 después de que fueron

evaluadas como fotocatalizadores en la reduccion de COo.
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b) Analisis termogravimétrico y térmico diferencial

Mediante un andlisis termogravimétrico y térmico diferencial simultaneo
(TGA/DTA) se determinaron las transiciones y pérdidas en peso de
Mgs(COz3)4(OH)2:4H20. En la Figura 3.10, se muestran los gréficos
correspondientes al analisis simultaneo TGA/DTA de las muestras a) Mg(OH)2-
100°C, b) Mg(OH)2-150°C y c) Mg(OH)2-180°C comparando las muestras antes
(en azul) y después (en rojo) de ser usadas como fotocatalizdores en la
reduccion de CO2. El material de referencia presentd una pérdida en peso de
37%, que corresponde con el proceso natural de deshidroxilacion (324°C)
(Ecuacién 3.1), mientras que la Mgs(COzs)4(OH)2-4H20 presentd una pérdida en
peso del 15%, correspondiente a la pérdida de H20 a temperaturas menores que
110°C vy, posteriormente, otra perdida de 38% a 424°C debida a la

descarbonataciéon (Ecuacioén 3.2).

Mg(OH), - Mg0 + H,0 (3.1)
Mg (CO5),(0H), - 4H,0 > MgO + CO, + 5H,0 (3.2)

Por otro lado, los termogramas diferenciales para el Mg(OH)2 muestran una
transicion endotérmica a una temperatura de 385°C, lo que esta asociado la
cristalizaciéon del MgO y para el Mgs(COs)4(OH)2:4H20 se muestran dos
trancisiones endotérmicas registradas a 247°C y 447°C asociadas a la pérdida

de agua quimisorbida y a la cristalizacion del MgO [136,137].
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Figura 3.10 Analisis TGA/DTA de las muestras a) Mg(OH)2-100°C, b) Mg(OH)2-

150°C y ¢) Mg(OH)2-180°C antes y después de ser usadas como
fotocatalizdores en la reduccion de COa.
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¢) Cuantificacion de las especies carbonatadas

Una vez realizada la reaccion fotocatalitica, las muestras fueron recuperadas
para realizar la cuantificacidn de los carbonatos presentes. Los resultados
obtenidos indicaron que la carbonatacidén se incrementd al aumentar la
temperatura de sintesis (Figura 3.11). Este fendmeno puede estar relacionado
con el crecimiento preferencial observado en el plano (001) y la morfologia
laminar. Liete y col., estudiaron la reactividad de diversos planos cristalinos
[(110), (101) y (001)] de un compuesto isoestructural al Mg(OH)2, la cual
asociaron con la energia superficial asociada a cada uno. En particular, el plano
(001) presenta una energia superficial mayor comparado con el plano (101), las
cuales son 1.84 y 1.43 J/m?, respectivamente [138,139]. Por lo que, los resultados
obtenidos pueden estar relacionados con que la muestra preparada a 180°C que
presentd un crecimiento preferencial en el plano (001) tiene una mayor energia
superficial que en contacto con el medio de reaccidn utilizado y tiende a absorber
una mayor cantidad de CO2 para disminuir su energia y tender a un estado
energético menor. Adicionalmente, en el plano favorecido estan localizados los
Mg?*, por lo que esa cara de la estructura se encuentra parcialmente positiva e
interacciona con el CO2 disuelto en el medio de reaccién en forma de HCOs
(pH=7) [140]. Hasta el momento, en la bibliografia no se ha reportado
directamente el efecto positivo de estas propiedades en la captura de COz. Por
otro lado, en la bibliografia, se ha empleado Mg(OH)2 como sorbente de CO:2

alcanzando porcentajes de carbonataciéon de 17% (usando el hidréxido
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comercial) [95] mientras que de fuentes minerales es de 53% [96]. Los valores
mencionados en estos reportes son menores que los alcanzados en el presente

trabajo de investigacion.

100
90 A
80
70 A

60
50
40 -
30 A
20
10 ~

% Conversion de CO, a CO,

HMg-100 °C HMg-150°C HMg-180 °C

Figura 3.11 Porcentaje de COz2 convertido a CO3 usando usando Mg(OH)2

como sorbente.

d) Determinacion del porcentaje de CO2 capturado

Mediante los datos obtenidos del analisis TGA se realizd un balance de materia

considerando la reaccién Ecuacién 3.3 para determinar la cantidad en gramos

desorbida de CO:o.

Mgs(CO5),(OH), - 4H,0 - MgO + CO, + 5H,0 (3.3)
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Y posteriormente mediante la Ecuacion 3.4 se calcul6 el %COz2 capturado [141].

CO, final (%) — CO, inicial(%) 100 (3.4)
100 — CO, final (%)

CO, capturado (%) =

Los resultados se muestran en la Figura 3.12, donde es posible observar que la
muestra obtenida a 180°C presenta una mayor capacidad para capturar el COz,
bajo las condiciones estudiadas. Baciocchi y col. han reportado que escorias
basicas de hornos, compuestas de Mg(OH)2 y Ca(OH)2 capturan 40% de COs-.
En comparacién con lo obtenido en este trabajo, los porcentajes son similares;
sin embargo, la muestra obtenida de Mg(OH)2 supera ligeramente este

porcentaje de CO2 capturado [141].
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Figura 3.12 Porcentaje de CO2z capturado usando Mg(OH)2 como sorbente.
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3.1.5 Evaluacioén fotocatalitica del Mgs(CO3)4(OH)2:4H20 en la reaccion de

reduccion de CO:

Con el objetivo de analizar si las muestras de Mgs(CO3)4(OH)2-4H20 lograban
desorber el CO2 en fase liquida para reducirlo a los combustibles deseados, se
realizd un experimento fotocatalitico en medio acuoso, a una temperatura de
50°C. En la Figura 3.13, se muestran los espectros de absorcién obtenidos por
espectroscopia Uv-Vis, en los que se observa una ligera disminucion en su
intensidad en las muestras con mayor temperatura de tratamiento térmico. Se
puede inferir, por su perfil de absorcién, la presencia de CHsOH y HCOH (Anexo

C).
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Figura 3.13 Espectro de absorcion UV-Vis de la evaluacion fotocatalitica de las

muestras recuperadas de Mg(OH)a.
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Ademas, se cuantific6 el CHsOH y HCOH en fase liquida con métodos
complejométricos, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.14. En todos los
casos se detectd la presencia de los dos combustibles. Por una parte, la cantidad
de CHsOH producida no muestra diferencias significativas entre la produccion de
las muestras recuperadas; sin embargo, la muestra recuperada a partir de la que
fue sintetizada a 100°C muestra una produccién de formaldehido de hasta 8
veces mayor. Lo anterior puede estar asociado a que la muestra Mg(OH)2-100°C
que tiene un area superficial de 2 y hasta 4 veces mayor que las muestras
sintetizadas a 150°C y 180°C, respectivamente. En este contexto, una mayor
area superficial provee al material de una mayor cantidad de sitios activos para

la adsorcién, absorcion y conversion CO2 a CHsOH y HCOH.
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Figura 3.14 Evaluacion de productos de reaccion empleando

Mgs(COs)4(OH)2-4H20 como fotocatalizador en la reducciéon de COsz.
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a) Caracterizacion electroquimica de productos de reaccion

Con la finalidad de observar si la muestra de hidromagnesita HMg-100°C,

mostraba foto-repuesta al ser iluminada con las lamparas empleadas, se realizé

un analisis de potencial a circuito abierto (OCP). Los resultados se muestran en

la Figura 3.15. Para fines comparativos, en la Figura 3.15 a) se muestra el

resultado de OCP para la muestra Mg(OH)2-100°C, en donde se observé que no

se obtuvo una respuesta al ser irradiada, por otra parte la muestra HMg-100°C si

mostré foto-respuesta con la fuente de iluminacién utilizada, lo que sugiere que

los carbonatos adsorbidos proveen un mecanismo de activacién alterno.
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Figura 3.15. Evolucion temporal del potencial de circuito abierto (OCP) en la

oscuridad (OFF) y bajo iluminacién (ON).
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3.2 Hidroxido de Magnesio —

Oxido de Cobre

Mg(OH)>-CuO

a) Estructura tipo brucita del hidréxido de magnesio (Grupo espacial P-3m)

y b) Estructura monoclinica del éxido de cobre (Grupo espacial C2/c).
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3.2.1 Sintesis

Con el objetivo de incrementar la produccion de los combustibles alternos, se
propuso la formacién de materiales compésitos de Mg(OH)2 con CuO, ya que se
ha reportado en la bibliografia el efecto positivo del cobre en diferentes estados
de oxidacién, usando la reduccion de CO2como reaccién modelo [142]. Para este
proposito, se eligié el Mg(OH)2-100°C como referencia. Como se menciond en la
seccidén 2.1, las muestras fueron identificadas como Mg-Cu-0.5%, Mg-Cu-5%,
Mg-Cu-10%, Mg-Cu-15% y Mg-Cu-20% el porcentaje corresponde a la cantidad

de Cu en peso.

3.2.2 Caracterizacion

a) Caracterizacion estructural

En la Figura 3.16 se muestran los difractogramas de los compdésitos sintetizados
de Mg-Cu-x. En todas las muestras las reflexiones coinciden con la fase
hexagonal de la brucita (Mg(OH)2), de acuerdo con la tarjeta JCPDS 07-0239. En
general, no se observé la presencia de reflexiones correspondientes al CuO, a
excepcion de la muestra Mg-Cu-10%, donde se observé una reflexion
correspondiente en 26 = 36. Ademas, la intensidad de los picos disminuy6 al
incrementar el porcentaje de Cu, lo cual se atribuye a distorsiones en la estructura

de la brucita generadas por la sustitucion de Cu?* por Mg?*. En este sentido, se
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evalud el porcentaje de distorsién de la estructura cristalina a medida que la
cantidad de cobre se incrementa en el composito. Como se observa en la Tabla
3.4, el porcentaje de distorsion se incrementé a medida que el cobre fue anadido
a la red, como era de esperarse. En consecuencia, el tamafo de cristalito mostrd
una disminucion en su valor al aumentar el porcentaje de Cu (Tabla 3.4). En este
sentido, previamente se ha reportado que algunos cationes como Cr+?, Cu?*,
Mn3+ y Ni+ experimentan el efecto Jahn-Teller, el cual se define como la
distorsion ocasionada de estos cationes en una estructura octaédrica [143].
Wang y col., reportan la sustitucion de Mg?* por Cu?* en el hidroxido doble
laminar Mg-Al, el cual es isoestructural al Mg(OH)z2 [50,144]. Por lo que en el
presente trabajo se propone que el Cu?* ocupa sitios del Mg?*. El Cu?* tiene radio
ibnico mayor que el Mg?*, por lo tanto cuando el Cu?* es sustituido por Mg?* se

generan distorsiones en la estructura de la brucita.
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Figura 3.16 Difractogramas de las muestras Mg-Cu-x.

Tabla 3.4 Tamario de cristalito y porcentaje de distorsién de las muestras de

Mg-Cu-x.
Tamaio de Porcentaje
Muestra cristalito (nm) de
distorsion
(%)
Mg(OH)2 97 0.109
Mg-Cu-0.5% 97 0.109
Mg-Cu-5% 29 0.358
Mg-Cu-10% 30 0.358
Mg-Cu-15% 16 0.668
Mg-Cu-20% 16 0.667
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b) Analisis XPS

Con la finalidad de corroborar la presencia y estado de oxidacion de Cu en los
compasitos, se realizé un analisis XPS a las muestras Mg-Cu-5% y Mg-Cu-10%.
En la Figura 3.17 se muestra el espectro XPS para las muestras Mg(OH)2, Mg-
Cu-5% y Mg-Cu-10%, donde se observan los picos caracteristicos del Mg en
todas las muestras y se comproboé la presencia de Cu en las muestras Mg-Cu-
5% y Mg-Cu-10%, el cual no fue posible determinar a través de la técnica DRX.

También, se observd un pico correspondiente al C empleado como referencia

[145,146].
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Figura 3.17 Espectro XPS de las muestras Mg-Cu-x
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Por otra parte, en la Figura 3.18 se muestran los espectros XPS de Cu2p de las
muestras Mg-Cu-5% y Mg-Cu-10%. Se observé que en ambas muestras
aparecen los picos caracteristicos de Cu2ps2y Cu2pi2, acompanados por una
serie de picos (satélites) en 940.3 y 942.8 eV, respectivamente. Sin embargo, la
muestra Mg-Cu-5% se descompone en dos picos en 932 y 933.9 eV, los cuales
corresponden a Cut*y Cu?*, respectivamente. Por otra parte, la muestra Mg-Cu-
10% so6lo presenta un pico en 933.7 eV, que corresponde con Cu?* en el pico
Cu2ps2. Con base en lo anterior, se corrobor6 la presencia de Cu20 y CuO
[143,147-150] en la muestra Mg-Cu-5%, mientras que la Mg-Cu-10% se identificd

Unicamente CuO.
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Figura 3.18 Espectro XPS de Cu2p las muestras Mg-Cu-x.
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c) Morfologia

La caracterizacién morfoldgica de los compdsitos de Mg-Cu-x se realizé mediante
microscopia electronica de barrido, cuyos resultados se muestran en la Figura
3.19. Se observé que al incrementar el porcentaje de cobre en peso, las
particulas desarrollaron un mayor grado de aglomeracién, mientras que con
porcentajes de 0.5 y 5% de Cu se observé un ligero incremento en la
aglomeracién respecto a la muestra de referencia (Figura 3.19 a), b) y c¢)). Con
los porcentajes de 10, 15 y 20% de Cu se comenzaron a formar grandes
aglomerados con la aparicidn de pequefas particulas depositadas sobre los

mismos (Figura 3.19 d), e) y f)).
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Figura 3.19 Micrografias SEM de las muestras Mg-Cu-x
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Adicionalmente, se realizd el analisis de composicion elemental por EDS, para
comprobar la presencia de Cu, cuyos valores se resumen en la Tabla 3.5. Los
resultados obtenidos mostraron valores aproximados a los porcentajes tedricos

propuestos, los cuales fueron 0.5, 5, 10, 15y 20%.

Tabla 3.5 Resultados del andlisis EDS de las muestras de Mg-Cu-x

Muestra Elementos presentes (% en peso)
Mg [0) Cu
Mg-Cu-0.5% 67.0 32.1 0.7
Mg-Cu-5% 62.7 33.2 4.0
Mg-Cu-10% 53.4 37.9 8.6
Mg-Cu-15% 46.6 36.2 14.5
Mg-Cu-20% 46.3 35.2 18.5

Adicionalmente, con el fin de investigar la dispersion del cobre en los materiales
compasitos se realizé un mapeo en la superficie de las muestras (Figura 3.20),
donde los puntos blancos representan al Cu. En general, se observd que el
contenido de Cu se encuentra distribuido de forma homogénea en la superficie

del material, lo que confirma las ventajas del método de sintesis empleado.

91



¢) Mg-Cu-10%

" d) Mg-Cu-15%

Figura 3.20. Mapeos por EDS de las muestras de Mg-Cu-x.

d) Area superficial por el método BET

La incorporacion de cobre al Mg(OH)2 tuvo un efecto positivo en el area
superficial (Tabla 3.6), debido a que, al incrementar su porcentaje en peso, el
area se incrementd hasta 3 veces mas en relacién con la muestra de referencia.
Lo anterior resultd beneficioso, debido a que el incremento de area superficial
aumenta los sitios activos disponibles para la adsorcién de CO:z y favorece su

posterior conversion.

Tabla. 3.6 Area superficial especifica de las muestras de Mg-Cu-x.
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En la bibliografia no se encuentran reportes sobre el area superficial de este
compdsito; sin embargo, Sahar A y col. reportan un area superficial de 53 m g2
para el compédsito MgO-CuO, que contiene 16.7% de CuO [151]. El perfil de las
isotermas de las muestras no cambid en relacion con la muestra referencia, la
cual fue del tipo lll (Figura 3.21), segun la clasificacién de la IUPAC, donde la
interaccién entre el adsorbato y el adsorbente es baja [152]. No obstante,
comenzd a desarrollar una pequefa histéresis en el intervalo de presiones

relativas de 0.85 a 0.99, que esta relacionado con la formacidén de poros en las

particulas.
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Figura 3.21 Isotermas las muestras Mg-Cu-x
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e) Determinacién del ancho de banda prohibida (Eg).

En la Figura 3.22 se muestran los espectros de absorcion de los compositos Mg-
Cu, donde se observa que la muestra Mg-Cu-0.5% absorbié en el intervalo de
longitudes de onda de 200 a 250 nm, correspondiente con la region UV del
espectro electromagnético. Sin embargo, las muestras Mg-Cu-5%, Mg-Cu-10%
Mg-Cu-15% y Mg-Cu-20% absorbieron en dos intervalos de longitudes de onda
del espectro electromagnético de 200 a 250 y 400 a 800 nm. La absorcion en un
intervalo de 400 a 800 nm se atribuye a la presencia CuO [153,154], mientras
que la muestra Mg-Cu-0.5% no presentd esa absorcion debido que el porcentaje
en peso es relativamente pequefo. Los resultados obtenidos de la banda de
energia prohibida se muestran en la Tabla 3.7, donde se observé que al
incrementar la carga de cobre, el valor de la banda de energia prohibida

disminuye, en comparacion con la muestra que no tiene Cu.

Tabla 3.7 Energia de banda prohibida (Eg) de las muestras de Mg-Cu-x.

Muestra Eg
(eV)
Mg(OH)2 4.9

Mg-Cu-0.5% 4.4

Mg-Cu-5% 3.8
Mg-Cu-10% 3.5
Mg-Cu-15% 2.9
Mg-Cu-20% 2.7
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Luna y col. reportaron para el compésito TiO2-CuO la misma tendencia, la que
atribuyeron a un probable acoplamiento entre las bandas del TiOz2 y CuO [150].
El band gap calculado en las muestras Mg-Cu-5%, Mg-Cu-10% Mg-Cu-15% vy
Mg-Cu-20% en la region del espectro entre 400 y 800 nm fue 1.2-1.3 eV, cuyos

valores muestran similitud con los reportado en la bibliografia (1.2 y 2.16 eV)

[155,156].
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Figura 3.22 Espectros de absorbancia de las muestras Mg-Cu-x

f) Caracterizacion electroquimica

Con la finalidad de caracterizar las propiedades electroquimicas de los
fotocatalizadores se realizaron diferentes pruebas. En la Figura 3.23 se muestra

la grafica Nyquist de las muestras Mg-Cu-5% y Mg-Cu-10%. Se observé que la
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muestra Mg-Cu-10% presentd un menor radio de semicirculo respecto a la
muestra Mg-Cu-5%, con lo que se puede inferir que esta muestra tiene menor
resistencia a la transferencia de carga [157]. Dicho fenémeno podria resultar

beneficioso para la reaccion fotoinducida analizada.
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Figura 3.23 Graficas Nyquist de las muestras Mg-Cu-x.

En la Figura 3.24 se muestran las voltamperometrias lineales obtenidas de las
muestras Mg-Cu-x. Se observé que la muestra Mg-Cu-10% presenté un ligero
incremento en la densidad de corriente respecto a la muestra Mg-Cu-5%, a un
potencial de -1.4 V. Ademas, se observé un pronunciado incremento de la

densidad de corriente en la muestra Mg-Cu-10%, respecto a la Mg-Cu-5% en -
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1.2 V. Lo anterior puede asociarse con una posible reduccion del CuO a Cu20/Cu

gue se encuentra en mayor cantidad en esta muestra.
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Figura 3.24 Voltamperometria lineal de las muestras Mg-Cu-x.

Mediante espectroscopia de impedancia electroquimica potenciodinamica se
determino el potencial minimo de la banda de conduccién de los compdésitos Mg-
Cu-x y de la muestra HMg-100°C, mediante los gréaficos obtenidos del tipo Mott-
Schottky (Figura 3.25). Los valores del potencial minimo de la banda de
conduccién de las muestras evaluadas fueron menores que 0. Ademas, se
observo que todos los materiales mostraron una pendiente positiva, lo que indica

que son semiconductores de tipo n.
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Figura 3.25 Graficos de Mott-Schottky de las muestras Mg-Cu-x.

Con el uso del valor previamente estimado de Eg, se determiné el potencial
maximo de la banda de valencia y se genero el diagrama de bandas mostrado
en la Figura 3.26. Se observé que todas las muestras tienen el potencial
necesario para reducir CO2 a HCOOH, HCHO, CH3OH, CHs4 y CO. Ademas, se
observo que la posicion de la banda de conduccién de la muestra Mg-Cu-10%
resultd mas negativa que la muestra Mg-Cu-5%, lo que puede resultar en que los
electrones fotoexitados puedan alcanzar un potencial ligeramente més negativo

cuando se incrementa la cantidad de cobre en la muestra.
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Figura 3.26 Diagrama de posicion de bandas de las muestras Mg-Cu-x.

3.2.3 Evaluacion fotocatalitica de los compositos Mg-Cu-x en la reduccion

de reduccion de CO:

a) En fase liquida

En la Figura 3.27 se muestran los espectros de absorcion de los productos de
reaccion de la reduccién de CO2 obtenidos mediante espectroscopia de UV-Vis,
donde se observa una notable diferencia entre ellos. Segun los estandares
(Anexo C), se puede inferir la presencia de HCHO y CH3OH en las muestras
Mg(OH)2, Mg-Cu-0.5%, Mg-Cu-5% y Mg-Cu-10%. La muestra Mg-Cu-10%
presentd la mayor absorbancia, lo que puede estar asociado con una mayor

concentracion de estos combustibles. Por otra parte, en los espectros de las

99



muestras Mg-Cu-15% y Mg-Cu-20%, se observé la aparicion de una banda que
satura la intensidad de absorbancia, caracteristica de la presencia de acido

formico (HCOOH) en la muestra liquida.
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Figura 3.27 Espectro de absorcion UV-Vis de los productos de reaccion

empleando Mg-Cu-x como fotocatalizador.

Por otra parte, los resultados de la cuantificacion de HCHO y CH3OH por medio
de métodos complejométricos, en fase liquida, se muestran en la Figura 3.28. En
general, incrementar la carga de Cu de 0.5 a 5% tuvo un efecto positivo en la
produccién de metanol; sin embargo, en esta muestra no se detecto la produccién

de formaldehido. No obstante, incrementar el porcentaje de Cu a 10% promovié
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la eficiencia significativamente hacia la produccion de formaldehido. Esto se
asocia a que esta muestra presenté una menor resistencia a la transferencia de
carga y la posicion de su banda de conduccion es mas negativa que la muestra
Mg-Cu-5%. Por otra parte, las muestras con 15y 20 % no mostraron actividad
fotocatalitica. En este sentido, se ha reportado previamente que un exceso de Cu
ocupa un excedente de sitios activos que son necesarios para la fotoexitacion del
material base [38,124]. Por esto se pude inferir que una carga 15y 20 % de cobre
tiene un efecto negativo en la eficiencia fotocatalitica. Por lo tanto, los compdsitos
de Mg-Cu-x con cargas de Cu cercanas al 10 % resultan ser dptimas en este

material para un eficiente desempefio fotocatalitico.
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Figura 3.28 Evaluacion de los productos de reaccion empleando Mg-Cu-x como

fotocatalizador en la reduccion de CO2zen fase liquida.
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b) Mecanismo de reaccién

Como se demostré previamente, el Mg(OH)2 reacciona con el CO2 en solucién
acuosa, produciendo hidromagnesita (HMg). Es bien sabido, que el Mg(OH)2 se
puede considerar como un material aislante, por lo que su activacién se dificulta
con las condiciones experimentales utilizadas. Sin embargo, la HMg mostré foto-
respuesta al ser iluminada con la fuente de radiacion empleada (Figura 3.15), lo
que sugiere que los carbonatos quimisorbidos promueven un mecanismo alterno
de activacion y eventualmente promueve la generacion de radicales reductores

que reducen el CO2 a CHsOH y HCOH.

De acuerdo con lo anterior, se propone el mecanismo de reaccion mostrado en
la Figura 3.29. En este contexto, el compdsito al ser iluminado genera el par
hueco-electrdn en la banda de valencia y conduccion del HMg-100°C,
respectivamente. Como se puede observar en la Figura 3.29, la banda
conduccién del CuO tiene un potencial menos negativo en relacion con el HMg-
100°C. Bajo esta optica, el CuO puede actuar como una trampa de electrones,
en el que los electrones de la banda de conduccion de la HMg-100°C caen en la
banda de conduccién del CuO. Por otra parte, los huecos generados en la banda
de valencia de la HMg-100°C oxidan la molécula de H20 a Oz2. Los electrones
fotogenerados reducen el CO2 a CHsOH y HCOH vy los huecos en la banda de
valencia de la HMg-100°C oxidan la molécula de H20 a Oz y H*. Los iones H*

tienen un papel importante en la reaccion (véase reacciones Tabla 1.2), debido a
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que los protones son necesarios para hidrogenar la molécula y formar los

productos de reaccién (CHsOH y HCOOH).

Potencial (eV) vs. NHE

H,0
4.5 %0, + 2H'

:JI
th

Figura 3.29 Mecanismo de reaccién propuesto con CuO.

Por otra parte, en la muestra Mg-Cu-5% se identificé la presencia de Cu:z0, el
cual promueve la selectividad hacia la produccién de CH3sOH de acuerdo con
reportes previos [123,158]. Lo anterior es atribuido a la capacidad del Cuz20 para
adsorber selectivamente al CO, el cual es hidrogenado para dar lugar a la
formacion de formil (HCO") lo que se promueve debido a la presencia de oxigeno
insaturado en la superficie del Cu20 [122]. De acuerdo con lo anterior, se propone
el mecanismo de reaccion mostrado en la Figura 3.30, el cual basa su operacion

en la oxidacion de la molécula de H20 a Oz y H* mediante los huecos generados
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en la banda de valencia de la HMg al ser iluminada. Los electrones disponibles
pueden participar en las reacciones de reduccion de CO2z a CO, y de acuerdo con
los compuestos identificados previamente, se propone que los electrones en la
banda de conduccién de la HMg se transfieran a la banda de conduccion del
Cu20. Por lo tanto, la especie formada (HCO) continta hidrogenandose hasta la

formacién de CHsOH, como se muestra en la Figura 3.30.

Potencial (eV) vs. NHE

Figura 3.30 Mecanismo de reaccién propuesto con Cuz0.

c) En fase gas

Los resultados de la evaluacién de las muestras de Mg-Cu-x en la fotoconversion

de CO:2 en fase gaseosa mediante cromatografia de gases se muestran en la

104



Figura 3.31. Como se puede observar, las compdsitos no mostraron actividad
fotocatalitica para reducir CO2 en las condiciones de reaccion evaluadas. Es
importante mencionar que las seniales CO y CHs4 se detectaron en los
cromatogramas obtenidos durante la evaluacién de las muestras de Mg-Cu-x;
sin embargo, los métodos desarrollados no permitieron cuantificar la
concentracion de CO y CH4 generada, debido a que éstas se encuentran por
debajo del limite de deteccion de los métodos, los que son 4y 2 umol de CHs y
CO respectivamente. Se han establecido mecanismos generales en los que los
productos de reaccion dependen en gran medida del medio de reaccion, fase
liquida o gas, en el que son evaluados los fotocatalizadores [19-21]. En fase
liquida, las producciones tienden a evolucionar hacia CHsOH, mientras que en
fase gas hacia CH4y CH3OH. De acuerdo con lo anterior, los compésitos Mg-Cu-
X siguieron la tendencia antes mencionada, debido a que en fase liquida

evolucionaron hacia CHsOH y HCOH mientras que en fase gas hacia CH4 y CO.
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Figura 3.31 Evaluacién de los productos de reaccién empleando Mg-Cu-x como

fotocatalizador en la reduccion de CO2zen fase gas.
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3.3 Hidroxido Doble Laminar

MgsAl2(OH)16CO3°4H.0

Laminas
de HDL

Espacio
Interlaminar

Estructura tipo brucita del hidréxido doble laminar (Grupo espacial R-3m).
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3.3.1 Sintesis

La sintesis de MgsAl2(OH)16CO3¢4H20 (MgAI|COs), se realiz6 empleando un
diseno de experimentos factorial fraccionado, el cual permiti6 conocer el efecto
de las variables utilizadas durante el proceso de su preparacién (pH, precursor,
concentracion de precursor Mg*? y tiempo de radiacion de microondas). El
material MgAI|COs, se logré obtener en un paso utilizando tiempos cortos de
reaccion (20 min). La obtencidén de MgAl|COs, empleando un precursor organico
como fuente de Mg*? es novedoso respecto a lo reportado hasta el momento,
debido a que solo se han empleado sales inorganicas (nitratos y cloruros) para
su preparacion, las cuales pueden resultar en la inclusién de aniones (NO%) y
CI"), dentro de la estructura de los MgAI|COs y hace necesario que las muestras
sean expuestas a tratamientos térmicos mayores que 350°C para removerlos.
Ademas, la presencia de nitratos y cloruros dentro del espacio interlaminar
disminuye la capacidad de adsorcion de CO2 en los MgAI|COs, debido a la fuerte

interaccidén que existe entre ellos.

En un principio, las sales metélicas fueron disueltas en un medio acuoso

(Ecuaciones 3.5-3.7) para promover el aporte de los cationes metalicos.

Mg(CH;C00), - 4 H,0 » Mg*2 + 2CH;C00~ + 4H,0 (3.5)

Mg(NO,), - 6 H,0 — Mg2* + 2NOj + 6H,0 (3.6)
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Al(NO3)2 " 9 H20 il A13+ + 2N0§ + 9H20 (3.7)

Al adicionar urea (NH2CONH) al medio reactivo y aplicar una cantidad adecuada
de energia, en este caso proveniente de microondas, ésta se hidroliza y se
disocia en NH4OH y CO2, como se muestra en la Ecuacién 3.8. La reaccion
anterior promueve un incremento en la presion interna del reactor que propicia la

cristalizacién de las especies en el medio.

Los productos de la reaccién anterior (NH4OH y CO2) se disocian en aniones
OH- (Ecuacion 3.9) y COs? (Ecuaciones 3.10-3.12), los cuales se requieren para
la formacion de la estructura del hidréxido doble laminar MgAI|COs. El anién OH-
forma los hidréxidos con los cationes metélicos en la solucién y el CO3? junto con
el H20 forman la intercapa que compensara la carga positiva generada por el Al3+

entre las laminas de los hidréxidos metalicos.

NH,OH < NH; + OH- (3.9)
CO, + H,0 & H,CO; (3.10)
H,CO; < H* + HCO3~ (3.11)
HCO3~ & H* + Cc03%t (8.12)
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Una vez que estas especies se encuentran en solucién, la mezcla resultante fue
expuesta a un tratamiento hidrotermal, calentado con radiacion de microondas

para promover la cristalizacion de la fase MgsAl2(OH)16CO3°4H20.

3.3.2 Caracterizacion

a) Caracterizacion estructural

Las muestras de MgAI|COs fueron caracterizadas estructuralmente mediante
difraccion de rayos X en polvo. La Figura 3.32 muestra los difractogramas de las
muestras sintetizadas, donde se observa la presencia de las reflexiones
correspondientes a la fase cristalina del MgeAl2(OH)16CO3°4H20, de acuerdo con
la tarjeta JCDPS 038-0478. Ademas, se observd que la fase pudo ser obtenida
en cortos tiempos de reaccion (20 min); no obstante, su cristalinidad fue menor

qgue las muestras obtenidas en mayores tiempos de preparacion (40 min).
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Figura 3.32 Difractogramas de los MgAIl|COs sintetizados usando a) acetato y

b) nitrato como fuente de Mg*2.

Por otra parte, las reflexiones de los difractogramas de las muestras en las que
se ajusto el pH a 8 mostraron un cierto grado de ensanchamiento, lo que sugiere
una disminucion en el tamario del cristalito y una reduccion en la cristalinidad del
material. Lo anterior se comprobé calculando el tamano del cristalito mediante la

ecuacion de Scherrer (Tabla 3.8).

Tabla 3.8 Tamario de cristalito y parametros de red (ay ¢) de los MgAI|COs.

Tamaho
Muestra de
MgAI|CO; cristalito
(nm) a(nm) | c(nm)
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HDL-A-20min-pH5 28 e 22.75
HDL-A-20min-pH8 9 S 22.94
HDL-A-40min-pH5 47 563 22.65
HDL-A-40min-pH8 4 5 22.75
HDL-N-20min-pH5 56 ey | 2F”
HDL-N-20min-pH8 6 5 22.60
HDL-N-40min-pH5 75 263 22.55
HDL-N-40min-pH8 9 P 22.90

Como se puede observar, las muestras donde se ajusto6 el pH a 8 muestran un
tamano de cristalito de hasta 10 veces menor que las muestras con pH 5. Esto
puede estar relacionado con el efecto estérico de los grupos OH"en la solucion,
que causan una fuerte atraccién electrostatica con los iones dentro de la mezcla

reactiva, lo que previene su aglomeracion.

De acuerdo con el analisis de los parametros ay c¢ (Tabla 3.1), se observaron
algunas diferencias en las muestras preparadas a pH 8. En este sentido, el
incremento en el parametro ¢ puede indicar la presencia de un mayor numero de
aniones del tipo CO3? y OH" por la solucién alcalina (K2COs y KOH) que fue
agregada durante su preparacidén. Cabe mencionar que para la estimacion de a
y ¢ no se realizé un refinamiento Rietveld, el cual permite la determinacion de los

parametros de la estructura cristalina con una mayor precision.

b) Area superficial por el método BET
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Los valores de area superficial especifica para cada muestra de MgAI|COs
sintetizadas se muestran en la Tabla 3.9. Los valores de area superficial son
mayores cuando se usé acetato como precursor de Mg*?, lo que sugiere que su
naturaleza organica promovié la obtencién de area superficiales superiores. Lo
anterior puede estar asociado con el punto de fusion y ebullicion de compuestos
organicos; al ser menores, en comparaciéon con los inorganicos, pueden
promover a menores temperaturas su descomposicion. Por lo que este fenomeno
promoveria una mayor actividad quimica durante el proceso de formacién de
MgAI|COsy, por lo tanto, una mayor area superficial. La muestra MgAl|COs con
el area superficial mas alta fue HDL-A-20min-pH5, con 462 m? g, la cual fue
sintetizada usando acetato como precursor de Mg*2. Por el contrario, la muestra
con el area superficial mas baja fue HDL-N-40min-pH5 con 77 m2g'. En general,
menores tiempos de radiacion de microondas promovieron el desarrollo de
valores mas altos de area superficial, con excepcion de la muestra HDL-N-40min-
pH8. En cuanto al efecto del pH sobre esta propiedad, se encontré una tendencia
relacionada que con un mayor contenido de OH" y se promovié un incremento
en el area superficial. Cabe mencionar que los valores de area superficial
obtenidos son hasta cuatro veces mayores con lo reportado en la bibliografia
[113]. Lo anterior puede estar relacionado con la estabilizacion electrostética de
las particulas en el medio de reaccién propuesto que promovié una disminucién
en su tamano y por lo tanto, el desarrollo de una mayor cantidad de sitios activos

para que las moléculas del adsorbato tuvieran oportunidad de ser adsorbidas
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sobre la superficie de los MgAI|COs. Las isotermas de N2 mostradas en la Figura

3.33 mostraron un comportamiento diferente entre las muestras sintetizadas. De

acuerdo con el perfil de adsorcion -desorcidn de las isotermas de N2, la mayoria

de las muestras mostraron porosidad (Tabla 3.9) excluyendo la muestra HDL-N-

40min-pHS.

Figura 3.9 Area superficial y porosidad de los MgAl|COs.

ngﬁlsgoas su(%r:f})ial Porosidad
HDL-A-20min-pH5 | 462 | Mesoporosidad
HDL-A-20min-pHg | 252 | Mesoporosidad
HDL-A-40min-pH5 | 109 No - poroso
HDL-A-40min-pHg | 231 | Mesoporosidad
HDL-N-20min-pH5 | 274 | Mesoporosidad
HDL-N-20min-pHg | 299 | Mesoporosidad
HDL-N-40min-pH5 | 77 | Microporosidad
HDL-N-40min-pH8 323 Microporosidad
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Figura 3.33 Isotermas de los MgAI|COs sintetizados usando a) acetato y b)

nitrato como fuente de Mg*2.

Se realiz6 un analisis detallado utilizando el tipo de porosidad como una

respuesta en funcidn del tiempo de irradiacién y del pH, a través de un grafico de

contorno utilizando el software Minitab (Figura 3.34). Es evidente que la

mesoporosidad se desarrollé en un amplio intervalo de pH y tiempo de reaccion.

A partir de este analisis, se infiere que a medida que el tiempo de MW se

incrementd, los poros tienden a colapsarse y disminuyen su tamafno desde meso

(~ 10 nm) hasta micro (~ 2 nm) en todo el intervalo del pH estudiado. La muestra

HDL-N-40min-pH5 es la Unica muestra que no presento6 porosidad, lo que puede

estar relacionado con el mayor tiempo a la que fue expuesta.
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Figura 3.34 Grafico de contorno de pH vs. tiempo de radiacion de microondas y

su relacién con la porosidad de las muestras de MgAI|COs.

c) Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Mediante la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se
comprobd la presencia de los aniones interlaminares (hidroxidos y carbonatos)
en la estructura de MgAI|COs. Las bandas correspondientes al CO3? interlaminar
estan situadas entre 1375-1365 cm™ [113] y 670-680 cm™ [114], las cuales
corresponden a v® y v* en modo de carbonatos en ambos casos,
respectivamente. Las bandas entre 1640-1620 cm™ y 4000 -3000 cm™ estan
relacionadas con el H20 de la capa intermedia y con el modo de estiramiento OH,
respectivamente. Las bandas caracteristicas de MgAI|COs, asociadas con
transiciones de tipo Al [AIO6]3, Mg/Al-OH y Al-OH estan presentes en 456, 560 y

790 cm, respectivamente [113]. Todas las muestras tienen las bandas
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caracteristicas de MgAI|CQOs; sin embargo, en las muestras obtenidas a partir de
acetato se presentan diferencias en la intensidad de la banda correspondiente a
los carbonatos (1370 cm), donde las muestras sintetizadas en tiempos de
reaccion de 40 minutos tuvieron una mayor intensidad. Lo anterior, puede estar
asociado con un aumento en la cristalizacion del material. Por otra parte, las
muestras preparadas con nitratos como precursor de Mg*2, no mostraron
cambios aparentes en la intensidad de la banda asociada con los carbonatos

(Figura 3.35).
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Figura 3.35 Espectros de infrarrojo de los MgAI|CQOs sintetizados usando a)

acetato y b) nitrato como precursor de Mg*2.

d) Determinacidén del ancho de banda prohibida (Eg)

En la Figura 3.36 se muestran los espectros de absorbancia obtenidos para cada
hidréxido doble laminar. La regidén con la mayor absorcidn se localiz en la regidén
de 230 a 200 nm, que corresponde con la regibn UV del espectro
electromagnético. No obstante, se observé una banda de absorcién desde 350 a
250 nm, caracteristica de la presencia de materia organica en los materiales
(carbonatos). Se puede observar en la Figura 3.36 que los espectros con mayor

cantidad de radiacion absorbida corresponden con las muestras en las que se
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ajusté el pH a 8. Este comportamiento podria estar asociado con su menor

tamano de particula, que le permita una mejor absorcién de radiacion [159].

a) b)

1 1
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Figura 3.36 Espectros de absorbancia de los MgAI|COs sintetizados usando a)

acetato y b) nitrato como fuente de Mg*2.

A partir de los espectros de absorcidn mostrados en la Figura 3.36 se estimaron
los valores de Eg, los cuales en todos los casos tienen un valor de 5 eV. No se
observé una diferencia significativa en relacidn con el tipo de precursor
empleado, el tiempo de radiacibn de microondas, el tipo de precursor o la
concentracion de Mg*?. Los valores obtenidos estan dentro del intervalo de

valores reportados en la bibliografia, que fluctuan entre 4.5y 5.5 eV [104].

e) Caracterizacion electroquimica
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Mediante diversas pruebas electroanaliticas se caracterizaron las muestras HDL-
A-20 min-pH5, HDL-A-40 min-pH5, HDL-N-20 min-pH5 y HDL-N-40 min-pH5,
con la finalidad de elucidar propiedades importantes tales como la impedancia
absoluta y el valor del potencial de banda plana de los materiales
semiconductores, que serviran para discutir la actividad fotocatalitica mas
adelante. En la Figura 3.37 se muestra el grafico de Bode Mdédulo, en el que se
puede apreciar la suma de las resistencias de transporte de carga, la
transferencia de carga y de la solucién a bajas frecuencias [160]. Se observd que
las muestras obtenidas a 40 min de MW muestran menor impedancia absoluta
Z(Q), en comparacion con las muestras obtenidas a 20 min de MW. Esta
tendencia se observé con los dos tipos de precursores de Mg?+ empleados. Este

fenémeno podria resultar beneficioso para la reaccién fotoinducida analizada.

14000
HDL-A-20min-pH5
12000 —HDL-A-40min-pH3
10000 —HDL—I\}EGmEu—pH?
—HDL-N-40min-pH3
~ 8000
<)
N 6000
4000
2000
0
1 10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz)

Figura 3.37 Grafico de Bode Module de los MgAI|COs.
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Por otra parte, en la Figura 3.38 se muestran las voltamperometrias lineales de
los MgAL|COs. Se puede observar que las muestras con 40 min de MW presentan
una mayor densidad de corriente a -1.4 V respecto a las muestras con 20 min de
MW. Lo anterior complementa los resultados obtenidos del diagrama de Bode
Médulo, que indicaron que estas muestras tienen una menor impedancia
absoluta a bajas frecuencias; es decir, la suma de las resistencias de transporte
de carga, transferencia de carga y de la solucién son menores, por lo que se
esperaria una mayor actividad fotocatalitica de estas muestras. Adicionalmente,
se pudo observar un pico catddico en el intervalo de -1.1 a-1.3 V, en las muestras
HDL-A-20 min-pH5 y HDL-A-40 min-pH5, HDL-N-40 min-pHS5, lo que se asocia a
procesos de reduccion en el material promovidos probablemente a residuos de

los precursores de sintesis.

0
HDL-A-20 min-pH5
2500 HDL-A-40 min-pH5
= HDL-N-20 min-pH5
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2 _1000
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Figura 3.38 Voltamperometria lineal de los MgAl|CO:s.
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A través de la espectroscopia de impedancia electroquimica potenciodinamica
se estimd la banda de conduccién de los MgAL|COs, mediante los graficos
obtenidos del tipo Mott-Schottky (Figura 3.39). Los valores del potencial de la
banda de conduccion en todas las muestras fueron menores que 0; los valores
obtenidos en las muestras con 40 min de MW resultaron ser ligeramente mas
negativos respecto a las muestras obtenidas a 20 min de MW. Por otra parte, se
observo que todos los materiales mostraron una pendiente positiva, o que indica
que son semiconductores de tipo n. Cabe mencionar que la naturaleza del tipo
de transicion en los MgAL|COs no ha sido bien esclarecida aun en la bibliografia;
no obstante, en algunos de los trabajos previamente publicados se asocian con

semiconductores de tipo n [161].
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Figura 3.39 Graficos de Mott-Schottky de las muestras Voltamperometria lineal

de los MgAI|COs.

Con los valores previamente estimados de Eg se determind el potencial maximo
de la banda de valencia y posteriormente se generd el diagrama de bandas
mostrado en la Figura 3.40, en el que se pudieron observar los potenciales
necesarios para la formacion de los posibles productos de reaccién en la
reduccion fotocatalitica del CO2 en agua. El valor del potencial negativo (en la
banda de conduccion) determina desde un punto de vista termodinamico su
capacidad para reducir la molécula de COz a combustibles alternos [18]. En este
sentido, todos los MgAL|COs tienen el potencial para reducir CO2 a HCOOH,
HCHO, CHsOH, CH4 y CO, a excepcién de la muestra HDL-N-20 min-pH5, que
tiene la posicion de su banda de conduccion, es ligeramente menos negativa y
no muestra potencial para reducir el CO2 a HCOOH; para lo cual es necesario un
potencial de -0.61 eV. En general, se observd un ligero desplazamiento hacia
valores mas negativos de la posicion de las bandas de conduccion de las
muestras con 40 min de MW. Con respecto a las muestras de 20 min, esta
tendencia se observoé independientemente del precursor de Mg?* empleado. Lo
anterior presenta una ventaja, debido a que un potencial mas negativo en la
banda de conduccidn en estas muestras representa mayor energia para reducir
el CO2 a los compuestos antes mencionados. Ademas, de acuerdo con los

resultados obtenidos, en todas las muestras el potencial de la banda de valencia
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es mas positivo que el potencial par rédox H20/02, con lo cual,

termodinamicamente se puede llevar a cabo la oxidacion del agua.
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Figura 3.40 Diagrama de posicién de bandas los MgAI|COs.

3.3.3 Evaluacion fotocatalitica del MgAIl|COs en la reaccion de reduccion del

CO2

a) En fase liquida

Para la evaluacion fotocatalitica se emplearon las muestras HDL-A-20 min-pH5,
HDL-A-40 min-pH5, HDL-N-20 min-pHS y HDL-N-40 min-pH5, que se obtuvieron
sin ajustar el pH durante la sintesis, debido a que ajustar el pH no fue una etapa

determinante en la obtenciéon de los MgAL|COs. La Figura 3.41 muestran los
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espectros obtenidos por espectroscopia UV-Vis de la solucién después de 3 h de
reaccion, al utilizar las muestras obtenidas a partir de acetato como precursor de
Mg*?, donde se puede observar la aparicion de una banda absorcion en el
intervalo 180-200 nm, que puede ser asociada con CHsOH y HCOH [162,163].
En los espectros de absorcion obtenidos a partir de nitrato como precursor de
Mg*2 aparecieron bandas que absorben en la regiéon de 180-200 nm, las cuales
pueden asociarse con presencia de CHsOH y HCOH, mientras que en la
muestras HDL-N-20 min-pH5 se aprecia la aparicién de una banda que satura la
intensidad de absorbancia observada, caracteristica de la presencia de acido

férmico (HCOOH) en la muestra liquida (véase Anexo C).

ok
=

HDL-A-20 min-pHS
—HDL-A-40 min-pHS
—HDL-N-20 min-pHS
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Figura 3.41 Espectro de absorcion UV-Vis de los productos reaccién

empleando MgAI|COs como fotocatalizador.
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Por el método complejométrico descrito en el capitulo 2 se determin6 la
concentracion de HCOH y CHsOH en fase liquida. En un principio con el objetivo
de identificar si la presencia de los aniones CO3? en el espacio interlaminar del
MgAI|COs influye en la produccion de los combustibles alternos, se realizé un
experimento sin inyectar COz al reactor. De acuerdo con el andlisis realizado, no
se detect6 la presencia de HCOH y CH3OH en la fase liquida. Los resultados de
la evaluacion de las muestras MgAI|COs en la fotoconversion de CO2 se muestran
en la Figura 3.42. El metanol fue el principal producto de la reaccién fotoinducida,
lo que sugiere la selectividad de las muestras de MgAI|COs hacia la formacion de
CHsOH, con respecto al HCOH. Las muestras obtenidas a partir de acetato
presentaron la mayor produccion de ambos combustibles CHsOH y HCOH con
9.5y 9.1 umolg'h!, respectivamente. En el caso del CH3OH, la produccion fue
beneficiada con el aumento de la cristalinidad de los MgAI|COs. Las muestras
con mayor cristalinidad fueron el HDL-A-40 min-pH5 y el HDL-N-40 min-pH5, que
mostraron mayores producciones de CH3OH que sus analogas sintetizadas a 20
min. Esto sugiere que un incremento en la cristalinidad promueve la eficiencia de
la transferencia de cargas dentro de la estructura cristalina y, por lo tanto, un
mayor numero de cargas disponibles para reducir la molécula de CO:z hacia
CHsOH. Adicionalmente, estas muestras mostraron menores resistencias de
transferencia y transporte de carga, ademas que la posicién de su banda de
conduccién es mas negativa, lo que sugiere una mayor energia para reducir el
COz2 a CH3OH. Por otro lado, no se encontr6 una relacion directa de la actividad

fotocatalitica con el area superficial desarrollada, lo que concuerda con lo
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reportado con Iguchi y Col.[22], que proponen que el efecto del area superficial
sobre la actividad fotocatalitica en la reduccion de CO2 no es significativo. Ellos
atribuyen la actividad fotocatalitica a las interacciones de los metales que
conforman al HDL con el NaCl en el medio de reaccion. En cuanto La
determinacién de HCOH no fue posible establecer su presencia en las muestras
HDL-A-40min-pH5, HDL-N-20min-pH5 y HDL-N-40min-pH5, debido al limite de

deteccion del método utilizado (>0.1 ppm).
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Figura 3.42 Evaluaciéon de CHsOH y HCHO como productos de reaccién en la

reduccion fotocatalitica de COo.
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En relacién con reportes previos en la bibliografia, la generacién de CH3OH a
partir de la reduccion fotocatalitica de COz ha sido reportada para el ZnAl|COs
con una produccién de 0.39 umol g' h"' [40] y ZnGa|CO3 con 0.051 pmol g h'
[39] (Figura 1.10), que es menor que la produccién obtenida en el presente trabajo
de investigacién. En cuanto a la produccién de formaldehido HCOH a partir de
ésta reaccion no ha sido reportada para ningun HDL. Sin embargo, otros
fotocatalizadores tales como el MgO y ZnO reportan producciones de 0.6 pmol g°
"h'y170.6 umol g h'!, respectivamente [30]. La produccion de HCOH reportada
en trabajo es hasta 15 veces mayor a la reportada por el MgO en el trabajo

anterior.

Con la finalidad de validar y comprobar la cuantificacion de HCOH mediante el
método complejométrico empleado, se realiz6 mediante cromatografia de
liquidos de alta resolucién la cuantificacion de HCOH en la muestra HDL-A-
20min-pH5, la que, segun los resultados previamente discutidos, es la que mostro

mayor produccién de este compuesto.

En la Figura 3.43 se muestra el cromatograma obtenido del andlisis utilizando la
muestra HDL-A-20min-pH5 como fotocatalizador. Las sefales observadas con
tiempos de retencién de 2.5 y 7 min corresponden a 2,4 dinitrofenilhidracinaal,
producto de derivatizacibn Formaldehido-2,4 y dinitrofenilhidracinaal
respectivamente [67]. La sefial observada con un tiempo de retencién de 15 min

corresponde al formaldehido.
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Segun los resultados de cuantificacion de formaldehido mediante HPLC la
muestra HDL-A-20min-pH5 contiene 0.59 ppm. Por otra parte, a través del
método complejométrico se detecté para misma muestra una concentracién de
0.77 ppm. Como se discutid previamente, la deteccion y cuantificacion de
compuestos a través de HPLC es mas selectiva y precisa que los métodos
complejométricos por lo que se infiere que el método complejométrico empleado
en este trabajo tiene interferencias por la naturaleza quimica de los productos
analizados; sin embargo, la diferencia de concentraciones cuantificadas es
relativamente pequena (0.18 ppm), considerando las desventajas antes

mencionadas de los métodos complejométricos.
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Figura 3.43 Cromatograma de la formacion de formaldehido utilizando HDL-A-

20min-pH5 como fotocatalizador.
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b) En fase gas

Por otra parte, durante la reaccion fotocatalitica se registraron incrementos de

presion en el sistema de reaccion, lo que permite inferir la obtencion de productos

en la fase gas como CH4, CO, Hz2 y O2. Por ejemplo, Teramura y col. reportaron

que el MgAI|COs ha registrado la conversion de COz2 a CO y Oz, generando 2y 4

umol g h'', respectivamente [46]. Por lo anterior, se registro la presiéon generada

en cada experimento y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.10.

Por otra parte la muestra HDL-A-40min-pH5 se evalud en la foto conversion de

COz en fase gaseosa mediante cromatografia de gases; sin embargo, no mostro

actividad fotocatalitica para reducir CO2 en las condiciones de reaccion

evaluadas.

Tabla 3.10 Presidn generada durante la reaccién de la fotorreduccién de COz:.

Muestra MgAI|COs

Presion foto generada (psi)

Fotolisis de CO2 0
HDL-A-20min-pH5 1.2
HDL-A-40min-pH5 0.4
HDL-N-20min-pH5 0.4
HDL-N-40min-pH5 1.0
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se lograron obtener los materiales con

estructura laminar: Mg(OH)2, Mg(OH)2-CuO y MgsAl2(OH)16(CO3)*4H20,

mediante el método hidrotermal asistido por microondas en un solo paso y en

tiempos significativamente menores que lo reportado en la bibliografia. Con base

en el analisis y discusidon de los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

1.

El Mg(OH)2 se obtuvo de forma pura por precipitacién asistida con un
tratamiento de microondas-hidrotermal, a pH basico, empleando bajas
temperaturas y cortos tiempos de reaccion. Al incrementar la temperatura
en el tratamiento de microondas-hidrotermal se favorecio la exposicion de
un mayor numero de planos (001), la formacién de particulas hexagonales

y una menor area superficial.

Las muestras de Mg(OH)z lograron capturar parcialmente el CO2 que se
inyectd al reactor en medio acuoso, lo que promovié un cambio en su
composicion hacia la formacion de la fase Mgs(COs)4(OH)2-4H20, la que
cambié el mecanismo de activacion del fotocatalizador. EI mayor
porcentaje de captura de CO:2 obtenido fue del 49%, después de 3 horas
de reaccion.
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3. Las muestras carbonatadas presentaron actividad fotocatalitica para
reducir el CO2 en fase liquida a CHsOH y HCHO, en comparacién con la
muestra referencia de Mg(OH)2, que no presento6 actividad. Mediante un
OCP, se observé que las muestra carbonatada muestra respuesta al ser
irradiada, mientras que la muestra Mg(OH)2 no, por lo que se puede inferir
que los carbonatos quimisorbidos promueven la reduccién de COa2. Lo
anterior debido a que dichos carbonatos promueven un mecanismo alterno

de reaccidn para llevar a cabo la reduccion de COo..

4. Se logré la obtencién de un material compésito de Mg(OH)2 y CuO por
precipitacion asistida con un tratamiento de microondas-hidrotermal, a pH

basico, a 100°C, durante 30 min.

5. La adicién de CuO al Mg(OH)2 promovié el desarrollo de valores de area
superficial mas altos, menor banda de energia prohibida y bordes de su
banda de conduccion adecuados para llevar a cabo la conversién de COz2

a CHaOH y HCHO.

6. La presencia de Cu20 en los compésitos de Mg(OH)2 y CuO promovid
significativamente la selectividad de la reaccion hacia la formacion de

CHsOH, mientras que el CuO promovié la generacion de formaldehido.
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7. Enlos compésitos de Mg(OH)z2 y CuO, la generacién de HCOH y CHsOH
en fase liquida estuvo relacionada con el potencial asociado a la banda de
conduccién de los materiales. En este contexto, potenciales mas negativos
promovieron la formaciéon de HCOH, lo que coincidié con lo esperado

termodinamicamente.

8. Enlos compositos de Mg(OH)2 y CuO, en fase gas no se registré actividad
fotocatalitica significativa; no obstante, se identificd la generacion de bajas

concentraciones (< 2 ymol) de CO y CHa.

9. Los hidréxidos dobles laminares con férmula MgeAl2(OH)16(CO3z)*4H20
presentaron propiedades fisicas de interés, tales como altos valores de
area superficial, alta cristalinidad y potenciales adecuados para llevar a

cabo la reduccion de COso.

10.Las muestras de MgAI|COs presentaron actividad fotocatalitica para la
reduccion de la molécula de COz2a compuestos de valor agregado en fase

liquida.

11.En los MgAI|COs, la selectividad de la reaccién fue mayor hacia la

formacion de CH3OH y los rendimientos mayores se obtuvieron al utilizar

las muestras obtenidas a partir del precursor organico.
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12.En el caso del CH3OH, la produccion fue beneficiada con el aumento de la
cristalinidad de los MgAI|COs. Las muestras con mayor cristalinidad de
cada tipo de precursor mostraron las mejores eficiencias para reducir el
CO2 a CH3OH, lo que sugiere que un incremento en su cristalinidad
promovio la eficiencia en la transferencia de carga. También estas
muestras presentaron una menor resistencia a la transferencia y
transporte de carga, ademas que la posicion de su banda de conduccién
es mas negativa, lo que sugiere una mayor energia para reducir el CO2 a

CH3OH.
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Recomendaciones

1. Modificar el anion interlaminar de los hidréxidos dobles laminares, para

observar el efecto de éste sobre la actividad fotocatalitica.

2. Cuantificar la cantidad de CO2 quimisorbido en los materiales laminares
propuestos y correlacionarlo con las propiedades fisicas y quimicas

caracterizadas.

3. Modificar las condiciones de operacion, tales como: temperatura, presion,

pH, relacion fotocatalizador/agua, concentracion inicial de CO2 y pH, entre

otras.

4. Establecer las constantes cinéticas y termodinamicas de la reaccién de

conversion de CO2 a combustibles alternos.

5. Obtencion de los materiales con estructura laminar en forma de pelicula

para facilitar el escalamiento del proceso.
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ANEXOS

ANEXO A

Tabla A.1 Resumen de métodos de cuantificacion para la deteccién de

formaldehido, metanol y acido férmico mediante cromatografia de liquidos de alta

eficiencia (HPLC).

El formaldehido
se cuantificé con
DAD después de
la derivatizacion
con 3-
oxobutanoato de
etilo y amoniaco
para producir el
dietil 2,6 - dimetil -
1,4 - dihidropiridin
- 3,5 -

(70-30 viv), T
y F =
Ambiente y 1
ml/min
Detector: UV
365 nm,
Tiempo de
retencion: 3
min.

Compuesto Principales Intervalo de Condiciones | Ref.
aportaciones concentracion enla
(ppm) medicién
Se desarrollé un
método de
cromatografia
liquida de alta
resolucién (HPLC)
con deteccion de
diodos (DAD)
para identificar y Columna:
cuantificar el Nova-Pak C18
formaldehido (FA) (150mm x
en bebidas 3.9mm I.D.: 4
(whiskies, um), Fase
brandies, cognac, movil:
Formaldehido etc). 0.25-2.00 metanol-agua [57]
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dicarboxilato de
metilo.

Formaldehido

El formaldehido
disuelto en
muestras acuosas
se determiné a
niveles

submicromolares
por derivatizacidon

con Nash,
seguido de
cromatografia
liquida.

El método
requiere poca

preparacién de la
muestra, y el
cromatograma es
simple incluso en
presencia de otros

aldehidos y
cetonas.

La precision del
método fue
verificada por

comparacién con
una alternativa,
completamente
independiente,
que utiliza otro
agente
derivatizante.

Se pueden utilizar
para analizar el
formaldehido en
concentraciones
abajo de 0,1 uM.

< 0.003 ppm

Columna:
C18 (100 mm

x 8.0 mm I.D.:

5um)

Fase movil:
acetonitrilo-
agua (20-80
viv), TYF =
Ambiente y
2.0 mL/min;
Detector: UV
412 nm,
Tiempo de
retencion: 5
min.

[59]

137




Ofrece un

Columna:

procedimiento Hypersil C18

fiable para la (150mm x 4.6

determinacién mm |.D. : 5

cuantitativa  del um), Fase

formaldehido movil: [56]
Formaldehido después de Ila 0.003-0.054 metanol-agua

conversién a (60-40 viv), T

formaldimetona y F =10 ul,

en plantas vy Detector: UV

organismos 254 nm,

vegetales. Tiempo de

retencion: 8
min.

Se desarrollé un

método en HPLC-

UV validado que Polumna,:,

es sensible a ODS-3V

cuantificacion de HPLC column

formaldehido en of 250 mm

productos length, 4.6

farmacéuticos. mm, Fase [60]
Formaldehido |e Como el 0.5-1.5 movil:

formaldehido no aceton1|t_r1llo—T

posee cromoforo agFua (27 C)),°

el método HPLC ¥2=L/ > Y

desarrollado < ML/min

implica la Detector: UV

derivatizacién con 3:.35 nm,

24 i T|emp(_),de

dinitrofenilhidrazin retencion: 18

a min.

Se consider6 que

este meétodo es

sensible y preciso.

Se desarrolla un

método en

cromatografia

liquida de alto

rendimiento fiable

para la deteccién

simultanea de

glucosa, metanol Columna:

y glicerol en un Resin-based

medio de

column (100 x
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Metanol

fermentacion de
bioprocesos.

Es una opcion
atractiva para el
andlisis de estos
compuestos  no
s6lo en los medios
de fermentacion,
sino también en
los aspectos
biomédicos y
medioambiental.
La selectividad, la

precision, la
linealidad vy la
sensibilidad
fueron
satisfactorias y
demostro la

fiabilidad de este
método.

Debido a su
rapidez y
sencillez, este
método es util y
conveniente para
el control rutinario

de los
bioprocesos,
incluidos la
biotecnologia y el
ensayo de
composicién.

> 67

7.8-mm 1.D.: 9
Mm), Fase
movil: 0.01M
H2SO4, TYF =
60 °C y 0.6
mL/min,
Detector:
830-Rl
refractive
index, Tiempo
de retencion:
14 min.

[61]

Se establecido un
método de
cromatografia
liquida de alta
resolucion simple
y sensible para la
determinaciéon de
Metanol en
solucion agua-
etanol.

El método se basa
en la transferencia
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del anion

Columna: A

metoxido, que se LiChrospher

forma a partir de diol  column

metanol bajo (250 x 4.0 mm
Metanol tratamiento 92 -921.2 .D.: 5 um,

alcalino fuerte en Fase movil:n- | [g5)

solucién acuosa, hexane—

por cloruro de dichlorometha

benzalconio en el ne (9:1, viv), T

diclorometano y F =Ambiente

organico para y 1.2 mL/min,

derivatizacién con Detector: UV-

3-bromometil-7- Vis  detector

metoxi-1,4- (350 nm)

benzoxazin-2- Tiempo de

ona. retencion: 15

El método se ha min.

aplicado

satisfactoriament

e al ensayo de

metanol en licores

comercializados

con agujas.

Se describe un

método

cromatografico Cplumna: A

LiChrospher

para 2 diol column

determinacion de (250 x 4.0 mm

metanol en _ '

plasma humano. 1.D..5 um,

Se derivatizé con Fase movil: n-

3-bromometil-7- hexane—

meto-1-, 4- dichlorometha
Metanol Benzoxazin-2-ona | 46.03-460.3 | N (91, V). T 5q

en un sistema y F =12

heterogéneo, mL/min,

utilizando Detector: UV-

benzalconio. Vis  detector

El método mostro
buena
selectividad para

(350 nm)
Tiempo de
retencion: 15

la determinacién min.
de metanol.

Se adapté un

método de
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Acido Férmico

extraccion en fase
sélida (SPE) para
realizar la
limpieza de
muestras de café
para siete acidos
organicos (acido
acético, citrico,
Formico, malico,
piravico, quimico
y succinico) y
determinaciéon de
cafeina mediante
cromatografia
liquida de alta
resolucién UV de
fase inversa (RP /
UV-HPLC).

El método mostré
una buena
precision y
linealidad.

La determinacién
por HPLC ofrece
menos
sensibilidad, sin
embargo es
menos costosa y
mas rapida para
este andlisis que
la cromatografia
de gases.

2.5-180

Columna:
Gemini C18
4.6 x 150mm
.LD.: 5 um,
Fase movil:
Phosphate
buffer and
HPLC-grade
acetonitrile Ty
F=Temperatur
a ambiente y 1
mL/min.
Detector: UV
(210 nm)
Tiempo de
retencion: 2
min

[62]

El método
desarrollado
determina acidos
organicos,
azucares, di
acetilo y acetato
en Queso por
Cromatografia
Liquida de Alto

Rendimiento,
azucares (lactosa,
glucosa y

galactosa), acidos

Columna: 300
x 7.8 mm |.D.
cation
exchange
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no volatiles column, Fase

(citrico,  orético, movil: 0.013

piravico, lactico, N H2SO4, Ty

ossalico y F=55°Cy
Acido Férmico |  Hiprico), algunos | >0.0089 (g/Kg) | 0.3 mL/min | [63]

acidos grasos Detector: UV

libres  (férmico, detector

acético, (UV100) set to

propionico, 210 and 290

butirico, nm, Tiempo

isobutirico, de retencion:

valérico e 9.7 min.

isovalérico),

diacetilo y acetoin

se separaron en

una columna

Aminex HPX -

87H usando una

simple HPLC

isocratica.

Con la técnica

propuesta es

posible evaluar el

desarrollo de

fermentaciones

microbianas y al

mismo tiempo el

grado de

maduracién  del

queso.

Se desarrollé un

método de Columna:

cromatografia Beckman C8

liquida de alta (250 x 4.6

resolucion para el mm), Fase

analisis movil:  0.5%

cuantitativo de w/v

acidos organicos (NH4)2HPO4-

en productos 0.4% A%
. lacteos. acetonitrilo) a
Acido Formico Se emplearon 0.03-6.2 ug pH 2.24 con | [g4]

diferentes inyectados H3POa.

condiciones  de T y F =

funcionamiento Ambiente y 2

(Composicién de mL/min

fase movil, pH,

Detector: UV
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temperatura, 214 nm o 285
caudal) para nm, Tiempo
maximizar la de retencion:
resolucion de los 3 min.

picos.

Tabla A.2 Resumen de métodos de cuantificacion para la deteccién de

formaldehido, metanol y acido formico mediante cromatografia de gases (CQ).

Compuesto Principales Rango de Condicione | Ref
aportaciones concentracié senla
n (ppm) medicién
e En este trabajo
desarrollaron una Columna:
técnica simple, 30 m X 0.53
sensible y rapida mm 1.D.:1.5
para la um
cuantificacion de Fase movil:
formaldehido en Helio
orina por 10 - 500 TyF=(250- | [51]
Formaldehid derivatizacién con 300 °C)y 5.0
0 O- (2,3,4,5,6- mL/min.
pentafluorobencil) Detector:
hidroxilamina. Electron
e La recuperacion capture
global del detector,
formaldehido en la Tiempo de
orina fue del 99%. retencion: 7
min.
e Este método
utiliza

microextraccion
en fase solida

(SPME) con
derivatizacién en
fibra seguido por Columna:
cromatografia de DB5-MS
gases- column a 30
Formaldehid espectrometria de | 0.01-0.25 |m x 0.25 mm
0 masas (GC-MS). [.D.: 0.25 um, | [52]
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Es rapido, sencillo
y rentable de

Fase movil:
Helio

medir el T vy F =

formaldehido en 250°C y 10.0

muestras de agua mL/min,

con buena Tiempo de

reproducibilidad. retencion:

Este se desarrolld 7.75 min.

para la

cuantificacion de

la formaciéon de

formaldehido

durante el proceso

avanzado de

Tratamiento de

oxidacion  (AQOT)

de aguas

residuales

destinadas a

reutilizacion.

El procedimiento

propuesto se basa

en la

derivatizacién de Columna:

aldehidos en Rtx-5MS

solucién  acuosa column 30m

con 0-2,3,4,5,6- X 0.32 mm

(pentafluorobencil 1.D.:1.0,

) Clorhidrato de Fase movil:

hidroxilamina Helio
Formaldehid (PFBHA), seguido | 0.0005-0.02 |T y F =53]
0 de analisis por 200°C y 2.0

cromatografia de mL/min,

gases. Detector:

Se demostré que FID (Flame

el método lonization

desarrollado era Detector)

simple, selectivo y Tiempo de

sensible.

retencion: 5
min.

Se propone una
metodologia
simple y libre de
disolventes para la
determinacién

Columna:
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simultanea del DB-Wax
contenido de column 30m
metanol y acido X 0.53 mm
acético de .D.:1.0  pm,
cualquier tipo de Fase movil:
planta. Hidrégeno [47]
Metanol Esta metodologia 40 -100 TyF =250
no requiere el uso °C y 05
de calibracion mL/min,
interna de Detector:
isétopos y FID (Flame
espectrometria de lonization
masas. Detector)
Esta es una Tiempo de
metodologia retencion:
mucho mas facil y 2.5 min.
que requiere
menos tiempo
para la
preparacion  de
muestras.
Se validé wuna
metodologia con
HPLC para la Columna:
determinacién de RTX-1301
metanol en tubos column 15 m
de gel de silice. X 0.32 mm
Investigacion 1.D.:1.0 mm,
patrocinada por la Fase movil:
Asociacion Helio, 48
Metanol Americana de 2.6 -8.5 TyF =250 [48]
Higiene Industrial. °C y 05
Es un mL/min,
procedimiento Detector:
altamente FID (Flame
sensible, rapido y lonization
confiable para Detector)
determinar el Tiempo de
metanol en tubos retencion:
con gel de silice 2.5 min.
adsorbente.
e Este estudio se Columna:
presenta un método CP-Wax 58
de GC directa que CB (30 m x
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utiliza estandares 0.53 mm I.D.

internos duales :1 um), Fase

para determinar movil:

simultaneamente Nitrogeno ,

Metanol etanol y metanol en 10 - 500 TyF=(210- [50]

bebidas 280 °C) y 3

alcohdlicas. mL/min
Detector:
FID (Flame
lonization
Detector)
Tiempo de
retenciéon: 3
min.

e Se desarrolla un
método  sistema Columna:
simple, rapido vy 30 m x 0.25
facilmente mm |.D.
automatizado para 0.25 um,
la determinacion Fase movil:
de acido formico Helio,
en la orina T vy F =

] mediante 250°C y 1.5
Acido formico headspace 20-100 | mL/min, [54]
sampling-GC-FID. Detector:

e Fue validado, FID (Flame
presentando  un lonization
rendimiento Detector),
analitico Tiempo de
adecuado para su retencion: 3
uso rutinario. min.

e Proporciona  un Columna:
método simple J&W DB-
para el andlisis de FFAP, 30 m
acido férmico en x 320 pm
acido aceético. [.D.: 0.25 ym

e El uso de una Fase movil:

. columna  capilar Helio,

Acido férmico asegura una | 0.1%-10%w/w | T y F =
buena separacion | (acido férmico | 150°C y 1.0
de Impurezas y |éen acido | mL/min, [59]
4cido acético tanto | acético) Detector:
en altas FID (Flame
concentraciones lonization

Detector),
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como en bajas
concentraciones.

Tiempo de
retencion:
16 min.

Tabla A.3 Resumen de métodos de cuantificacion para la deteccién de

formaldehido, metanol y acido férmico mediante métodos complejométricos.

El método permite
la  determinacion
de formaldehido a
bajos costos de

operacion y
muestra
simplicidad,
selectividad
adecuada y

requiere solamente

Compuesto Principales Rango de Condiciones | Ref
aportaciones concentracié enla
n (ppm) medicién
Los resultados del
presente  trabajo
proporcionan una
contribucion
significativa a una
metodologia
analitica ecolbgica
sin ninguna
sustancia
peligrosa. Reactivos:
Se eliminé el uso Acido
de medios cromotrépico
Formaldehid fuertemente acidos 3-11 y sulfato de | [68]
0 y se sustituy6 magnesio.
ventajosamente Condiciones
por sulfato de de reaccion:
magnesio, que es Calentara 100
benigno para el ser °C por 60 min,
humano y para el Longitud de
medio ambiente. onda: 535
nm.
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equipo de
laboratorio
estandar.

El uso de Ia
irradiacion con
horno de
microondas reduce
el tiempo para la

Reactivos:
Acido
cromotroépico,
acido fosférico
y peroxido de

Formaldehid formacion del 0.8-48 hidrégeno. [69]
0 complejo Condiciones
detectable en Uv. de reaccion:
El método se aplicé Tratamiento
con éxito al analisis en
del formaldehido microondas
utilizado como por35sy
ingrediente activo potencia de
en desinfectantes. 1100 W.
Longitud de
onda: 570
nm.
Se realizb un
estudio de
diferentes
parametros como
la  concentracidn
del acido
cromotropico y
acido sulfdrico, el Reactivos:
tiempo de Acido
calentamiento y el cromotropico,
orden de aplicacion acido fosforico
de los reactivos y peroxido de
para descubrir el hidrégeno.
procedimiento de Condiciones
trabajo 6ptimo. de reaccion:
El orden correcto Tratamiento
Formaldehid de la aplicacion del 2-10 en
0 reactivo fue la microondas | [70]
muestra de por35sy
formaldehido, potencia de
seguido de &cido 1100 W.
sulfurico y luego Longitud de
acido onda: 570
cromotrdpico. nm.
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El método
desarrollado es un

método simple,
preciso y
econdmico  para
medir el

formaldehido en
muestras acuosas.

Este método indica
reporta que el

Nitroprusiato Reactivos:

sédico puede Nitroprusiato

reaccionar con el de sodio,
Metanol metanol para 0.02-6.0 Ferricianuro [72]

formar un producto de potasio e

coloreado en la Hidroxido de

solucién basica. sodio.

Los parametros Condiciones

con respecto a la de reaccion:

determinacién se Mezclar por

optimizan y se 15 min.

discute el Longitud de

mecanismo de onda: 481

reaccion. nm.

Este método es

simple, rapido,

sensible y

selectivo.

El ensayo

espectrofotométric

o del metanol aqui

descrito es directo. Reactivos:

El ensayo Permanganat

espectrofotométric o0 de potasio,

o del metanol aqui Arsenito  de
Metanol descrito es directo, sodio,

no requiere 62 — 1248 Pentano - 2, di 73

preparacién de umol ona y Acido [73]

exhaustiva de la sulfurico

muestra. Condiciones

Es simple y de reaccion:

precisa. Calentar a 58-

Este método 60°C por 15

proporciona un min.
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método sencillo
para medir el grado
de esterificacion de
la pectina y la
pectina  esterasa
actividad.

Longitud de
onda: 412nm.

Acido
féormico

El  procedimiento
actual para la
medicién de &cido
férmico
proporciona
ventajas en cuanto
a mayor
sensibilidad y
selectividad sobre

los métodos
anteriores
utilizando cloruro

de mercurio o
magnesio.

0.5-30

Reactivos:
Acido
cromotropico.
Acido

clorhidrico.
Condiciones
de reaccion:
Mezclar 30
min y
centrifugar.
Longitud de
onda: 570
nm.

[71]
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ANEXO B

18 |y =0.2905x

16 |R2=(.9984
1.4

1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

Absorbancia (u.a.)

0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion de Metanol (ppm)

Figura B.1 Curva de calibracion para la cuantificacion de metanol.

0.7

0.6 y=0.118x

Sos R?=0.8974

©

3 0.4
2 0.3
8 0.2

0.1

0 1 2 3 4 5 6
Concentracion de Formaldehido (ppm)

Figura B.2 Curva de calibracion para la cuantificacion de formaldehido.
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ANEXO C

10

9 395900 ppm
;_\ 8 197950 ppm
é 7 98975 ppm
g 6 49487 ppm
g o ——24743 ppm
24
2
2 3

2

1

0

175 275 475

. 375
Longitud de onda (nm)

Figura C.1 Espectros de UV-Vis de metanol a diferentes concentraciones

10

9 143500 ppm
~ 8 65600 ppm
S
8 7 32800 ppm
.g 6 16400 ppm
% o ——8200 ppm
-g 4
(/2]
2 3
< 2

1S

0

175 275 375 475
Longitud de onda (nm)
Figura C.2 Espectros de UV-Vis de formaldehido a diferentes concentraciones.
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10

9 ——578692 ppm
;: 8 — 289346 ppm
S’I, 7 72336 ppm
© 36168 ppm
S 6
c ——9517 ppm
S5
- ——2260 ppm
o 4
Qo
< 3

2

1 [

175 275 375 475

Longitud de onda (nm)

Tabla C.3 Espectros de UV-Vis de acido férmico a diferentes concentraciones.
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