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Resumen 

 

El proceso de reducción de dióxido de carbono (CO2) a productos químicos de valor agregado está 

siendo ampliamente estudiado a nivel mundial, mediante rutas estequiométricas, termoquímicas, 

electroquímicas, foto-electroquímicas, fotocatalíticas, entre otras. La finalidad principal es el 

aprovechamiento de las emisiones de CO2, las cuales se han asociado con el calentamiento global, 

así como la creación de fuentes de energías renovables y sustentables. Sin embargo, aún existen 

áreas por explorar con los beneficios mencionados. En cuanto a las rutas fotocatalíticas, los 

esfuerzos de la comunidad científica se han dirigido principalmente al desarrollo de foto-

catalizadores que permitan un mayor rendimiento fotónico, y existe poca investigación en cuanto 

al diseño del reactor para proporcionar mejores condiciones de trabajo para el foto-catalizador y 

en consecuencia contribuir al incremento del rendimiento fotónico. 

 

En este contexto, el presente proyecto de investigación se orientó a realizar la conversión de CO2 

en productos químicos orgánicos de valor agregado tal como ácido fórmico empleando un reactor 

capilar; así como determinar el catalizador más selectivo entre TiO2 y Cu-TiO2 (4% de Cu). Para 

lograr este objetivo, se realizó la síntesis de polvos de TiO2 y Cu-TiO2 mediante el método sol-gel 

y la síntesis de películas delgadas de Cu-TiO2 sobre la superficie interna de capilares de cuarzo. 

Se cuantificó el contenido de cobre en los catalizadores mediante absorción atómica. Se diseñó e 

instaló el reactor capilar foto-químico para realizar el estudio hidrodinámico del reactor, 

comprender el comportamiento de las especies de CO2 en solución durante el proceso de absorción 

en hidróxido de sodio 0.5M (NaOH 0.5M) y para llevar a cabo la transformación de CO2, y 

entonces dilucidar el efecto del tipo de catalizador, la concentración del catalizador, y la longitud 

de onda en la selectividad de la foto-reducción del CO2 hacia ácido fórmico. Se logró obtener 

cantidades significativas de ácido fórmico (HCOOH) en el reactor capilar en tiempos cortos de 

reacción, consiguiendo 5187 µmol/gcat h de ácido fórmico al emplear 0.25 g/L del catalizador 4% 

Cu-TiO2, una solución 0.5 M de NaOH y una longitud de onda de 254 nm. Cada una de las 

variables estudiadas tiene gran influencia en la formación del ácido fórmico. 
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Abstract 

 

The process of reducing carbon dioxide (CO2) to value-added chemicals is being widely studied 

worldwide, through stoichiometric, thermochemical, electrochemical, photo-electrochemical, and 

photocatalytic routes, among others. The main purpose is the reduction of CO2 emissions, which 

have been associated with global warming, as well as the creation of renewable and sustainable 

energy sources. However, there are still areas that remain unexplored with the aforementioned 

benefits. Regarding the photocatalytic routes, the efforts of the scientific community have been 

directed mainly to the development of photo-catalysts that allow a higher photonic yield, and there 

is little research regarding the design of the reactor to provide better working conditions for the 

photo- catalyst and consequently contribute to the increase in photonic yield.  

 

In this context, this research project aims to convert CO2 into value-added organic chemicals such 

as formic acid using a capillary reactor; as well as to determine the most selective catalyst between 

TiO2 and Cu-TiO2. To achieve this objective, the synthesis of TiO2 and Cu-TiO2 (Cu at 4%) 

powders was carried out by the sol-gel method and the synthesis of Cu-TiO2 thin films on the 

internal surface of quartz capillaries was performed. The copper content in the powders was 

quantified by atomic absorption. The photochemical capillary reactor was designed and installed 

to carry out the hydrodynamic study of the reactor, to understand the behavior of the species in 

CO2 solution, during its absorption process in sodium hydroxide 0.5M (NaOH 0.5M) and to carry 

out the transformation of CO2, and then to elucidate the effect of catalyst type, catalyst 

concentration, and wavelength on the selectivity of CO2 photoreduction toward formic acid 

(HCOOH). It was possible to obtain significant amounts of formic acid in the capillary reactor in 

short reaction times obtaining 5187 µmol/gcat h of formic acid by using 0.25 g/L of the 4% Cu-

TiO2 catalyst, a 0.5 M NaOH solution and a wavelength of 254 nm. Each of the variables studied 

has a great influence on the formation of formic acid. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Con el inicio de la revolución industrial, en el siglo XVIII en Europa, surgió una época de gran 

impulso económico, social y tecnológico, en la cual emergieron invenciones y movimientos 

sociales, que contribuyeron a la mejora de los sistemas de producción, de comercio y de transporte 

y de la calidad de vida; por supuesto, para la clase burguesa principalmente; sin embargo, en ese 

entonces los efectos ambientales que surgirían posteriormente se dejaron de lado y aún no se 

vislumbraba el importante concepto de sustentabilidad, que en nuestros días es considerado como 

uno de los preceptos primordiales para el desarrollo de cualquier nuevo producto o proceso, ya 

que éste contempla y analiza nuestro legado para futuras generaciones. 

 

Actualmente, la mayoría de los requisitos energéticos continúan satisfaciéndose mediante el uso 

de combustibles fósiles, y aunque son la principal fuente de energía, generan una emisión continua 

de gases de combustión, entre ellos el dióxido de carbono (CO2), que contribuye al llamado efecto 

invernadero y al calentamiento global. Con este argumento y en esta época de gran preocupación 

por la conservación de los ecosistemas terrestres, se ha intensificado la investigación y el desarrollo 

de opciones energéticas alternas, innovadoras y sustentables, así como el estudio de la disminución 

del CO2 en el medio ambiente o mejor aún, su aprovechamiento. Reafirmando que se requiere 

encontrar una solución viable para aprovechar el CO2 atmosférico, se ha trabajado en diversas 

opciones, algunas con grandes ventajas, pero todavía con áreas de oportunidad, tal como el proceso 

de reducción de (CO2) a productos químicos de valor agregado mediante rutas estequiométricas, 

termoquímicas, electroquímicas, foto-electroquímicas, fotocatalíticas, entre otras. 

 

Las investigaciones acerca del proceso de reducción de CO2 vía fotocatalítica se han enfocado en 

el desarrollo de fotocatalizadores que permitan un mayor rendimiento fotónico; en contraste, poco 

se ha hecho desde el ángulo del diseño del reactor para proporcionar mejores condiciones de 

trabajo al fotocatalizador y también contribuir a obtener un mayor rendimiento fotónico. El reactor 

propuesto tiene la ventaja adicional de que una vez entendido el comportamiento en un capilar, el 

proceso se puede escalar de forma sencilla, lo cual es muy atractivo desde el punto de vista técnico 

y económico.  
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De tal manera que, en este trabajo de investigación se empleó la ruta fotocatalítica para realizar la 

conversión de CO2 hacia ácido fórmico empleando un reactor capilar impregnado con Cu-TiO2; 

también se empleó, el mismo reactor capilar con el catalizador en suspensión (TiO2 y Cu-TiO2 en 

polvo). La hipótesis planteada fue que la reducción fotocatalítica de CO2 a productos químicos 

orgánicos se puede llevar a cabo en reactores capilares empleando soluciones alcalinas y utilizando 

Cu-TiO2 como catalizador, bajo el régimen de flujo tipo Taylor; y que la concentración de CO2 

disponible para la reacción aumenta considerablemente al emplear soluciones alcalinas, así como 

la concentración de las especies orgánicas formadas depende de la longitud de onda empleada. El 

objetivo general del proyecto fue realizar la reducción fotocatalítica de CO2 a productos químicos 

orgánicos (ácido fórmico) empleando un foto-reactor capilar con catalizadores de TiO2 y Cu-TiO2. 

 

El presente trabajo se dividió en seis capítulos, en el primer capítulo de esta tesis se presenta la 

sección de antecedentes, en el cual se muestran investigaciones previas relacionadas con este 

trabajo de investigación. El segundo capítulo presenta la justificación del presente trabajo, así 

como la hipótesis y los objetivos general y específicos. El tercer capítulo corresponde a la sección 

experimental del proyecto donde se incluye la información de mayor relevancia para realizar la 

síntesis de los catalizadores, las pruebas de la hidrodinámica en el reactor capilar, el proceso de 

absorción y reducción de CO2 en el mismo reactor, la metodología empleada para realizar la 

cuantificación del CO2 en solución y del ácido fórmico obtenido durante la reacción. En el cuarto 

capítulo son presentadas las dos publicaciones obtenidas, un capítulo de libro acerca de la 

absorción y reacción de CO2 en capilares (Absorption and reaction of CO2 in capillaries) y un 

artículo acerca de la reducción de CO2 fotocatalizada por catalizadores Cu-TiO2, ambas 

publicaciones bajo la edición de ECORFAN México S.C.; en el mismo capítulo (cuarto) se 

resumen los resultados más notables obtenidos durante la ejecución del trabajo y que no se reportan 

en las publicaciones; enseguida, en el capítulo cinco y seis, se presentan las conclusiones del 

proyecto y recomendaciones sobre trabajo futuro para dar continuidad al presente tema de 

investigación, respectivamente. Es importante resaltar que la estructura de este trabajo es aceptada 

y está respaldada por el Reglamento de los Estudios Avanzados de la Universidad Autónoma del 

Estado de México.   
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1. ANTECEDENTES 

 

1.1 Dióxido de carbono (CO2): Perspectiva actual y pertinencia de su 

reducción  
 

En la actualidad, la mayoría de los requisitos energéticos continúan satisfaciéndose mediante el 

uso de combustibles fósiles, que se generaron hace millones de años a partir de plancton y 

microorganismos, siendo sus principales usos en la generación de electricidad, calor y en los 

motores de combustión [1,2] y si esta tendencia continúa, los depósitos de combustibles fósiles 

podrían llegar a extinguirse en el futuro [3]. El agotamiento de los recursos naturales existentes, 

que proporcionan las principales fuentes de energía y la emisión continua de gases de combustión, 

que contribuyen al llamado efecto invernadero y al calentamiento global, son las dos causas más 

importantes por las que, en años recientes, se ha intensificado la investigación y el desarrollo de 

opciones energéticas alternas, innovadoras y sustentables [4–8]. 

 

Es bien sabido que el calentamiento global ha sido un grave problema para el equilibrio ecológico 

del planeta Tierra, pues debido a este fenómeno, el clima de cada uno de los ecosistemas se ha 

modificado, ocasionando grandes anomalías meteorológicas como huracanes, tornados y sequías, 

destrucción de los ecosistemas (extinción de especies), deshielo de los casquetes polares, 

inundaciones, entre otros. Este fenómeno es provocado tanto por el efecto invernadero, mecanismo 

natural por medio del cual la atmósfera del planeta retiene el calor proveniente del sol, como por 

la deforestación desmedida, provocada por el crecimiento de la población que demanda mayor 

consumo de alimentos y de lugares habitables [9]. El efecto invernadero se da gracias a la presencia 

de algunos gases que pueden absorber una gran cantidad de energía emitida por la radiación solar, 

conocidos como gases de efecto invernadero. Los gases de efecto invernadero (GEI) como dióxido 

de carbono (CO2), vapor de agua (H2O), metano (CH4), ozono (O3), oxidos nitrosos (NOx), 

clorofluorocarbonos (CFCs), entre otros, contribuyen en gran medida al calentamiento global de 

la atmósfera [10,11], la energía en forma de luz y radiación proveniente del sol y que debería 

regresar al espacio, no retorna completamente ya que los gases contaminantes lo impiden y 

retornan una parte de esa energía a la superficie, actuando como paredes de un invernadero [12]. 

De estos gases, el CO2 y el vapor de agua son los que se encuentran en mayor cantidad en la 
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atmósfera por lo que se consideran los principales causantes de dicho calentamiento [4, 6, 11, 13]. 

Desde 1750, las actividades antropogénicas han producido un aumento del 40% en la 

concentración atmosférica de dióxido de carbono, de 280 ppm en 1750 a alrededor de 400 ppm en 

años recientes y es muy probable que continúe aumentando en los próximos años, ya que los países 

en desarrollo se encuentran en proceso de industrialización [13,14], incluso, se ha previsto que el 

nivel de CO2 podría alcanzar los 650 ppm hacia el año 2150 [3] o incluso 750 ppm [15] y la 

temperatura media global podría aumentar entre 5.5 y 8.3°C hacia el año 2130 [15,16]. 

 

Ante esta dramática situación, a nivel internacional, se han tomado varias acciones en diversos 

acuerdos como el Protocolo de Kyoto, Acuerdo de Copenhague y los Acuerdos de Cancún de la 

Convención Marco de Naciones Unidas sobre Cambio Climático (CMNUCC), el órgano de la 

Organización de las Naciones Unidas (ONU) responsable del clima en el planeta. Todos esos 

esfuerzos, en conjunto, sentaron las bases para la Conferencia sobre el Cambio Climático de París, 

en el año 2015, que se conoce oficialmente como la 21a Conferencia de las Partes (COP21) para 

comprometer a las naciones, tanto desarrolladas como en desarrollo, a trabajar unidas y reducir las 

emisiones de CO2 en un 50% para limitar el aumento de la temperatura media mundial a menos de 

2oC, para el año 2050. Con el fin de alcanzar este objetivo, la disminución de las emisiones de CO2 

es obligatoria. 

 

Bajo este escenario, el desarrollo de fuentes de energía alternativas para la sustitución de 

combustibles fósiles se centra principalmente en promover fuentes de energía más limpias, sin 

emisiones de carbono, como las turbinas impulsadas por agua y viento y energía solar, el problema 

con estas fuentes de energía renovables es la naturaleza intermitente de la energía producida [17]. 

 

Mientras que el desarrollo de fuentes alternativas de energía se encuentra en proceso, también hay 

una necesidad urgente de encontrar una solución para mitigar, almacenar o convertir el CO2 

producido o emitido con la finalidad de lograr que el nivel de CO2 atmosférico se mantenga 

constante [13]. Algunos de los principales compuestos químicos producidos, actualmente, a partir 

del CO2 son: urea (para fertilizantes nitrogenados y plásticos), ácido salicílico (un ingrediente 

farmacéutico) y policarbonatos (para plásticos), etileno, propileno, carbonatos y policarbonatos 

[18]. También es empleado como refrigerante en la preservación de alimentos, agente carbonatante 
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en bebidas, solvente supercrítico, medio para inertización, agente presurizante y neutralizante [10]. 

Aun cuando se cuenta con varias aplicaciones para este gas de efecto invernadero, la cantidad 

utilizada es mínima y no contribuye a la disminución de la cantidad de gas presente en la atmósfera. 

 

Para mantener, al menos, el nivel de emisiones de CO2, se han planteado tres rutas estratégicas: 

1) mitigación de emisiones de CO2, 

2) almacenamiento o captura de CO2 y, 

3) conversión de CO2.  

 

En cuanto a la primera estrategia, las emisiones de CO2 que provienen de grandes instalaciones 

como la industria del cemento, metal, bioetanol, refinación de petróleo y petroquímica, de las 

centrales eléctricas para la producción de electricidad, de fuentes medianas como edificios 

industriales y comerciales y de fuentes pequeñas como el transporte, se busca minimizarlas con 

diferentes propuestas, entre ellas el establecimiento de regulación ambiental y la limitación de la 

circulación vehicular, entre otras; sin embargo, estas acciones no han sido suficientes, porque 

también se requieren mejoras en la eficiencia energética y el cambio de combustibles fósiles a 

energía renovable como fuente de energía menos intensiva en carbono [19]. La captura y 

almacenamiento de CO2 (CCU) para generar productos químicos de valor agregado (segunda ruta 

estratégica), es particularmente interesante, ya que puede aliviar la dependencia de los 

combustibles fósiles para la obtención de energía, promoviendo, al mismo tiempo, nuevos 

sumideros técnicos en el ciclo biogeoquímico del carbono; sin embargo, el proceso de CCU resulta 

en altos costos asociados al almacenaje, transportación y consumo de energía, nuevas tecnologías 

de captura y secuestro se encuentran en desarrollo como el secuestro de CO2 para el 

almacenamiento geológico, en acuíferos salinos, en campos de petróleo y gas, y usando tecnología 

de carbonatación de minerales in-situ. Para la tercera y última estrategia, existen grandes retos para 

convertir el CO2 en combustibles y productos químicos de valor agregado, principalmente porque 

la molécula es químicamente estable debido a sus enlaces carbono-oxígeno (con una entalpía de 

enlace de C=O de +805 kJ/mol) y, por lo tanto, su conversión a combustibles a base de carbono 

requiere una gran cantidad de energía para la ruptura del enlace. No obstante, los beneficios 

potenciales ambientales y económicos pueden ser muy favorables y en la actualidad, este proceso 
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puede llevarse a cabo mediante diversas rutas, entre ellas, usando la reducción biológica, reducción 

electroquímica, reducción foto-catalítica y, termo-catálisis [10,20,21]. 

 

En la reducción del CO2 mediante diversas rutas de síntesis se ha observado la formación de 

combustibles como el etanol, metano o hidrógeno, y de otros químicos orgánicos de cadena corta 

como el metanol, formaldehído y ácido acético e incluso ácido fórmico, aunque este se genera 

principalmente por la vía de electro-reducción.  

 

Las variables principales que determinan la selectividad hacia alguno de estos productos, durante 

la reducción del CO2, son la naturaleza del catalizador en el caso de foto-reducción, los electrodos 

en el caso de electro-reducción, además del agente reductor y la configuración del reactor. Para 

esta última variable, en el campo de la ingeniería química, se han realizado estudios enfocados al 

desarrollo de tecnologías a microescala, las principales áreas de interés se centran en el 

entendimiento de todos los fenómenos involucrados en procesos gas-líquido llevados a cabo en 

tecnologías como los microcanales [22,23]. 

 

La reducción fotocatalítica del CO2 hacia productos químicos se considera una vía para el 

desarrollo sostenible y para aliviar ambos problemas, el ambiental y el energético, porque puede 

utilizar la energía solar para reducir el CO2 atmosférico o el secuestrado y al mismo tiempo generar 

productos químicos útiles como fuentes de energía [8,11].  

 

En la siguiente sección se describen las generalidades de la fotocatálisis heterogénea, que ayuda 

a comprender las bases del presente proyecto de investigación. 

 

 

1.2 Fotocatálisis heterogénea: Generalidades 
 

Las reacciones químicas se clasifican de diversas formas, el esquema que facilita el diseño de 

reactores químicos es considerar el número de fases que se encuentran implícitas en la reacción, 

surgiendo la clasificación de reacciones homogéneas y heterogéneas. Se tiene una reacción 

homogénea cuando se efectúa en presencia de una sola fase, cuando se tienen más de dos fases es 
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una reacción heterogénea [24]. El catalizador, de acuerdo a la Unión Internacional de Química 

Pura y Aplicada (IUPAC), es un material que modifica la velocidad de una reacción y que no altera 

la energía libre de Gibbs en la reacción; otra de sus características es que se puede recuperar 

después de cada ciclo catalítico, además de que no afecta a la configuración de equilibrio del 

sistema de reacción original. Las principales características de un buen catalizador son: actividad 

y selectividad, junto con: reproducibilidad durante la síntesis del catalizador, estabilidad térmica y 

mecánica, y la capacidad de fácil regeneración. 

 

Uno de los pilares de las industrias modernas de la química y la energía es la catálisis heterogénea, 

mediante la cual una reacción en fase gaseosa o líquida se realiza sobre un catalizador sólido, el 

diseño de procesos catalíticos activos y robustos es el objetivo final. Cuando la suspensión de un 

catalizador en particular (generalmente materiales semiconductores) es irradiada con luz natural o 

artificial, el proceso es conocido como fotocatálisis heterogénea.  

 

La fotocatálisis es un proceso que se basa en la absorción directa o indirecta de la energía radiante 

visible o ultravioleta por un fotocatalizador sólido, generalmente un semiconductor. Cuando el 

fotocatalizador es irradiado con luz que tiene una energía mayor a la energía del ancho de banda 

del fotocatalizador (band gap), el semiconductor absorbe los fotones, los cuales se excitan y son 

promovidos de la banda de valencia (BV) hacia la banda de conducción, (BC), generando huecos 

positivos h+, y un electrón excitado e-. Los huecos de electrones generados (h+) pueden oxidar a 

los donantes de electrones, mientras que los electrones en la BV son capaces de reducir a los 

aceptores de electrones a través de la transferencia de un solo electrón. En caso de ausencia de 

agente oxidante o reductor, el electrón e- retorna rápidamente de la banda de conducción al hueco 

h+ formado en la banda de valencia, efecto denominado recombinación. 

 

Entonces, un fotocatalizador es una sustancia que puede activarse por la absorción de un fotón 

incrementando la rapidez de reacción sin que llegue a consumirse y del valor del ancho de banda 

óptico dependen las características electrónicas del material: si es mayor a 4 eV es denominado 

dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal, en los niveles intermedios se 

denomina semiconductor.  
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Los electrones excitados, en el proceso de fotocatálisis, son transferidos hacia la especie reducible, 

a la vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocuparán los huecos; de 

esta manera el flujo neto de electrones será nulo (en presencia de un agente reductor o un oxidante) 

y el catalizador permanece sin alteración. En otras palabras, los electrones y los huecos reaccionan 

hasta lograr un estado estacionario cuando la desaparición de electrones y huecos es igual a la 

velocidad de generación de electrones y huecos debida a la iluminación [25]. Por lo tanto, para 

que la fotocatálisis se realice son necesarios tres componentes: a) fotones emitidos con una 

longitud de onda apropiada, b) superficie catalítica de un semiconductor y c) el agente oxidante o 

reductor. 

 

A diferencia de la catálisis "convencional" (usando metales de transición, órgano-catálisis o 

catálisis con ácidos de Lewis), la fotocatálisis procede a través de la transferencia de electrones o 

energía para generar intermediarios reactivos de sustratos o de reactivos en lugar de disminuir la 

energía del estado de transición. Durante casi cincuenta años, la fotocatálisis redox ha encontrado 

una utilidad generalizada en las áreas de reducción de dióxido de carbono, ruptura de la molécula 

del agua para la producción de H2 (water splitting) y materiales para celdas solares. 

 

Idealmente, se busca el diseño de materiales que posean auto-regeneración de sitios activos para 

procesos catalíticos críticos como el de uso de biomasa como fuente energética, la reducción de 

CO2, la activación ligera de alcanos; esto debido a la creciente demanda de energía, y de productos 

químicos y alimentos y al aumento de las emisiones antropogénicas de CO2 en todo el mundo. 

 

En la siguiente sección se mencionarán algunos catalizadores que se han desarrollado y estudiado 

hasta el momento, en varias investigaciones de fotocatálisis para la transformación de CO2. 

 

 

1.3 Fotocatalizadores empleados en la reducción de CO2 
 

Desde que Inoue et. al. publicaron el primer informe de foto-reducción de CO2 en compuestos 

orgánicos, en 1979, una gran variedad de fotocatalizadores han sido desarrollados y estudiados 

para la foto-reducción de CO2 [4,5,26]. 
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Existen distintos tipos de semiconductores; sin embargo, no todos pueden ser usados en reacciones 

foto-catalíticas. Se ha reportado que los foto-catalizadores más apropiados deben ser estables tanto 

en términos químicos como respecto a la iluminación y sin constituyentes tóxicos, además debe 

considerarse el tipo de especie química que se desee oxidar o reducir. Los óxidos metálicos son 

aceptados ampliamente como foto-catalizadores debido a su naturaleza semiconductora y la 

posibilidad de dopar su estructura para reducir la energía del ancho de banda o eficientar la 

separación de los pares hueco-electrón. 

 

Durante los últimos años, la conversión fotocatalítica de CO2 se ha estudiado utilizando 

considerables tipos de foto-catalizadores como ZnO, ZrO2, Al2O3, TiO2, Fe2O3, ZnFe2O4 y SiO2, 

entre otros [21–24]. Sin embargo, la eficiencia cuántica y los rendimientos de los productos en la 

reducción fotocatalítica de CO2 siguen siendo bajos y requieren un estudio más profundo [30]. 

 

Entre los fotocatalizadores más extensamente investigados, y uno de los semiconductores más 

importantes en la fotocatálisis se encuentra el dióxido de titanio (TiO2). La mayor parte de la 

investigación sobre la foto-reducción de CO2 se encuentra ligada a este material debido a sus 

numerosas ventajas que incluyen un bajo costo, alta disponibilidad, nula toxicidad, es estable a 

largo plazo (contra la foto-corrosión y la corrosión química), estable térmicamente, efecto 

antibacteriano, y fuerte potencial oxidante bajo iluminación [29]. Sin embargo, aunque el TiO2 

tiene varias propiedades únicas, su aplicación práctica es limitada debido a su bajo rendimiento 

cuántico, y su energía de ancho de banda (para la fase anatasa 3.2 eV, rutilo 3.0 eV y brookita 3.4 

eV). La baja fotoactividad se debe a que este material solo puede ser excitado con luz de energía 

mayor a los 3.2 eV; es decir, se requiere radiación con una longitud de onda igual o menor a 380 

nm (luz ultravioleta), que representa entre el 2 y el 5 % de la radiación solar. El otro desafío, es la 

vida útil de los pares hueco-electrón que es muy corta [31-33] llegando a reportar una vida de 

3015 ns [34]; es decir, después de la excitación (flecha 1, Figura 1) existe una recombinación 

rápida de los portadores de carga foto-generados desde la banda de valencia hacia la banda de 

conducción (el electrón e- retorna de la banda de conducción al hueco h+ formado en la banda de 

valencia rápidamente (flecha 2, Figura 1); ambas desventajas, el ancho de banda y la rápida 

recombinación, afectan directamente a la eficiencia catalítica. 
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Figura 1. Representación esquemática de la recombinación del par hueco-electrón (h+-e-) 

en un proceso de foto-excitación (BC: banda de conducción, BV: banda de valencia) 

Fuente: “elaboración propia” 

 

Debido a este hecho, se realizan estudios para que el TiO2 logre activarse en el espectro de luz 

visible con modificaciones de propiedades ópticas y electrónicas para incluir la disminución del 

ancho de banda y aumentar la vida útil del par hueco-electrón (supresión de la recombinación). La 

actividad fotocatalítica del TiO2 hacia la luz visible se puede extender a través de su dopaje con 

compuestos orgánicos e inorgánicos como los fotosensibilizadores, combinando semiconductores 

con diferentes niveles de energía, o a través del dopaje con metales y no metales. Estas 

modificaciones son necesarias para atrapar el hueco o el electrón para llevar a cabo la reacción 

deseada, así, la trampa electrónica foto-generada por metal impregnado en la superficie del 

semiconductor puede retrasar el proceso de recombinación [13,31]. Los metales nobles, se utilizan 

generalmente como co-catalizadores [33], sirviendo como trampas de electrones para suprimir la 

tasa de recombinación de las cargas fotogeneradas. Au, Ag, Cu, Ni y, especialmente, Pt se 

consideran eficientes para mejorar la fotoactividad y la selectividad del TiO2 en el espectro de luz 

solar.  

 

En este sentido, el cobre ha sido reportado como un dopante eficiente para mejorar la foto-actividad 

del TiO2 en la reducción selectiva del CO2. El cobre ha llamado la atención debido a su viabilidad 

económica y alta disponibilidad, baja toxicidad y buena foto-actividad (4.65 eV). 

 

 

h
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1.4 Reducción fotocatalítica de CO2 empleando TiO2 dopado con cobre 
 

La incorporación de los iones de cobre (Cu0, Cu+, Cu2+) en el TiO2 podría conducir a estimular la 

transferencia de electrones entre la unión del metal/semiconductor para mejorar la foto-actividad 

[30,35,36]. En específico, el óxido de cobre (CuO) se ha vuelto interesante para la formación de 

foto-catalizadores con estructuras de hetero-unión por su disponibilidad, buena estabilidad y su 

absorción de luz visible; es un compuesto semiconductor típico de tipo p con una estructura 

monoclínica y ancho de banda estrecho (Ebg=1.2-2.0 eV), ha exhibido una amplia gama de 

aplicaciones tecnológicas potenciales tales como biosensores, sensores de gas, materiales de 

electrodos, superconductores, fotovoltaicos, fotoconductores y utilizaciones fotocatalíticas. 

Insertar CuO en la estructura de TiO2 puede causar un aumento de la actividad fotocatalítica, 

porque se crea un campo eléctrico interno, que promueve la separación de huecos y electrones y 

desacelera la recombinación del portador de carga [31]. En presencia de un donador de electrones 

(agente reductor), se realiza la reacción de reducción del CO2 en lugar de llevarse a cabo la 

recombinación del par hueco-electrón (Figura 2). 

 

 

Figura 2. Representación esquemática de la desaceleración de la recombinación del par 

hueco-electrón en TiO2 (esfera azul) por medio de la introducción de especies de cobre 

(esfera verde) en su estructura, para la generación de CO (BC: banda de conducción, BV: 

banda de valencia). Fuente: “elaboración propia” 

 

 

h

e- e- e- e-

h+  h+

CO2

CO

H2O

HO*+H*

BV 

BC h+  h+

e- e-

donador de 
electrones

aceptor de 
electrones



 

TRANSFORMACIÓN DE CO2 A PRODUCTOS QUÍMICOS ORGÁNICOS MEDIANTE REDUCCIÓN FOTOCATALÍTICA 23 | 146 

En general, las especies de cobre que actúan como co-catalizadores han sido incorporadas en el 

TiO2 principalmente por impregnación, microemulsión, y método sol-gel. Las especies activas y 

sus tamaños son difíciles de controlar durante la síntesis y sus procesos de tratamiento, por lo tanto, 

la cantidad de carga óptima de Cu varía de una a otra metodología, y las especies activas todavía 

se encuentran en proceso de investigación [33], en la sección 1.7 Mecanismo de reacción en la 

reducción fotocatalítica de CO2, se describen algunos trabajos en los que se vislumbra que las 

especies Cu+2, Cu+ y Cu0 tienen un papel fundamental en la reducción del CO2 hacia productos 

orgánicos. 

 

Aunque muchos estudios han informado que los co-catalizadores son capaces de mejorar la 

eficiencia foto-catalítica del TiO2, principalmente en el tratamiento de aguas residuales o en los 

procesos de oxidación avanzada, todavía se discute su efecto en la selectividad del producto en la 

reducción de CO2  [37] así como los mecanismos de reacción [13,38,39]. Los posibles productos 

de las reacciones de reducción y oxidación en la fotoconversión de CO2 con agua son: metano, 

metanol, hidrógeno, etanol, formaldehído y/o ácido fórmico [40] aunque etileno también se ha 

reportado en otros procesos [41]. La Tabla 1 contiene una breve lista de las posibles reacciones 

para formar los productos mencionados, se indica el número de electrones de la banda de 

conducción que son requeridos (condiciones: pH 7, 1 atm, 25 ° C). 

 

Tabla 1. Reacciones de foto-reducción de CO2 

Reacción 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑒𝑐𝑏
− + ℎ𝑣𝑏

+       (1) 

2𝐻2𝑂 + 4ℎ𝑣𝑏
+ → 𝑂2 + 4𝐻

+     (2) 

𝐶𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒𝑐𝑏

− → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻           (3) 

𝐶𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒𝑐𝑏

− → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂    (4) 

𝐶𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒𝑐𝑏

− → 𝐻𝐶𝐻𝑂 + 𝐻2𝑂     (5) 

𝐶𝑂2 + 6𝐻
+ + 6𝑒𝑐𝑏

− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂     (6) 

𝐶𝑂2 + 8𝐻
+ + 8𝑒𝑐𝑏

− → 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂     (7) 

 

En la tabla 2, se presentan los potenciales de reducción para la foto-reducción de CO2 con H2O a 

varios productos, con referencia al electrodo normal de hidrogeno (NHE) a pH=7 [41]. 
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Tabla 2. Potencial de reducción en las reacciones de foto-reducción de CO2 

Reacción E0 vs NHE (a pH=7) 

2𝐻+ + 2𝑒𝑐𝑏
− → 𝐻2      -0.41 

𝐶𝑂2 + 𝑒𝑐𝑏
− → 𝐶𝑂2           -1.90 

𝐶𝑂2 + 𝐻
+ + 2𝑒𝑐𝑏

− → 𝐻𝐶𝑂2    -0.49 

𝐶𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒𝑐𝑏

− → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂     -0.53 

𝐶𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒𝑐𝑏

− → 𝐻𝐶𝐻𝑂     -0.48 

𝐶𝑂2 + 8𝐻
+ + 8𝑒𝑐𝑏

− → 𝐶𝐻4 +𝐻2𝑂     -0.24 

 

 

En general, se deben cumplir varios pasos de transferencia sinérgica de protones y electrones (que 

poseen energías de activación individuales). Y es aquí donde radica el desafío del diseño del 

catalizador y la diversa combinación de variables de proceso con la finalidad de incrementar el 

rendimiento e inducir la selectividad hacia alguno de los productos. 

 

A continuación, se presenta un resumen de algunas de las investigaciones realizadas en los últimos 

años en los que se han empleado precursores de cobre soportados en diversos materiales, para 

realizar la foto-reducción de CO2.  

 

En la Tabla 3, se puede observar que los autores realizan diversas combinaciones de tecnología 

para lograr un objetivo común, la reducción de CO2. Así mismo, se enlistan investigaciones en las 

que se ha hecho uso de catalizadores con cobre en su estructura.   
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Tabla 3. Investigaciones recientes acerca de la reducción foto-catalítica de CO2 empleando 

catalizadores con Cu y TiO2 

Catalizador Agente reductor 
Productos de reacción y tasa de 

producción 
Tipo de reactor Referencia 

Cu/Sr/Ti-perovskita H2 Metanol 1812 µmol/ g h Flujo tipo tapón [42] 

CuO H2O Metano 16.7 µmol/ g h Batch [43] 

Cu/TiO2 KOH 0.2 M 

Metano 

Etileno 

Metanol 

Acetona 

0.3 µmol/g h 

0.04 µmol/ g h 

19.7 µmol/ g h 

31 µmol/ g h 

Batch (reactor 

cerrado de cuarzo 

con recirculación 

de gas) 

[26] 

Cu(II) tetra(4-carboxilfenil) 

porfirina/ TiO2 
Vapor de agua 

Metano 

CO 

16 µmol/g h 

3 µmol/g h 
Batch [44] 

CuO/ TiO2 polvo H2/ H2O 
Metano 

CO 

7 µmol/g 

35 µmol/g 

Reactor fase 

líquida 
[31] 

CuO/ TiO2 polvo H2O 
Metanol 

Metano 

47 µmol/ g h 

3 µmol/ g h 

Semi-batch,  lecho 

empacado y multi-

tubular 

[45] 

CuO/ NaTaO3 Isopropanol Metanol 1322 µmol/ g h Batch [46] 

Cu2O/ Zn-Cr LDH H2O 
CO 

H2 

6.3 µmol 

3.9 µmol 
Batch [47] 

Cu nano-partículas/ 

g-C3N4 nano-hojas 
0.1 M KHCO3 CO 49.43 µmol/g Batch (HM) [5] 

Pt/TiO2 

Cu/TiO2 polvo 
NaOH 0.2 M 

Metano 

H2 

CO 

2 µmol/ g h 

13.8 µmol/ g h 

1 µmol/ g h 

Batch [6] 

Cu (Sn) ∕TiO2 

Cu (NH3)∕TiO2 nano-

compuestos 

Vapor de agua CO 0.9 µmol Batch [48] 

Cu/TiO2 (Cu 2+ y CuO) 

polvo 
NaOH 0.2 M 

Metano 

H2 

CO 

2.5 µmol/g h 

2.2 µmol/g h 

1 µmol/g h 

Batch (HM) [49] 

Cu/TiO2 nano-partículas 

(alta presión) 
Vapor de agua 

Metano 

CO 

1.5 µmol/g h 

9.9 µmol/g h 
Batch [50] 

Cu-C/TiO2 nano-partículas 

C/TiO2 y P-25 
NaOH 0.2 M Metanol 518.6 µmol/g h Anular (HM) [38] 

Cu/Pt–HCa2Ta3O10 

Perovskita nano-hojas 
Vapor de agua 

Etanol 

Metanol 

113 µmol/g h 

7.4 µmol/g h 
Batch [4] 

Cu2+-TiO2 

(nano-tubos de TiO2) 
Vapor de agua 

Metanol 

Etanol 

36.18 µmol/g h 

79.13 µmol/g h 

Continuo 

(Optofluido planar) 
[40] 

Pt y Cu2O NPs/ TiO2 anatasa 

nano-cristales 
Vapor de agua 

Metano 

CO 

O2 

0.99 µmol/g 

0.4 µmol/g h 

2.2 µmol/g h 

Batch [37] 

Cu-TiO2 H2O / Na2S 

Hidrógeno 

CO 

HCOOH 

313.2 µmol/ g h 

2.8 µmol/ g h 

25.7 µmol/ g h 

Batch [1] 

Cu-NPs/TiO2 Vapor de agua 

Hidrógeno 

CO 

HCOOH 

452 µmol/g h 

334 µmol/g h 

NC 

Reactor cilíndrico 

hermético 
[13] 

Cu2O/ 

multi capas de grafeno 
H2O (pH 12) 

Hidrógeno 

Etanol 

O2 

HCOOH 

2031 µmol/g h 

545 µmol/g h 

trazas 

trazas 

Batch / capilar [25] 

Cu / ZnO / TiO2 NaOH 0.2 M Metano 153 µmol/g Batch [51] 
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En la Tabla 3, en primer lugar, en cuanto a la metodología para soportar los compuestos de Cu en 

distintos soportes, cada investigación difiere; incluso, en una misma investigación, se reportan 

diversas metodologías de preparación de catalizadores con cobre como Nogueira y Dasireddy [42], 

[43], asimismo aún se estudian variables que influyen en su preparación, como Camarillo [52]. 

Nogueira [43], reporta la preparación de sus nanopartículas de CuO por tres distintas técnicas: 

solvotérmica, coprecipitación y calcinación directa, obteniendo la mayor producción de metano 

con la síntesis solvotérmica. Dasireddy [42] estudió la preparación de Cu/Sr/Ti sobre perovskita 

empleando un método de combustión y uno de impregnación para la hidrogenación de CO2, 

señalan que el catalizador por impregnación tiene menor actividad catalítica hacia la producción 

de metanol por el hecho de que la superficie de cobre expuesto es menor, debido a la aglomeración 

de éste. Camarillo [52], utilizó una técnica hidrotérmica con dos precursores de titanio 

(tetraisopropóxido de titanio y bis- acetilacetonato de diisopropoxititanio), dos alcoholes (etanol e 

isopropanol) y un precursor de cobre (acetilacetonato de Cu (II)), los catalizadores producidos 

mostraron mejor actividad catalítica en comparación con el catalizador de referencia comercial 

Degussa P-25, además de mejores tasas de producción de metano y CO obtenidas con TTIP-

isopropanol-Cu 1% en peso (1.493 µmol/g h y 9.913 µmol/ g h, respectivamente).  

 

Se reportan otros métodos de síntesis incluyendo sono-hidrotérmico [53], impregnación incipiente 

[1,45], reducción in-situ [47], microondas hidrotérmico [5,52], calcinación-reducción [54] además 

del ampliamente reportado método método sol-gel [6,14,31,55]. En 2013, Kondratenko [56] 

reportó que la preparación de los catalizadores de TiO2 promovidos por Cu afecta en gran medida 

el rendimiento: la impregnación conduce a materiales menos activos en comparación con aquellos 

preparados por métodos sol-gel, siendo el metanol el producto principal. No obstante, sigue siendo 

incierta una relación directa entre el método de preparación y el rendimiento o selectividad hacia 

alguno de los productos formados. 

 

El contenido de cobre ha sido una de las variables estudiadas en numerosas investigaciones, con 

una carga desde 0 a 5%, observando que cuando se deposita mayor cantidad de cobre la actividad 

catalítica es menor [49]. Camarillo [50] reportó que las mejores tasas de producción de metano y 

CO se obtuvieron con una carga de 1% de Cu y no así con la del 3%. Se ha demostrado que las 

especies de Cu poseen alta capacidad para absorber moléculas de CO2 para facilitar su posterior 
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activación y evitar la reoxidación, aumentando por esa razón la producción de metano. Cheng [57] 

indica que los rendimientos de metanol y etanol aumentaron con la carga Cu2+, pero disminuyeron 

cuando la concentración superó los 0.02M (1,5 % wt). Rattclif [35] reportó la mejor actividad 

catalítica hacia CO con una carga de 3% Cu/TiO2. La disminución de la actividad fotocatalítica de 

Cu/TiO2 con carga alta de Cu probablemente se debe a la disminución de los sitios activos de la 

superficie debido a una aglomeración de especies de Cu, que aunque pueden actuar como los 

centros de recombinación para los huecos y electrones [33], se requiere una dispersión total en el 

TiO2 para que la luz pase a través del catalizador. 

 

En referencia al agente reductor, los catalizadores que contienen cobre se han empleado tanto en 

reacciones en fase líquida como en fase gaseosa (hidrogenación); en fase líquida el agente reductor 

de mayor preferencia es agua o vapor de agua, y aunque el agua es un donante de electrones ideal, 

la reducción de CO2 por agua es menos favorable y más lenta que la reducción fotocatalítica de 

agua hacia hidrógeno, dado que el potencial de reducción de H2O a H2 es mucho más pequeño que 

el potencial de reducción de CO2 a 𝐶𝑂2
− (-0.41 vs -1.9, como se presenta en la Tabla 2) y la 

reducción de CO2 requiere 6-8 e- con más potencial de reducción negativa que únicamente los 2 e- 

requeridos para la reducción de agua para generar H2 [52]. Existen diversos autores como se 

aprecia en la Tabla 3, que optaron por el uso de soluciones alcalinas debido al beneficio que brinda 

el uso de sales de hidróxidos al incrementar la cantidad de sustrato en solución (CO2) en forma de 

iones carbonato o bicarbonato, que al emplear únicamente agua. Experimentos muestran que la 

adición de NaOH u otra solución alcalina disuelve más CO2 que el agua pura. El uso de NaOH no 

solo mejora la solubilidad del CO2, sino que también mejora la reducción de CO2 debido a una 

mayor concentración de iones OH- que promueven un tiempo de descomposición más prolongado 

de los electrones de la banda de conducción. En general, el aumento de la alcalinidad aumenta la 

adsorción del CO2 ligeramente ácido en la superficie del fotocatalizador en los sistemas líquido-

sólido. Además, el aumento de la concentración de CO2 aumenta significativamente los 

rendimientos del producto [39]. Olowoyo [53] estudió el efecto de diferentes bases incluyendo 

K2CO3, Na2CO3, NaOH, KOH y la concentración de base; el mejor desempeño catalítico (19.6 

µmol/g h de metanol) se observó con el uso de KOH 0.2M y el catalizador Cu2-TiO2. Kavil [55], 

también estudió el efecto de la adición de NaOH sobre el rendimiento del metanol producido, se 

observó que la formación de metanol bajo condiciones alcalinas fue mayor que bajo condiciones 
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ácidas o neutras, el rendimiento más alto de metanol (518.6 µmol/g h) fue obtenido con la solución 

0.2M de NaOH.  

 

Finalmente, en la Tabla 3, el contenido de la columna productos de reacción, el cual es el de mayor 

interés por su relación con el tema principal de este trabajo de investigación: la formación de 

productos químicos orgánicos. Es de notarse que se ha visto mayor enfoque hacia los productos 

generados en fase gaseosa como: metano, metanol, hidrógeno, CO; y no así hacia los posibles 

productos que podrían reducirse o encontrarse en la fase líquida como: ácido fórmico, ácido 

acético, formaldehído, metanol, etanol. Singhal [54] realizó la división foto-catalítica del ácido 

fórmico para confirmar que la generación de hidrógeno procede como resultado de la división foto-

catalítica de ácidos fórmico/formiato formados durante la reducción de CO2 y que también se 

relaciona con la reducción de CO2 a CO. Tahir [32] detectó como producto principal CO y una 

pequeña cantidad de CH4, la disminución de la producción de metano a través del tiempo la 

atribuyeron a una posible oxidación con O2 hacia CO2. Ratcliff [30] reportó que los catalizadores 

basados en Cu prevalecen en sus estudios debido a su alta selectividad y menor cantidad de 

subproductos no deseados. Tseng et al utilizaron catalizadores Cu/TiO2 preparados por sol-gel para 

la foto-reducción de CO2 en fase acuosa y encontraron que el rendimiento del metanol es mucho 

mayor que aquellos sin Cu. Kavil [55] reportó la formación de CH4 por fotocatalizadores de TiO2 

en un sistema de CO2 y H2O, la formación del alcohol fue mayor en el sistema Cu-C/TiO2 

comparado con P25-TiO2 y C/TiO2. 

 

El rendimiento de los productos en la reducción fotocatalítica de CO2 sigue siendo bajo y se 

requieren más estudios, Cheng [57] reporta que sus rendimientos se mejoraron con el aumento de 

la temperatura de reacción, ya que la reducción fotocatalítica de CO2 y vapor de agua es un proceso 

endotérmico y por lo tanto una temperatura más alta puede acelerar la tasa de reacción de forma 

natural, además, el aumento de la temperatura es beneficioso para el proceso de desorción de los 

productos de la superficie del fotocatalizador. 

 

La reducción fotocatalítica eficiente del CO2 con H2O es una de los objetivos más deseados y de 

mayor reto en la investigación de tecnologías sustentables [25]. Termodinámicamente, las 

reacciones de CO2 y agua para producir una variedad de hidrocarburos (metano o metanol, por 
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ejemplo) requieren menor cantidad de energía por electrón transferido que la energía necesaria 

para disociar el agua, es decir, las reacciones son obstaculizadas por las resistencias adicionales 

debido a la cinética de la división del agua [58-59]. Aun así, la reducción fotocatalítica de CO2 

empleando agua como agente reductor es una alternativa prometedora para la producción de 

energías renovables ya que es un reactivo de amplia disponibilidad y es de muy bajo costo en 

relación a otros agentes reductores como NaOH o NaBH4. 

 

En la siguiente sección se presentan investigaciones en las que se ha generado ácido fórmico como 

producto de la reducción de CO2. 

 

 

1.5 Reducción de CO2 a ácido fórmico  
 

Con los recientes avances en la búsqueda de nuevas fuentes energéticas, el ácido fórmico se ha 

convertido en un tema de gran interés para explorar su posible uso como combustible potencial en 

motores o celdas de combustible, al ser una molécula portadora de hidrógeno; el cual ha sido como 

uno de los principales combustibles en la actualidad y en algún momento también llamado el 

combustible del futuro, por su alta capacidad energética. Así, el uso del ácido fórmico como medio 

de almacenamiento de energía es prometedor debido a las ventajas que presenta sobre el 

almacenamiento de hidrógeno; esto es, el ácido fórmico se puede almacenar durante más tiempo 

con menores pérdidas, tiene menor riesgo de ignición o inflamabilidad, y posteriormente se puede 

utilizar directamente en una celda de combustible para la generación de energía limpia, además de 

que se puede reciclar nuevamente [60–64]. 

 

La principal vía de síntesis de ácido fórmico a partir de CO2 es la electroquímica, en la que los 

electro-catalizadores, electrodos y electrolitos juegan un papel vital. A pesar de los avances 

considerables en la reducción electroquímica de CO2, su eficiencia aún se ve obstaculizada por 

una serie de desafíos, incluidos los altos costos del electro-catalizador, la competencia con la 

reacción de evolución de hidrógeno y la selectividad hacia la producción de HCOOH, el área de 

superficie de electrodo deficiente y la limitación de transferencia de masa hacia los electrodos, 

corrosión de los electrodos, bajas concentraciones de productos, así como su mezcla con 
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electrolitos líquidos tradicionales, y además baja eficiencia de utilización de la electricidad 

[21,62,65]. 

 

Existen recientes publicaciones en las que se abordan estos retos, en una de ellas [62] se realiza la 

síntesis de ácido fórmico directamente en fase gaseosa a través de la reducción electro-catalítica 

de CO2 en un reactor de estado sólido, el cátodo y el ánodo se separaron mediante una capa de 

electrolito sólido poroso (PSE), donde el formiato y el protón generados se recombinaron para 

formar ácido fórmico molecular en cantidades sin precedentes (8.21 mmol/ h cm2, ver Tabla 4), el 

producto se puede eliminar de manera eficiente en forma de vapores a través de una corriente de 

gas inerte, sin embargo aún queda por mejorar el rendimiento de los catalizadores, la estabilidad 

del electrolito, evitar la contaminación de productos y la corrosión de los electrodos. 

 

Tabla 4. Publicaciones recientes acerca de la reducción de CO2 hacia HCOOH 

Catalizador Vía 
Producción 

HCOOH * 

Producción 

HCOOH 

µmol/gcat h 

Referencia 

1%Pd/ PIL-2- 

Tf2N 
Catálisis heterogénea 

2.19 mmol 

HCOO- 
0.11 [66]  

NH2-C@Cu2O 
fotocatálisis  

(luz visible) 
138.65 μmol/gcat h 138.65 [63]  

Cu2O 
fotocatálisis 

 (luz visible) 
46.50 μmol/gcat h 46.50 [63] 

C@Cu2O 
fotocatálisis 

 (luz visible) 
70.35 μmol/gcat h 70.35 [63] 

Al-Sn-C 

nanotubos 
electroquímica 21.18 mg/ L 0.23 [65]  

nBuLi-Bi electroquímica 8.38 mmol/ h cm2 1.19 x 107 [62]  

TiO2 comercial 

(P-25) 

fotocatálisis 

 (354 nm 20 bar, 400 

rpm, 80°C, overnight) 

39.36 mol/ kgcat h 1.94 x 104 [67]  

TiO2 

preparado por 

pirólisis (FPS) 

fotocatálisis 

(354 nm 20 bar, 400 

rpm, 80°C, overnight) 

7.43 mol/ kgcat h 0.74 x 104 [67]  

Au/ P-25 

fotocatálisis 

(354 nm 20 bar, 400 

rpm, 80°C, overnight) 

6.98 mol/ kgcat h 0.69 x 104 [67]  

 *Datos tomados directamente de la referencia 
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Otra ruta de síntesis de ácido fórmico a partir de la reducción del CO2 es la fotocatalítica, aunque 

la atención hacia este producto por esta vía ha tenido auge en años recientes. Se han empleado 

diferentes fotocatalizadores para llevar a cabo la reducción catalítica de CO2 con hidrógeno (H2) o 

con otros agentes reductores y formar ácido fórmico/formiato; entre ellos, Pd soportado en 

diversos materiales como estructuras metal-orgánicas (MOF), materiales de carbono, sílice, 

zeolitas y otros materiales porosos [68], o en líquidos iónicos [66], Ni inmovilizado en Ti3C2O2 

(Ni/ Ti3C2O2) [69], Cu2O (NH2-C@Cu2O) decorado con marco de carbono modificado con aminas 

para generar la estructura orgánica metálica NH2-Cu-MOF [63], TiO2 tratado térmicamente con 

H2 [70], entre otros.  

 

Las condiciones de operación aún son variables, desde condiciones atmosféricas como Giusi [71] 

que empleó presión atmosférica y temperatura ambiente en su reactor novedoso de foto-reducción, 

empleando vapor de agua, hasta condiciones drásticas como Li [66], quien empleó Pd con líquidos 

iónicos, como soporte, a 80 °C y 2 MPa de presión de CO2 con una solución acuosa de borohidruro 

de sodio 0.88 M como agente reductor, asimismo Conte [67] empleó 80°C y hasta 20 bar de 

presión, con sulfito de sodio (HS) como captador de huecos e hidróxido de sodio 0.3M. 

 

Como se puede notar en la Tabla 4, la formación de ácido fórmico varía de acuerdo a la vía que se 

utiliza para producirlo, el fotocatalizador, el tipo de reactor, entre otras variables. Así, la 

investigación acerca de la formación de ácidos carboxílicos de cadena corta, como el ácido 

fórmico, o también ácido acético y ácido oxálico, a partir del uso de fotocatalizadores para la foto-

reducción del CO2 aún es incipiente, y requiere un mayor estudio para comprender las variables 

que afectan su formación. En la siguiente sección se describen los reactores que han sido 

empleados en la fotocatálisis de CO2. 

 

 

1.6 Reactores fotocatalíticos empleados para la reducción de CO2 
 

En la investigación de las rutas fotocatalíticas hacia la reducción del CO2, la comunidad científica 

se ha enfocado principalmente en el desarrollo de nuevos fotocatalizadores que permitan un mayor 

rendimiento fotónico, se ha dejado de lado la investigación en cuanto al diseño del reactor para 
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proporcionar mejores condiciones de trabajo al fotocatalizador, y de esta manera contribuir al 

incremento del rendimiento fotónico. 

 

Algunos parámetros clave que determinan los tipos de reactores fotocatalíticos [28,72] son: 

 

1. Las fases involucradas (monofásico (gas, líquido), multifásico (gas-líquido, gas-sólido, 

líquido-sólido, gas-líquido-sólido)),  

2. El modo de funcionamiento (por lotes, semi-lotes o continuo), 

3. Las características de mezcla y flujo (completamente mezclado, retro-mezclado, flujo 

pistón, características de flujo ideal),  

4. Dimensiones y configuración geométrica,  

5. Las especificaciones de la fuente de luz (potencia de salida, distribución espectral, forma, 

dimensiones, requisitos de funcionamiento y de mantenimiento), y  

6. Configuración de la fuente de radiación en relación con el espacio de reacción. 

 

El reactor multifásico más empleado para llevar a cabo la reducción fotocatalítica del CO2 es el 

reactor de tanque agitado (como se puede observar en la Tabla 3), este tipo de reactor también es 

el más utilizado en la industria química para realizar múltiples tipos de reacciones entre ellas la 

hidrogenación y oxidación. Este tipo de reactor ofrece muchas ventajas, como una construcción 

simple y una inversión menor para un reactor a gran escala, la posibilidad de un diseño de gran 

capacidad, los gradientes de temperatura pueden reducirse mediante movimientos vigorosos 

causados por el paso del sólido a través de los fluidos y la baja cantidad de catalizador utilizado 

[72]. No obstante, los reactores de tipo suspensión a escala industrial presentan varias desventajas 

como la presencia de zonas muertas, restricciones en la transferencia de masa y de calor, y en 

consecuencia problemas durante el escalamiento (ver Tabla 5), incluida la aglomeración de las 

partículas del fotocatalizador en la mezcla de reacción, baja posibilidad de reciclaje del 

fotocatalizador, la distribución ineficiente de la luz en todo el sistema debido a la absorción y 

dispersión de la luz en el medio de reacción y el desafío de la separación del producto. 

 

Otros reactores multifásicos se han empleado para realizar la conversión de CO2 por fotocatálisis, 

como los de lecho fijo, que son de los más empleados a nivel industrial en reacciones catalíticas, 
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como el que usó Spadaro [45], y que presenta varias ventajas sobre los reactores de suspensión 

tradicionales, como un mayor rendimiento debido a una mayor velocidad del gas, posibilidad de 

inmovilizar catalizadores en soportes fijos, evitando así el inconveniente de la separación del 

catalizador, entre otras (ver Tabla 5). 

Tabla 5. Reactores empleados para la reducción fotocatalítica de CO2 

Ventajas Desventajas 

Reactor de tanque agitado 

  

a) Flexibilidad para su diseño y construcción 

b) Volúmenes grandes de reacción 

c) Fácil control de temperatura 

d) Las tasas de transferencia de calor y masa aumentan 

considerablemente debido al movimiento de las 

partículas sólidas  

e) Baja carga de catalizador 

 

 

a) Baja conversión por volumen de reactor 

b) Las inundaciones tienden a reducir la eficacia del 

catalizador  

c) Dificultad para separar el catalizador de la mezcla de 

reacción, para lo cual se requiere equipo adicional 

como filtros o scrubbers 

d) Baja eficiencia de utilización de la luz  

e) Capacidades de procesamiento restringidas por 

transporte masivo limitaciones 

 

Reactor de lecho fijo 

  

a) La reacción química se lleva a cabo en un sistema 

abierto. 

b) Operación continua 

c) Mayor rendimiento  

d) Posibilidad de inmovilizar los catalizadores en 

soportes fijos 

e) Bajo costo de operación  

f) Altas conversiones 

 

 

 

a) El catalizador se puede desactivar o envenenar con el 

tiempo  

b) La temperatura, presión y composición pueden variar 

con respecto al tiempo. 

c) Dificultad para controlar la temperatura 

d) No se puede emplear catalizadores de un tamaño muy 

pequeño ya que se formarían tapones y habría grandes 

caídas de presión 

e) Dificultad para realizar la limpieza del equipo 

 

 

 

Por ello, desde hace varias décadas se han desarrollado nuevos reactores para intensificar los 

fenómenos de transporte necesarios para llevar a cabo reacciones heterogéneas en dos o más fases. 

En un reactor convencional, la luz ilumina la suspensión compuesta por el fotocatalizador y los 

reactivos, bajo agitación vigorosa, como se muestra en la Figura 3a. Los materiales foto-catalíticos 

inmovilizados en la superficie interna del microreactor, representado en la Figura 3b pueden 

superar los problemas mencionados para un reactor convencional. 
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a) 

 

b) 

Figura 3. Representación esquemática de a) fotocatalizador en suspensión en un reactor 

convencional, b) fotocatalizador inmovilizado en un reactor capilar. Fuente: “elaboración 

propia” 

 

Comparado con el sistema de suspensión, la miniaturización de los procesos de reacción mediante 

micro-reactores ofrece muchas ventajas significativas sobre el uso de reactores convencionales, 

que pueden mejorar el desempeño fotocatalítico [73], entre ellas: 

1. Contacto de reactivos con los materiales fotocatalíticos de manera más eficiente debido a la 

corta distancia de difusión.  

2. El área superficial de los materiales fotocatalíticos se puede aumentar diseñando 

razonablemente la geometría del micro-reactor.  

3. La reacción se puede adaptar cinéticamente por el caudal de la solución y la dimensión del 

reactor, lo que eventualmente conduce a las condiciones óptimas del proceso. 

4. La reutilización de los materiales fotocatalíticos sin un proceso de recuperación adicional. 

 

Las estructuras interiores de los micro-reactores exhiben relaciones de área de superficie a 

volumen comparativamente más altas, lo que reduce las distancias de difusión de los reactivos, 

permite una transferencia de calor y masa más rápida y eficiente, y un mejor control sobre las 

condiciones del proceso. Su tamaño menor y su área de superficie interfacial mayor dan lugar a 

trayectos cortos de difusión y conducción para flujo laminar y transferencia de masa mejorada 

[74]. Los micro-reactores también pueden ser construidos con materiales transparentes para 

permitir la observación visual de los procesos de reacción en tiempo real y el uso de fuentes de luz 

externas para procesos fotocatalíticos [75]. 
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Durante las últimas décadas, se ha prestado una atención considerable a las aplicaciones de las 

tecnologías de micro-reactores en diversos campos, como la síntesis química, sector energético, 

los procesos biológicos, los sistemas de control y las aplicaciones ambientales para el tratamiento 

de aguas residuales. Por ejemplo, en síntesis química, los micro-reactores se han empleado 

ampliamente para producir compuestos orgánicos, nanopartículas, polímeros y productos 

farmacéuticos. Se ha demostrado que los micro-reactores logran altos rendimientos y 

selectividades del producto con un consumo mínimo de energía [76]. Muchos estudios también 

han demostrado la utilidad de estos dispositivos para aplicaciones ambientales, incluida la 

separación y extracción de componentes de muestra, detección/cuantificación de contaminantes y 

la purificación de agua [73,77-79]. 

 

Las ventajas de los micro-reactores, incluidas su capacidad de procesamiento de flujo continuo, su 

área de superficie específica mayor, transferencia rápida de calor y masa y riesgos de seguridad 

menores, han fomentado el estudio de un reactor capilar para la reducción fotocatalítica del CO2 

en este trabajo de investigación. En este grupo de investigación, ya fue reportada su aplicación en 

procesos de hidrogenación selectiva [80] y muy recientemente en procesos fotocatalíticos [25,81]. 

Los estudios mencionados permitieron vislumbrar el potencial positivo del uso de capilares como 

foto-reactores; sin embargo, diversas incógnitas quedaron por resolver, entre ellas el efecto de la 

hidrodinámica (determinada por el régimen de flujo dentro del reactor) en la eficiencia fotónica. 

A diferencia de los procesos reportados en la mayoría de las referencias bibliográficas, el reactor 

capilar permite realizar la reducción de CO2 en tres fases (líquido-gas-sólido) e intensifica la 

transferencia de masa entre ellas, además de que permite la inmovilización de la fase activa en la 

pared del capilar (Figura 3b) [25,58,81]. 

 

En los procesos comúnmente reportados, la reducción del CO2 se realiza en dos fases solamente 

gas-sólido o líquido-sólido. La primera tiene la desventaja de que, si se usa agua como reductor, 

ésta se debe vaporizar lo cual implica un consumo adicional de energía. En el sistema líquido-

sólido, una limitante importante del proceso es la concentración en solución de CO2. Esta 

concentración está dictada por las propiedades físico-químicas del sistema CO2-H2O y por la 

hidrodinámica del sistema.  
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En el reactor capilar (dc < 4 mm), el régimen de flujo está dictado por las velocidades de flujo y 

las propiedades del líquido y del gas, además del diámetro del capilar [59]. Se conoce la existencia 

de cuatro principales regímenes de flujo, cada uno con una hidrodinámica diferente, que pueden 

ocurrir en un capilar vertical y son: flujo tipo burbuja, tipo Taylor, aireado y anular (Figura 4). 

 

Dentro de éstos, resalta el flujo tipo Taylor por las características hidrodinámicas y de transferencia 

de masa que ofrece [59]. El flujo tipo Taylor consiste en burbujas de gas con una longitud mayor 

que el diámetro del tubo y que se mueven a lo largo del capilar separadas entre sí por las partes 

elongadas del líquido. Debido a su tamaño, las burbujas dejan sólo una película delgada de líquido 

entre la burbuja y la pared. Esta película ofrece una resistencia mínima a la transferencia de masa 

del gas al líquido en la pared capilar. Una característica que hace que el flujo de Taylor sea único 

es el patrón de micro-mezclado que se encuentra en los segmentos de líquido. Este patrón mejora 

la mezcla dentro de la fase líquida y elimina cualquier posible gradiente radial de concentración 

[82]. Esto determina la alta eficiencia de la transferencia de masa desde la fase gas hasta la fase 

sólida en un reactor en capilar o micro-reactor y se atribuye a que la transferencia de gas al sólido 

depositado en las paredes del capilar ocurre mediante dos rutas en paralelo, la primera es 

prácticamente de manera directa debido a que el espesor de la película de líquido entre el gas y el 

sólido puede llegar a ser extremadamente delgada dependiendo de la velocidad relativa 

gas/líquido. La segunda ruta en paralelo es la disolución del gas en el líquido y posteriormente su 

transferencia al sólido (el cual puede estar en la pared del capilar o bien disperso en el líquido). 

Esta segunda ruta se intensifica por el micro mezclado presente en los segmentos de líquido que 

también favorece la transferencia de masa al sólido en caso de que éste se encuentre en suspensión. 

 

El régimen de flujo tipo Taylor y sus ventajas han sido explotadas principalmente en reacciones 

catalíticas consecutivas de reducción mediante hidrogenación donde se requiere una dosificación 

de los reactivos en la superficie para optimizar el balance de las especies en ella, este régimen de 

flujo ya ha sido reportado como benéfico en procesos fotocatalíticos [25], [81]; sin embargo, no 

se ha demostrado que también sea el más favorable para procesos fotocatalíticos en comparación 

con las otras tres hidrodinámicas posibles que han sido obtenidas: burbuja, aireado o anular (Figura 

4). 
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Figura 4. Principales regímenes de flujo en un capilar a) burbuja, b) aireado, c) anular, y d) 

tipo Taylor [59]. 

 

El régimen de flujo, y por ende la hidrodinámica, se obtiene variando la velocidad del líquido y 

del gas. El tipo de líquido y de gas determinan la ventana de velocidades en las que se obtiene cada 

régimen de flujo. 

 

El efecto de la hidrodinámica, en este tipo de reactores, ha demostrado ser determinante en la 

distribución de productos de una reacción consecutiva de hidrogenación [59]. Por lo tanto, es 

importante determinar el efecto de la hidrodinámica dictada por el régimen de flujo (Taylor, 

burbuja, aireado o anular) que prevalece dentro del reactor, no solamente en la eficiencia fotónica 

sino también en la selectividad de la transformación química de CO2.  

 

 

1.7 Mecanismo de reacción para la reducción fotocatalítica de CO2 
 

El conocimiento sobre lo que sucede exactamente en la reducción foto-catalizada de CO2 aún es 

limitado, pero se cree que la formación de radicales aniónicos de CO2 mediante la captura de un 

electrón de la banda de conducción (BC) de un fotocatalizador excitado es el primer paso, como 

se representa en las Figuras 1 y 2 y en la ecuación 8. 

 

𝐶𝑂2 + 𝑒𝑐𝑏
− →  𝐶𝑂2

−          (8) 
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Karamian [39] reporta un mecanismo general cuando se emplea agua condensada, como agente 

reductor, y menciona que en este caso la velocidad de formación de metanol es mayor que la de 

otros productos. El mecanismo de reacción puede iniciarse por reducción directa de CO2 a través 

de los electrones foto-excitados en la banda de conducción (Figura 1 y 2) o por disolución y 

formación de ácido carbónico, bicarbonato o iones de carbonato dependiendo del pH de la 

solución: 

 

𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐻2𝐶𝑂3 ↔ 𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻+  (pKa1=6.4)     (9) 

𝐻𝐶𝑂3
− ↔ 𝐶𝑂3

2− + 𝐻+ (pKa2=10.3)       (10) 

 

 

Figura 5. Distribución de especies del CO2 en solución, en función del pH. Fuente: 

“elaboración propia” (considerando las constantes de disociación Ka1=4.97x10-7 y 

Ka2=6.03x10-11)  

 

Para pH>10 y pH<4, las soluciones acuosas de CO2 contienen principalmente 𝐶𝑂3
2− (ecuación 10) 

y la mezcla H2CO3/CO2 (ecuación 9), respectivamente. Cerca de pH=7, se pueden presentar los 

iones de ácido carbónico, bicarbonato y carbonato. Las especies presentes del CO2 en solución, de 

acuerdo al pH, se muestran en el diagrama de la Figura 5. 
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Cada una de estas formas de CO2 tiene diferentes características de adsorción en la superficie del 

fotocatalizador, lo cual involucra diferentes vías de reducción, como se muestra en el esquema 

propuesto por Karamian [39] (Figura 6), en el cual se indica cada una de las rutas sugeridas para 

cada una de las especies disueltas de CO2 en un medio acuoso. 

 

A pesar de la naturaleza más estable del 𝐻𝐶𝑂3
− y del 𝐶𝑂2

− que del CO2, lo cual implica una 

reducción más difícil que la del mismo CO2, los iones mencionados pueden actuar como 

captadores de huecos, evitar la recombinación del par hueco-electrón en el fotocatalizador excitado 

y de esta manera mejorar la actividad fotocatalítica. 

 

 

Figura 6. Mecanismo de reacción propuesto para la reducción fotocatalítica de CO2 en 

medio acuoso por Karamian [39] 

 

El CO2 podría producirse fácilmente por la oxidación de peroxicarbonato, con base en las 

ecuaciones 11 y 12, lo cual confirma el importante papel de los iones bicarbonato como 

consumidores de huecos [83]. Por lo tanto, los agujeros fotogenerados se consumen al reaccionar 

con especies de carbonato, lo que es favorable para la separación de electrones/huecos foto-

excitados. 
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2𝐶𝑂3
− 𝐶2𝑂6

2−          (11) 

𝐶2𝑂6
2− + 2ℎ𝑣𝑏

+  2𝐶𝑂2 + 𝑂2         (12) 

 

Por otro lado, pareciera ser que la formación característica de HCOOH es la razón por la que el 

metanol es a menudo el producto principal en medios acuosos, aunque el monóxido de carbono y 

el metano pueden formarse simultáneamente mediante las ecuaciones 13 y 14. 

 

2𝐶𝑂2 + 4𝑒
− 2𝐶𝑂 + 𝑂2         (13) 

𝐶𝑂 + 6𝑒− + 6𝐻+ 𝐶𝐻4 +𝐻2𝑂        (14) 

 

La fotocatálisis del CO2 implica reacciones redox en cadena que conducen a la generación de una 

amplia gama de productos orgánicos. Según observaciones experimentales, los productos de 

reacción se distribuyen entre hidrocarburos C1-C3. Partiendo de que durante la fotocatálisis del 

CO2 por cualquiera de los reductores (H2O, H2, CH4 o CH3OH) puede formar varios productos 

químicos como hidrocarburos saturados e insaturados, ácido oxálico (HOOCCOOH), acetato de 

metilo (CH3COOCH3) y acetona (CH3COCH3). Además, el formiato de metilo (HCOOCH3) y el 

ácido acético (CH3COOH) son dos estructuras isoméricas del glicolaldehído (HOCH2CHO), que 

pueden formarse durante la fotocatálisis del CO2. La presencia de estos compuestos orgánicos se 

ha detectado o confirmado con exactitud en algunas publicaciones mediante análisis de 

identificación como espectroscopía de infrarrojo y cromatografía de gases con detector de masas 

(FTIR y GC/MS). El mecanismo general revisado [39] resalta un punto principal: si se detecta un 

producto, como el formiato de metilo, su ruta de producción podría describirse mediante dicho 

mecanismo. 

 

En general, los principales productos derivados de una conversión fotocatalítica de CO2 dependen 

en gran medida del tipo de fotocatalizador utilizado; además de otros parámetros, como las 

condiciones de operación, la naturaleza de los agentes reductores y la configuración del reactor.  

 

En cuanto al mecanismo de reacción en la superficie catalítica de Cu-TiO2, se ha reportado que el 

proceso de reducción fotocatalítica de CO2 comienza con la adsorción de moléculas de CO2 en la 
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superficie del fotocatalizador Cu-TiO2, y puede tener lugar sobre la superficie del fotocatalizador 

TiO2, la superficie de Cu o en la interfaz Cu-TiO2 [54] y que el siguiente paso, es la disociación 

del HOCO para formar por separado el grupo hidroxilo adsorbido y el monóxido de carbono; sin 

embargo aún no se ha demostrado y sigue siendo un tema limitado y controversial. 

 

Otros resultados [43] mostraron que usando el foto-catalizador CuO, éste puede actuar como un 

reactivo en lugar de un catalizador durante la reducción de CO2, a través de la formación de 

carbonato de cobre (Cu2(OH)2CO3 (malaquita)), ya que observaron una conversión significativa 

de CO2 durante el proceso de carbonatación de CuO, reduciéndose a niveles de conversión más 

bajos después de la conversión completa a carbonato de cobre. En el proceso de reducción de CO2 

para formar CH4, tanto el CO2 como el H2O interactuarán con el CuO foto-excitado, dando lugar 

a radicales H+, OH- y especies de C reducidas, en las que los intermedios pueden combinarse para 

formar CH4. Para el mecanismo de formación de hidrocarburos, el CuO con grupos hidroxilo en 

la superficie actúa como sitio activo para la adsorción de CO2 y H2O, donde se generan los 

intermedios de CO y carbonato que luego se convierten en CH4. Es probable que la radiación UV 

en la superficie del catalizador promueva la reducción de la superficie de CuO a cobre metálico 

(Cu0). La presencia de estos sitios de Cu0 probablemente origina la reducción de CO2 a formiato 

(HCOO-) y acetato (CH3COO-), lo que conduce a la oxidación de Cu0 a Cu2+ y su lixiviación a la 

solución.  

 

Asimismo, se han empleado cálculos de la teoría funcional de la densidad para investigar 

completamente la adsorción de todos los productos intermedios y productos de hidrogenación de 

CO2 en las tres superficies de Cu [84], como Cu (1 1 1), Cu (1 0 0) y Cu (1 1 0) que han sido 

reportadas como las principales facetas de las nanopartículas de Cu. Consideraron tres vías de 

reacción: la vía del formiato (a través de H2COO y a través de HCOOH), el desplazamiento 

inverso del gas de agua y la vía de hidrogenación de CO (RWGS+CO-hydro) y la vía COOH (a 

través de COH y a través de HCOHOH). Se encontró que la vía del formiato es más favorable 

en todas las superficies de Cu, mientras que la vía del COOH es la menos favorable. 

 

Diversos autores coinciden en que la reducción fotocatalítica de CO2 es un proceso de varios pasos. 

Avila [85] indica que en el primer paso, se favorece la adsorción de CO2 en la superficie de CuO, 
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asistiendo la posterior activación de la molécula, la adsorción de CO2 transforma la estructura 

lineal de la molécula en una estructura doblada, disminuyendo su nivel orbital molecular 

desocupado más bajo, brindando una barrera más baja para aceptar electrones. En seguida, el CO2 

adsorbido en los revestimientos se reduce mediante los electrones generados en la heterounión de 

CuO/Cu2O bajo irradiación de luz visible. Así, comienza la reducción de CO2 mediante reacciones 

que involucran la transferencia de radicales e−, h+ y H a través de la ruptura de enlaces C–O y la 

creación de nuevos enlaces C-H. Otras investigaciones con TiO2 han propuesto que la unión de 

CO2 monodentado podría favorecer la generación de radicales COOH, que puede reaccionar con 

H para formar HCOOH, que puede aceptar un H adicional para producir el radical CH2-OH. 

Este compuesto se puede deshidratar con la adición de otro H para producir HCOH, dos pasos de 

reducción adicionales favorecen la formación de CH3OH. 

 

Kavil 2017, indica que en realidad, el Cu2+ con menor potencial redox es una especie dopante 

alentadora. Debido a la capa 3d sin llenar de Cu2+, es de esperarse que los electrones puedan ser 

atrapados por Cu-II en la superficie de TiO2. Los electrones de la banda de conducción foto-

energizados (e-) serán capturados por Cu2+ y reducidos a especies de Cu+. Estos electrones en las 

especies de Cu+ podrían ser devorados a través de la disminución de H+ produciendo radicales de 

hidrógeno, H+ y, por lo tanto, reoxidando las especies de Cu+ a Cu2+. Debido a este ciclo 

consecutivo, el proceso de tasa de recombinación hueco-electrón podría reducirse con éxito. Las 

especies de Cu+ también pueden actuar como un sitio de adsorción principal de CO2 para su 

reducción a metanol que reacciona con el radical de hidrógeno. Sin embargo, el mecanismo del 

Cu sobre la producción selectiva de metanol aún no ha sido probado. El mecanismo de producción 

de metanol ha sido descrito, el átomo de H, que se adsorbe en Cu metálico, ataca al átomo de 

carbono del CO2 adsorbido, lo que lleva a la formación de formiatos intermedios. Más átomos de 

H atacan el enlace CO de las especies de formiato, luego se formará un intermedio de tipo 

formaldehído en Cu. Finalmente, los átomos de H, formados en TiO2, atacan las especies de 

formaldehído para producir el intermediario metoxi, seguido de la formación de metanol. 

Generalmente, el proceso de reducción de CO2 para formar metanol requiere 6 átomos de H. Esto 

posiblemente se logró en dos pasos; primero, se saturaron los dos enlaces dobles en dióxido de 

carbono mediante la adición de 4H para formar formaldehído. Luego, se formó metanol (CH3OH) 

mediante la adición de dos H más al formaldehído formado.  
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Las moléculas de agua y CO2 están en contacto con electrones atrapados en la superficie del grupo 

de cobre. La presencia de NaOH induce la disociación y la conversión de CO2 en especies de 

carbonato y bicarbonato. Tras la irradiación de luz, los electrones fotoexcitados atacan a las 

especies de carbonato para formar el radical formiloxilo:  

 

𝐻2𝐶𝑂3 + 𝑒
− 𝐻𝐶𝑂𝑂 + 𝑂𝐻−         (15) 

𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻2𝑂 + 𝑒

− 𝐻𝐶𝑂𝑂 + 2𝑂𝐻−       (16) 

 

Continuando con la transferencia de electrones se forma el ion formiato, que se protona aún más 

para producir el ácido fórmico: 

 

𝐻𝐶𝑂𝑂+𝑒− 𝐻𝐶𝑂3
−          (17) 

𝐻𝐶𝑂𝑂−+𝐻+ 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻         (18) 

 

Entonces el HCOOH generado se puede reducir a metanol: 

 

𝐻𝐶𝑂𝑂−+3𝐻2𝑂 + 4𝑒
− 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 4𝑂𝐻

−       (19) 

 

Camarillo [52] explicó los aspectos mecanísticos de la reducción de CO2 considerando el 

mecanismo propuesto por Tan, el cual inicia con la ecuación 1, para la activación del 

fotocatalizador y la generación de los portadores de carga: 

 

𝐻2𝑂 + ℎ
+
𝑇𝑖𝑂2
→  𝑂𝐻 + 𝐻+          (20) 

𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 3ℎ
+
𝑇𝑖𝑂2
→  𝑂2 + 3𝐻

+         (21) 

𝐶𝑂2
𝑇𝑖𝑂2
→  𝐶𝑂 + 1

2
𝑂2          (22) 

𝐶𝑂
𝑇𝑖𝑂2
→  𝐶 + 1

2
𝑂2          (23) 

𝐶 + 4𝐻+ +4𝑒−
𝑇𝑖𝑂2
→  𝐶𝐻4         (24) 

2𝐻+ +2𝑒−
𝑇𝑖𝑂2
→  𝐻2          (25) 
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Según este esquema de reacciones (ecuaciones 1, 20-25), la reducción de CO2 conduce a CH4 y 

CO. Si las velocidades de reacción de las etapas 23 y 24 son menores que las de la etapa 22, el CO 

será el principal producto de reducción. Esta hipótesis (etapa 22 más rápida que las etapas 23 y 24) 

es bastante probable considerando que la producción de CH4 requiere la existencia de portadores 

de carga (huecos y electrones). 

 

Tahir [32] indica que la foto-actividad mejorada de Cu-TiO2 podría deberse a una mayor movilidad 

de los electrones en las muestras de TiO2 dopadas con Cu, como se describe en las ecuaciones 26 

a 28. 

 

𝐶𝑢0 + ℎ+ 𝐶𝑢+ + 𝑒−         (26) 

𝐶𝑢+ + ℎ+ 𝐶𝑢2+ + 𝑒−         (27) 

𝐶𝑢+/𝐶𝑢2+ + 𝑒−/2𝑒− 𝐶𝑢 + ℎ+/2ℎ+       (28) 

 

La generación de iones Cu se produce por oxidación de Cu metálico por agujeros foto-generados 

(ecuación 26). Debido a la rápida transferencia de electrones excitados a las partículas de Cu, la 

separación del par e−/h+ mejora como se ilustra en las ecuaciones 27 y 28. Por lo tanto, el papel 

del Cu en la reducción de CO2 sobre Cu-TiO2 es notable. Como consecuencia, se pudo observar 

una mayor actividad sobre el fotocatalizador monolítico de Cu-TiO2 para la producción de CO.  

 

Dado que las tasas de formación de los productos formados rara vez superan las decenas de mmol/ 

g h, la innovación de métodos para mejorar la eficiencia fotocatalítica es una necesidad urgente. 

Basado en el mecanismo general propuesto que involucra a todos los reductores, la fotocatálisis 

de CO2 sigue un mecanismo complicado y da varios productos. Aunque es probable que algunos 

de estos productos no se formen o detecten debido a las pequeñas cantidades en las que se 

encuentran presentes. 

 

Por lo tanto, aún pueden realizarse varias combinaciones para mejorar la selectividad, el 

rendimiento y entender/demostrar el mecanismo de reacción para la transformación fotocatalítica 

del CO2, que sigue siendo objeto de estudio y discusión.   



 

TRANSFORMACIÓN DE CO2 A PRODUCTOS QUÍMICOS ORGÁNICOS MEDIANTE REDUCCIÓN FOTOCATALÍTICA 45 | 146 

CAPÍTULO 2 

JUSTIFICACIÓN, HIPÓTESIS, 

OBJETIVOS 
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2. JUSTIFICACIÓN, HIPÓTESIS Y OBJETIVOS  

 

2.1 Justificación 
 

El proceso de reducción de CO2 vía fotocatalítica ha sido estudiado con anterioridad; sin embargo, 

siguen existiendo áreas de oportunidad que merecen ser exploradas por los beneficios que podrían 

traer consigo. En este sentido, la comunidad científica ha dirigido sus esfuerzos principalmente al 

desarrollo de foto-catalizadores que permitan un mayor rendimiento fotónico. En contraste, poco 

se ha hecho desde el ángulo del diseño del reactor para proporcionar mejores condiciones de 

trabajo al fotocatalizador y también contribuir al mayor rendimiento fotónico. Por lo tanto, los 

resultados de esta investigación pudiesen no solamente transformar la forma de aprovechar un gas 

ambientalmente dañino (CO2), usando reactivos altamente disponibles, sino transformar el cómo 

se hacen las foto-reacciones de manera general. El reactor capilar propuesto tiene la ventaja 

adicional de que una vez entendido el comportamiento en un capilar, el proceso se puede escalar 

de forma sencilla y esto es muy atractivo desde el punto de vista técnico y económico. Otro factor 

muy importante que justifica este proyecto es que al aprovechar las emisiones del CO2 y disminuir 

su concentración en el medio ambiente no solamente se mejora la calidad ambiental; sino además, 

se puede mejorar la calidad de vida de las personas con dificultades respiratorias por efecto de la 

contaminación; y  es que el estado de salud influye en el bienestar de las personas, y por lo tanto en 

el de la sociedad.  

 

 

2.2 Hipótesis  
 

La reducción foto-catalítica de CO2 a productos químicos orgánicos se puede llevar a cabo en 

reactores capilares empleando soluciones alcalinas y utilizando Cu-TiO2 como catalizador bajo el 

régimen del flujo tipo Taylor. La concentración de CO2 disponible para la reacción aumenta 

considerablemente al emplear soluciones alcalinas y la concentración de las especies orgánicas 

formadas depende de la longitud de onda.  
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2.3 Objetivo general  
 

Realizar la reducción foto-catalítica de CO2 a productos químicos orgánicos empleando un foto-

reactor capilar con catalizadores de TiO2 y Cu-TiO2. 

 

2.4 Objetivos específicos  
 

 

1. Establecer la ventana de velocidad de líquido y de gas bajo la cual se obtiene el flujo tipo 

Taylor en el reactor capilar. 

 

2. Establecer la actividad catalítica de polvos de TiO2 y Cu-TiO2, en la foto-reducción de CO2. 

 

3. Establecer la actividad catalítica de películas delgadas de TiO2 y Cu-TiO2 depositadas 

sobre la superficie interna de capilares de cuarzo en la foto-reducción de CO2. 

 

4. Determinar el efecto de la hidrodinámica dentro del foto-reactor capilar en la actividad para 

la conversión de CO2 en productos químicos orgánicos de valor agregado. 
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CAPÍTULO 3 

METODOLOGÍA 
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3. METODOLOGÍA 

 

En el diagrama de la Figura 7 se muestran las diferentes etapas que se llevaron a cabo 

durante el desarrollo experimental del presente trabajo. 

 

 

 

Figura 7. Diagrama de metodología 

 

Las actividades realizadas, de manera general, fueron las siguientes:  

 

1. Síntesis y caracterización de los catalizadores TiO2 y Cu-TiO2.  

2. Montaje del reactor capilar y estudio hidrodinámico, para obtener la ventana de operación. 

3. Estudio de la absorción de CO2 en el reactor capilar, empleando únicamente agua 

(absorción física) y solución de hidróxido de sodio 0.5M (NaOH 0.5M). 

4. Actividad catalítica del catalizador: foto-reducción de CO2. 

5. Análisis de resultados y conclusiones. 
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3.1 Síntesis y caracterización de los catalizadores TiO2 y Cu-TiO2 
 

3.1.1 Preparación de TiO2 y Cu-TiO2 en polvo 

 

La metodología sol-gel se empleó como base para la preparación de los polvos de TiO2 y de Cu-

TiO2, se modificó ligeramente por la adición del surfactante pluronic P-123, que ha sido reportado 

como un agente adecuado para la obtención de estructuras altamente mesoporosas [86]. La síntesis 

del polvo de TiO2 se realizó empleando los reactivos que se mencionan en la Tabla 6. 

 

Tabla 6. Reactivos empleados para la preparación de los catalizadores 

Reactivo Marca Lote Pureza 

Butóxido de titanio IV Sigma-aldrich 10803CE 97 % 

Alcohol etílico absoluto anhidro J.T. Baker M32C55 99.9 % 

Pluronic P-123 Aldrich MKCH4008 PM: 5800 

Ácido nítrico 70% ACS Fermont 219355 69.1 % 

Nitrato de cobre II trihidratado Merck 1.02753.0250 99.5% 

 

La preparación de los catalizadores se realizó como se describe a continuación: se preparó una 

solución de composición molar: 5.8 ×10-3 de butóxido de titanio IV y 108.5×10-3 de alcohol etílico 

absoluto anhidro, la cual se adicionó al pluronic P-123 con una concentración molar de 1.03 ×10-

4. El butóxido de titanio IV fue disuelto en el alcohol con agitación vigorosa, la cual se mantuvo 

cuando se adicionó al surfactante con la finalidad de disolverlo completamente. Una vez obtenida 

una solución homogénea, se adicionó el ácido nítrico gota a gota (composición molar 2.06 ×10-2), 

evitando el contacto con la humedad del medio ambiente, para impedir la precipitación del 

precursor, controlar la cinética de la etapa de condensación y finalmente, favorecer la formación 

de la estructura. La mezcla obtenida se mantuvo en agitación vigorosa durante 3 horas, transcurrido 

este tiempo se suspendió la agitación y el sistema formado se colocó en el rotavapor a vacío (70-

75 mbar) y a una temperatura de 60 °C durante una hora, posteriormente se incrementó la 

temperatura a 65°C y se mantuvo así durante 15 horas, permitiendo de esta manera la formación 

del gel mediante las reacciones de hidrólisis y condensación, y finalmente el secado del gel. Es 

importante vigilar que el material de vidrio empleado se encuentre completamente seco, ya que la 

presencia de la mínima cantidad de agua conduce a la formación de precipitados blanquizcos. El 
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proceso de preparación de los catalizadores se ilustra en la Figura 8. 

 

 

Figura 8. Proceso de síntesis de los catalizadores TiO2 y Cu-TiO2 en polvo 

 

Posteriormente, el gel se retiró del rotavapor, se secó y se calcinó en una mufla marca Thermo con 

las siguientes condiciones: velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta 300°C por 1h, se 

continuó con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta 400°C durante 3 horas, 

posteriormente se inició el enfriamiento a temperatura ambiente, empleando la misma velocidad 

que en el calentamiento. 

 

El catalizador en polvo con Cu (Cu-TiO2) se preparó con la metodología descrita para la 

preparación del TiO2 en polvo, incluyendo el paso de adición del precursor de Cu previamente a 

la adición del ácido nítrico, para ello se añadió nitrato de cobre II trihidratado con concentración 

molar de 1.96 ×10-3
, para obtener una concentración en peso del 4% de cobre (4% Cu-TiO2), a la 

solución que contiene el precursor del metal Ti, el alcohol y el surfactante. 

 

 

3.1.2 Preparación de películas de Cu-TiO2 sobre capilar de cuarzo 

 

Los métodos usuales de fijación de películas en un sustrato son el dip-coating, spin-coating y sus 

variantes. En el proceso de dip-coating se sumerge el sustrato en el sol, se mantiene sumergido 

durante un tiempo, y en seguida se extrae a velocidad controlada. El espesor en estas películas 

llega a ser variable, incluso mayor en la región extraída del baño al final. La incorporación de 
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agentes surfactantes permite mayor uniformidad. 

 

El proceso dip-coating se ha seguido en este proyecto de la siguiente manera: se lavó el capilar 

con agua destilada y se enjuagó con agua desionizada, enseguida se sometió a un secado en estufa 

a 100 °C por 120 minutos. Se preparó la solución empleada para depositar el catalizador en el 

capilar como se indicó en el punto anterior “Preparación de TiO2 y Cu-TiO2 en polvo”, la solución 

se colocó solamente 5 horas en el rotavapor, en lugar de las 15 horas. Transcurridas las 5 horas, el 

sol se colocó en un tubo de vidrio lo suficientemente largo para cubrir el capilar de cuarzo y así 

permitir el contacto uniforme entre el sol y el capilar. Se dejó durante 4 días, invirtiendo el capilar 

cada día, con el objetivo de obtener una impregnación uniforme (Figura 9). Finalmente, el capilar 

se retiró del tubo y se colocó en la mufla empleando las mismas condiciones de calcinación para 

la preparación de los polvos. 

 

  

Figura 9.  Preparación de las películas en el capilar de cuarzo. 

 

 

3.1.3 Caracterización de catalizadores TiO2 y Cu-TiO2 

 

Una vez preparados los catalizadores en polvo y en película se consideró inicialmente realizar su 

caracterización con el propósito de estudiar tanto la morfología y estructura cristalina, así como 

sus propiedades ópticas; sin embargo, por las condiciones de contingencia sanitaria iniciadas en 

marzo del 2020, el tiempo para realizar estas caracterizaciones fue insuficiente. La caracterización 

de los polvos sintetizados se realizaría, según aplicara, mediante: Microscopía electrónica de 

barrido (MEB) y de fuerza atómica (AFM), caracterización óptica mediante espectroscopia UV-

Vis de reflectancia difusa, DRX, análisis textural (BET), absorción atómica (AA), TEM y XPS. 



 

TRANSFORMACIÓN DE CO2 A PRODUCTOS QUÍMICOS ORGÁNICOS MEDIANTE REDUCCIÓN FOTOCATALÍTICA 53 | 146 

Todas estas técnicas están disponibles en el CCIQS UAEM-UNAM. Para determinar la morfología 

del depósito en los capilares, es decir, para determinar si el depósito consiste en películas o 

aglomerados, se emplearía SEM y AFM. Con esta última técnica también se podría determinar el 

espesor de la película. Las fases cristalinas obtenidas se determinarían mediante Raman, ya que se 

esperaba obtener películas delgadas. Para la caracterización óptica se contemplaba realizar 

espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa para determinar no solamente el ancho de banda sino 

el coeficiente de extinción del sólido obtenido. El análisis de fisisorción de nitrógeno se realizaría 

para cuantificar el área específica. El contenido de cobre en los catalizadores se reporta a 

continuación. 

 

 

3.1.3.1 Contenido de Cu en los catalizadores 

 

Se determinó el contenido de cobre en el catalizador Cu-TiO2 en polvo, que se preparó con una 

concentración teórica de 4% en peso de Cu, empleando la técnica de espectroscopia de emisión 

atómica de plasma acoplado por inducción (ICP-AES) que se utiliza ampliamente para la 

cuantificación de especies metálicas en muestras de diversa procedencia. 

 

La técnica se basa en la radiación emitida cuando un átomo o ión excitado por absorción de energía 

de una fuente caliente, pasa a su estado fundamental. La cantidad de energía que se emite depende 

de la cantidad de átomos presentes del metal a analizar. Como primer paso se atomiza la muestra, 

para excitar los átomos se utiliza plasma de argón a 10,000 K y para determinar la concentración, 

se necesita un nebulizador para conseguir un aerosol de partículas y un atomizador que mediante 

el calentamiento (plasma o llama) produce átomos o iones independientes. 

 

Se usó un equipo marca Varian Liberty RL sequential ICP-AES de análisis multielemental. Previo 

al análisis, las muestras sólidas fueron sometidas a un tratamiento de digestión ácida con ácido 

nítrico concentrado (5mL) y ácido clorhídrico concentrado (5mL) para conseguir la disolución de 

los metales.  

 

Para determinar la concentración de los metales, fue necesario obtener previamente las curvas de 
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calibración correspondientes a cada metal en el intervalo de concentración adecuado. Para cada 

metal se realizaron cinco puntos de calibración. Las disoluciones estándar se prepararon a partir 

de disoluciones patrón certificadas para análisis de emisión atómica de 1000 mg/Len medio ácido 

nítrico. 

 

3.2 Configuración del sistema de absorción y reacción de CO2 
 

El sistema que se utilizó para realizar la absorción de CO2 en el foto-reactor capilar se configuró 

de acuerdo con lo reportado en la solicitud de registro de patente MX/Aa/2017/003883 y se 

describe a continuación (ver Figura 10).  

 

En la parte superior del reactor capilar se instaló una conexión en forma de “T” para alimentar 

simultáneamente la fase líquida y la gaseosa. En una de las salidas de la “T” se colocó el capilar 

de cuarzo de 3 mm de diámetro interno y 300 mm de longitud, sumergido en la descarga del reactor 

que consiste en un matraz de bola de 3 bocas de 100 mL, la temperatura se monitoreó dentro del 

matraz y se controló con un baño térmico, para ello se empleó una parrilla de agitación con 

calefacción marca Heidolph Instruments modelo Hei-TEC.  

 

La fase gaseosa se suministró por una tubería de acero inoxidable desde un tanque contenedor de 

CO2, impulsado por la presión del tanque. El flujo de gas se controló mediante un controlador de 

flujo másico marca AALBORG modelo GFC17. Para realizar la recirculación de la fase líquida se 

empleó una bomba peristáltica marca Masterflex modelo 7557-12 con controlador de flujo 

Masterflex modelo 07557-14; así como manguera de silicón marca Masterflex. 
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Figura 10. Sistema empleado para la absorción y foto-reducción de CO2 

 

 

3.3 Estudio hidrodinámico 
 

El sistema de la Figura 10 se empleó para realizar, en primer lugar, el estudio hidrodinámico, que 

consistió en obtener la ventana de operación de flujo de ambas fases, con la finalidad de obtener 

un régimen tipo Taylor. Los experimentos se realizaron empleando dos distintos agentes 

reductores: agua y una solución 0.5 M de hidróxido de sodio. La velocidad superficial del gas se 

varió entre 0.01 m/s y 0.53 m/s, mientras que el intervalo de variación de la velocidad superficial 

para el líquido fue entre 0.01 m/s y 0.26 m/s. 

 

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los siguientes pasos: una vez instalado el sistema, se 

realizó un lavado previo con 60 mL de agua desionizada, haciendo recircular el agua, por medio 

de la bomba peristáltica, a través de las mangueras, conexiones y el reactor capilar. Se inició el 

acondicionamiento del baño de temperatura hasta alcanzar la temperatura en estudio, se 

adicionaron 60 mL de la solución absorbente y se reguló la velocidad ajustando el flujo del líquido 

en la bomba. Se abrió la válvula de alimentación de CO2 al reactor y se ajustó la velocidad, 

utilizando el medidor de flujo. Se modificaron los flujos de gas y líquido, uno a la vez, y se registró 

el régimen hidrodinámico observado en el reactor capilar.  
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3.3.1 Efecto de la temperatura en la hidrodinámica del sistema 

 

Se realizaron experimentos a temperaturas entre 10 y 25°C para determinar el efecto de esta 

variable en la hidrodinámica del sistema, como se indica en los pasos de la sección Estudio 

hidrodinámico. 

 

 

3.4 Estudio de absorción de CO2  

 

Se elucidó el efecto de tres variables de operación (temperatura, concentración de NaOH y longitud 

del reactor) en la absorción de CO2. Este estudio se realizó con una velocidad superficial de gas 

de 0.05 m/s y de líquido de 0.08 m/s, velocidades a las cuales se observó un régimen tipo Taylor, 

en un capilar de diámetro interno de 3 mm. Para determinar el efecto de la temperatura en la 

cantidad absorbida de CO2, se realizaron experimentos a 10, 15, 25, 35 y 40 °C y la concentración 

de la solución de NaOH fue 0.5 M. El efecto de la concentración de NaOH en la absorción de CO2 

se estableció realizando experimentos con soluciones de diferente concentración inicial (0.25, 0.5 

y 0.75 M), la temperatura se mantuvo constante a 25°C. Para el estudio de ambas variables, 

temperatura y concentración de NaOH, se empleó un capilar de cuarzo de 300 mm de largo. Se 

realizó un experimento adicional a una temperatura de 25 °C y una solución con una concentración 

molar de NaOH de 0.5, empleando un capilar de 100 mm con la finalidad de establecer el efecto 

de esta variable. 

 

En todos los casos, la variable de respuesta fue la cantidad de CO2 absorbida en las soluciones; la 

cual, a su vez, se empleó para estimar los coeficientes de transferencia de masa entre las distintas 

fases.  

 

La cuantificación de CO2 realizó por medio de un análisis volumétrico con una solución ácida 

estandarizada. Esta técnica se conoce como método Warder [87]. Este método es de gran utilidad 

para diferenciar y cuantificar las especies que participan en el proceso de absorción reactiva y de 

esta forma estudiar el comportamiento de las especies involucradas en el reactor capilar (CO2, 

H2CO3, CO3
2- y HCO3-). Se emplearon como indicadores el naranja de metilo y la fenolftaleína 
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(con rangos de vire de pH de 3.1-4.4 y 8.3-10, respectivamente), la titulación se realizó con una 

solución de ácido sulfúrico 0.1 M estandarizada con soluciones de Na2CO3, empleando una bureta 

de vidrio de 25 mL con graduación de 0.1 mL. 

 

Para el cálculo de los coeficientes de transferencia de masa entre las distintas fases, en el reactor 

capilar, es importante determinar la cantidad de CO2 en la solución. 

 

Inicialmente, se exploró la cuantificación de la cantidad de CO2 absorbida en cada una de las 

muestras líquidas mientras que la concentración de carbono inorgánico total (TIC) en la fase 

líquida se midió con el analizador de carbono orgánico total (TOC) marca Shimadzu, modelo 

TOC-LCSN; sin embargo, para medir esta variable de respuesta adicionalmente se investigaron la 

titulación y el análisis por cromatografía iónica.  

 

 

3.4.1 Determinación del contenido de CO2 

 

3.4.1.1 Determinación del contenido de CO2 con el analizador de carbono orgánico total (TOC)  

 

Se determinó la factibilidad de cuantificar el CO2 como carbono inorgánico total (TIC) con el 

analizador de carbono orgánico total (TOC) en las muestras líquidas obtenidas en este proyecto.  

El equipo lleva a una combustión total a todos los componentes de las muestras que contengan 

átomos de carbono. Se puede diferenciar la concentración de carbono orgánico total (TOC) e 

inorgánico total (TIC) debido a que el equipo convierte a CO2 las moléculas que contienen carbono 

por dos diferentes procesos. Para los compuestos orgánicos se realiza la combustión total en el 

horno de calcinación del equipo a una temperatura de 720 °C. Para los compuestos inorgánicos se 

realiza una digestión previa en la jeringa con una solución de ácido clorhídrico 0.1M (HCl) y su 

posterior paso por el horno de calcinación. Una vez realizada la combustión total, se analiza el 

contenido de CO2 con un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) a la longitud de onda fija en 

la que absorbe luz la molécula de CO2. 

 

Para realizar las mediciones, previamente, se construyeron las curvas de calibración y se 

investigaron las condiciones adecuadas para inyectar las muestras en el equipo tanto en soluciones 
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acuosas como en las soluciones de hidróxido de sodio, sin afectar el desempeño del equipo.  

 

Consecutivamente, se tomaron muestras a diferentes intervalos de tiempo (desde 5 minutos hasta 

4 horas) en los experimentos de absorción de CO2 en agua y en solución de hidróxido de sodio 0.5 

M, absorción física y química respectivamente (una vez que se habían establecido los flujos de gas 

y de líquido para lograr observar un flujo tipo Taylor), con la finalidad de medir la concentración 

de CO2 al alcanzar el equilibrio y encontrar el tiempo en el que se alcanza el equilibrio tanto en la 

absorción física como en la química, el tomar alícuotas permitió construir curvas de absorción de 

CO2, las cuales permiten la determinación de los coeficientes de transferencia de masa en el reactor 

capilar. 

 

El CO2 disuelto en medio acuoso se reporta que existe en varias formas o especies que son: CO2 

gas, CO2 solvatado, ácido carbónico (H2CO3), ion bicarbonato (HCO3-) y el ion carbonato (CO3
2-

), de las cuales varía su concentración dependiendo del pH del electrolito en el que se esté 

disolviendo. Al realizar la medición en este analizador, las especies de carbono que se reportan se 

cuantifican como carbono inorgánico total (TIC) sin diferenciar la especie química. En la 

absorción física, la concentración de carbono inorgánico total, es equivalente a la concentración 

total de CO2 en cada uno de los experimentos puesto que solo una pequeña fracción de CO2 

disuelto en agua se convierte en ácido carbónico (0.2-1.0%), el CO2 restante se conserva como 

CO2 molecular solvatado [10]. Por lo tanto, el análisis de la concentración de carbono inorgánico 

total por medio del analizador TOC-LCSN permite evaluar la cantidad total de CO2 que es absorbida 

física o químicamente para determinar la concentración de CO2 en el equilibrio y el tiempo 

necesario para alcanzarlo. 

 

3.4.1.2 Determinación del contenido de CO2 por volumetría 

 

La determinación del contenido de CO2 en soluciones de NaOH también se puede determinar por 

medio de un análisis volumétrico con una solución ácida estandarizada, conocido como método 

Warder [87]. 
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Este método fue explorado en este proyecto con la intención de diferenciar y cuantificar las 

especies que participan en el proceso de absorción química y de esta forma tener un estudio 

completo del comportamiento de las especies involucradas (CO2, H2CO3, CO3
2- y HCO3-) en el 

reactor capilar. 

 

Es un método utilizado en el análisis volumétrico de mezclas alcalinas: hidróxidos/carbonatos o 

carbonatos/bicarbonatos y se basa en el uso de un indicador para el rango ácido y otro en el rango 

básico. Para este estudio se emplearon como indicadores el naranja de metilo y la fenolftaleína 

(con rangos de vire de pH de 3.1-4.4 y 8.3-10 respectivamente), la titulación se realizó con una 

solución de ácido sulfúrico 0.1M estandarizada con soluciones de Na2CO3, empleando una bureta 

de vidrio de 25 ml con graduación de 0.1 mL. 

 

Para una mezcla hidróxido/carbonato, el cambio de color de la fenolftaleína (rosa a incoloro) se 

produce cuando todo el hidróxido se neutraliza con el ácido, en este punto, la mitad de carbonato 

se convierte en bicarbonato. Para una mezcla de carbonato/bicarbonato y usando fenolftaleína 

como indicador, se titula la mitad de carbonato que contiene la muestra. Al adicionar el naranja de 

metilo, se titulan tanto el bicarbonato producido de la reacción anterior y el bicarbonato inicial. 

 

Para conocer si el contenido de una muestra es de hidróxido, carbonato o bicarbonato, o una mezcla 

ya sea hidróxido/carbonato, o bien, carbonato/bicarbonato, se han definido los componentes 

respetando las relaciones de los volúmenes que se utilizan en la titulación para el punto de vire con 

fenolftaleína y con naranja de metilo, como se muestra en la Tabla 7 [88]. 

 

Para iniciar con el método, se exploró la concentración de ácido a usar, los volúmenes óptimos de 

las alícuotas y los cálculos correspondientes, para asegurar la reproducibilidad de la técnica en los 

experimentos. De manera similar al análisis con el TOC-LCSN, se tomaron muestras en el 

transcurso de los experimentos de absorción de CO2 en la solución de hidróxido de sodio 0.5 M 

(desde 5 minutos hasta 4 horas) con la finalidad de medir la concentración de CO2 al alcanzar el 

equilibrio y encontrar el tiempo en el que se alcanza. 

 



 

TRANSFORMACIÓN DE CO2 A PRODUCTOS QUÍMICOS ORGÁNICOS MEDIANTE REDUCCIÓN FOTOCATALÍTICA 60 | 146 

Tabla 7. Relación de volúmenes en la determinación de hidróxidos, carbonatos y 

bicarbonatos y en sus mezclas 

Especie de CO2 en la 

muestra 

Relación de Vf y Vam en la 

titulación de una muestra 

OH− Vf > 0;  Vam = 0 

OH−, CO3
2−  Vf > Vam 

CO3
2− Vf = Vam 

CO3
2−, HCO3

− Vf <  Vam 

HCO3
− Vf = 0;  Vam > 0 

Vf = volumen de ácido necesario para el punto final con fenolftaleína;  

Vam = volumen de ácido necesario para el punto final con naranja de metilo. 

 

 

Al realizar las mediciones con esta técnica se pudo determinar la concentración de las especies de 

carbono que participan en la absorción: concentración de iones OH-, carbonato (CO3
2-) y 

bicarbonato (HCO3-), exclusivamente en la absorción química. La toma de alícuotas permitió 

construir curvas de absorción, y determinar los coeficientes de transferencia de masa en el reactor 

capilar por titulación. 

 

3.4.1.3 Determinación de la concentración de las especies de CO2 por medición de pH 

 

En el proceso de absorción química, cuando el CO2 se disuelve en la solución reacciona con los 

iones OH- generados en el medio para generar HCO3-. La concentración de carbono inorgánico 

total en la fase líquida por medio del analizador de carbono orgánico total (TOC-LCSN) permite 

estimar la cantidad total de CO2 absorbida y el tiempo que necesita cada experimento para alcanzar 

el equilibrio, no obstante, el valor de cada una de las concentraciones de las especies de carbono 

que podrían estar presentes no se puede conocer con esa metodología. Con el método de titulación 

pudieron estimarse las concentraciones experimentales de los iones OH-, CO3
2- y HCO3-, sin 

embargo, también se exploró otra opción, la medición de pH, puesto que cada una de las especies 

depende de la concentración de los iones OH- en la reacción de adición nucleofílica.  

 

El pH es una medida de acidez o alcalinidad y es una función logarítmica que depende de la 

concentración de los iones H+ [10.88]. La concentración de los iones OH- y H+ están relacionadas 
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por medio de la constante de disociación del agua, Kw, y por tanto las concentraciones de las 

especies disociadas del CO2 también dependen de las concentraciones de OH- y H+.  

 

Durante la realización de cada experimento se efectuó la medición del pH de la fase líquida con 

un potenciómetro marca Fisher Scientific modelo AB150 con electrodo de vidrio calibrado con 

soluciones buffer estándar (fue medido en los mismos intervalos de tiempo que la concentración 

de carbono inorgánico total). 

 

A partir del pH se calculó el pOH y consecuentemente la concentración de los iones OH-, por 

medio de las siguientes relaciones fundamentales en química analítica: 

 

pH + pOH = 14          (29) 

CH+ = 10
−pH                  (30) 

COH− = 10
−pOH             (31) 

 

En las reacciones de disociación se alcanza un equilibrio, que sigue la ley de acción de masas que 

establece que, para una reacción química reversible en equilibrio a una temperatura constante, una 

relación determinada de concentraciones de reactivos y productos tiene un valor constante [88].  

 

Las constantes ácidas en el equilibrio ya han sido determinadas experimentalmente y reportadas a 

diferentes temperaturas (las constantes de interés se reportan en [10]); al aplicar estos preceptos, 

se obtuvo: 

 

Ka1 =
(CHCO3

−)(C
H+
)

CCO2(ac)
            (32) 

Ka2 =
(C
CO3
2−)(CH+)

CHCO3
−

            (33) 

 

Donde: 

𝐾𝑎1 y 𝐾𝑎2 son las constantes ácidas de equilibrio en las reacciones de disociación del CO2 
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Además, dada la dificultad para distinguir entre CO2(ac) y ácido carbónico (H2CO3), estas dos se 

consideran como una especie. Así, contando con las constantes de acidez, se propuso la 

construcción de los diagramas de distribución de especies muy empleados en sistemas de equilibrio 

ácido-base, y que nos instruyen en el comportamiento de las especies disociadas en función del 

pH, en este caso nos fue de ayuda para poder determinar las concentraciones de las especies a 

partir de la medición del pH. Estos diagramas pueden construirse experimentalmente empleando 

potenciometría, en este caso se hizo uso de los datos con los que se contaba para poder construir 

los diagramas. 

 

El planteamiento fue el siguiente: colocando cada concentración de la especie de carbono disociada 

en función de las constantes de acidez y de las concentraciones de H+ y de CO2 en solución, se 

obtienen dos relaciones para la cuantificación de la concentración de HCO3- y CO3
2-. Aunque la 

concentración de CO2 en solución (CO2(ac)) no se puede determinar con las metodologías probadas 

hasta el momento, se consideró la medición de carbono inorgánico total (TIC) y se determinaron 

las fracciones molares de cada especie disociada en función de esta medición, las fracciones 

molares son las que se emplean para la construcción de los diagramas de distribución de especies.  

 

Finalmente, las fracciones molares se dejaron en función de las constantes de acidez de equilibrio 

y de la concentración de iones H+, la cual se obtiene en la medición del pH. 

 

 

3.4.2 Determinación de los coeficientes de transferencia de masa en la absorción física 

 

Cuando un gas y un líquido se encuentran en contacto, los componentes de una fase se transfieren 

a otra para alcanzar el equilibrio. Para la determinación del coeficiente de transferencia de masa 

en los experimentos con agua desionizada se realizaron algunas consideraciones, entre ellas, se 

consideró al sistema en estado estacionario, es decir, que la concentración de CO2 en la fase líquida 

no varía durante el tiempo de contacto entre la fase gas de la burbuja y la fase líquida, ya que el 

CO2 se absorbe lentamente en agua, también se consideró que el movimiento volumétrico es muy 

pequeño para tener influencia en la difusión del gas. 
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Realizando el balance de flujo molar en el sistema, se llega a la ecuación de continuidad para un 

componente en una mezcla binaria, que describe la variación de la concentración de un 

componente con respecto al tiempo para un punto dado en el espacio [89]. 

 

DAB [
∂2CA

∂x2
+
∂2CA

∂y2
+
∂2CA

∂z2
] − Ux

∂CA

∂x
− Uy

∂CA

∂y
− Uz

∂CA

∂z
+ rA =

∂CA

∂t
    (34) 

 

Esta ecuación se simplifica de acuerdo a las teorías de absorción de gases: teoría de película y 

teoría de renovación de superficie [90]. Para la teoría de película, se asume que la transferencia de 

masa es solo por difusión, en un sistema gas-líquido con dos películas, una para cada fase, además 

de existir estado estacionario. Para la teoría de renovación de superficie, no existe el estado 

estacionario.  

 

Para resolver la ecuación se tomaron en cuenta las consideraciones ya mencionadas (teoría de 

película), y la ecuación se redujo a un solo término, para esta se establecieron condiciones en la 

frontera: 

 

DAB
d2CA

dx2
= 0           (35) 

x = 0; CA = CA
∗

x = δ; CA = 𝐶𝐴𝑏
 

 

y se relacionó con la primera ley de Fick, obteniendo la siguiente ecuación: 

 

AsNi =
𝑑

𝑑𝑡
𝑉𝑐𝐶𝐴 = 𝐴𝑠kL

0(𝐶𝑒 − 𝐶𝐴𝑏)          (36) 

kL
0 =

D𝐴𝐵
δ
                

Donde:  

As =área de contacto entre las dos fases 

Ni = Flujo másico molar 

Vc = volumen del microreactor 

CA = variable en estudio, concentración de CO2  

kL
0 = coeficiente de transferencia de masa para la absorción física 
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Ce = concentración en el equilibrio en la fase líquida 

CAb = concentración de CO2 en el equilibrio (saturación)  

DAB = Difusividad de CO2 en agua 

δ = espesor de película 

 

Como el volumen del reactor capilar, Vc, se considera constante, se obtiene: 

 

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐿

0𝑎(𝐶𝑒 − 𝐶𝐴𝑏)          (37) 

 

 

3.4.3 Determinación de los coeficientes de transferencia de masa en la absorción química 

 

Dentro de los fenómenos de transporte ocurridos en el flujo tipo Taylor, la transferencia de masa 

desde la burbuja a la interfase gas-líquido no toma importancia si la fase gaseosa es CO2 

prácticamente puro, por lo que puede ser analizada mediante los procesos que ocurren sólo dentro 

de la fase líquida. Si la cantidad de CO2 en la burbuja es lo suficientemente pequeña y se absorbe 

instantáneamente en el líquido, se podría considerar que las especies en el tapón y la película 

(interfase gas-líquido) disminuyen con la misma rapidez. Es decir; de la misma manera en que el 

CO2 se difunde hacia el seno del líquido, los iones OH- se difunden hacia la zona donde están 

siendo consumidos. Como el espesor de la película es pequeño comparado con el diámetro del 

canal y el menisco que se forma en el tapón tiende a ser plano, es posible despreciar las curvaturas 

y analizar el proceso de difusión en coordenadas rectangulares [89]. Aplicando la ecuación de 

continuidad en el tapón y la película a cada una de las especies y considerando que solo se mueven 

en una sola dirección, lo cual se soporta con el número de Reynolds obtenido que indica que el 

fluido se encuentra en régimen laminar, (dirección perpendicular a la interfase gas líquido), el 

proceso de absorción con reacción química irreversible se puede describir mediante las siguientes 

ecuaciones [90-91]: 

 

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
= 𝒟𝐴

𝜕2𝐶𝐴

𝑑𝑥2
− 𝑘𝐵𝐶𝐵𝐶𝐴         (38) 

𝜕𝐶𝐵

𝜕𝑡
= 𝒟𝐵

𝜕2𝐶𝐵

𝑑𝑥2
− 𝑘𝐵𝐶𝐵𝐶𝐴         (39) 
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En este caso, A corresponde al CO2 y B a los iones OH- con los que reacciona, este modelo 

matemático cuenta con un número infinito de soluciones, y es fundamental establecer las 

condiciones iniciales y de frontera, las cuales fueron las siguientes. 

 

𝑡 = 0, 𝑥 ≥ 0, 𝐶𝐴 = 0    𝑦    𝐶𝐵 = 𝐶𝐵,0

𝑥 = 0, 𝑡 > 0, 𝐶𝐴 = 𝐶𝐴
𝑖     𝑦    

𝜕𝐶𝐵
𝜕𝑥

= 0

𝑥 = ∞, 𝑡 ≥ 0,   𝐶𝐴 = 0      𝑦      𝐶𝐵 = 𝐶𝐵,0

 

 

Se ha propuesto una solución general para este sistema de ecuaciones diferenciales, introduciendo 

un término denominado factor de mejora (), basado en la relación proporcional entre el 

coeficiente de transferencia de masa para absorción con reacción química (𝑘𝐿) y para absorción 

física (𝑘𝐿
0) [92]. La solución del sistema de ecuaciones se presenta en forma adimensional y es 

función del número de Hatta (Ha), de la relación proporcional entre la concentración inicial de 

OH- y la concentración de CO2 en la interfase, y de la relación proporcional entre las difusividades 

de OH- y CO2 en agua [90]. El número de Hatta es un parámetro adimensional que compara la 

velocidad de reacción en una película líquida con la velocidad de difusión a través de la película, 

el valor de Hatta es a su vez función de la constante cinética. 

 

Φ =
𝑘𝐿

𝑘𝐿
0  = Φ(𝐻𝑎,

𝐶𝐵,0

𝐶𝐴
𝑖 ,

𝒟𝐵

𝒟𝐴
)         (40) 

𝐻𝑎 =
 √𝑘𝐵𝐶𝐵,0𝒟𝐴

𝑘𝐿
0           (41) 

 

Se han propuesto dos casos para analizar el orden de reacción: 

 

Reacción de pseudo-primer orden, se da cuando CB es demasiado grande en comparación con Ci
A 

y su velocidad de difusión a la zona de reacción es muy rápida comparada con la velocidad en la 

que se consume en la reacción. En este caso, Ha no alcanza valores demasiado altos [91,93].  

 

Entonces: 
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Φ ≈
1

2
√𝜋𝐻𝑎             (42) 

 

Reacción de segundo orden (extremadamente rápida), se da cuando CB no es tan grande en 

comparación con Ci
A y ambas especies se difunden hacia las zonas donde sus concentraciones son 

menores. El valor Ha1 y se obtiene, 

 

Φ ≈ √
𝒟𝐴

𝒟𝐵
+
𝑚  𝐶𝐵,0  √𝒟𝐵

𝑛  𝐶𝐴
𝑖   √𝒟𝐴

          (43) 

 

En la que m moléculas de CO2 reaccionan con n iones de OH-, y aplica para una reacción de 

segundo orden extremadamente rápida o cualquiera con valores elevados de Ha. Por lo tanto, para 

determinar el coeficiente de transferencia de masa resulta necesario conocer la constante de la 

velocidad de reacción. En la cinética de reacción entre el dióxido de carbono y los iones hidroxilo 

en soluciones de electrolitos acuosos. Se ha estudiado y reportado ampliamente que la constante 

cinética depende, además de la temperatura de operación, también de la fuerza iónica de la 

solución, I, así como del tipo de catión presente [23,87,94,95]. Por ello, se han propuesto diversas 

ecuaciones con la finalidad de estimar el valor de la constante cinética en la absorción química de 

CO2 en soluciones de electrolitos acuosos. La ecuación propuesta por Pohorecki [95] se empleó 

para soluciones de KOH, NaOH y LiOH que contienen electrolitos neutros (carbonatos, cloruros, 

bromuros, nitratos y sulfatos). 

 

log10(𝑘𝐵) = 11.916 −
2382

𝑇
+ 0.221𝐼 − 0.016𝐼2      (44) 

 

La fuerza iónica de la solución, I, se puede calcular a partir de la concentración de cada ión y su 

valencia z: 

 

 𝐼 = 0.5∑ 𝐶𝑖𝑧𝑖
2

𝑖               (45) 

 

Por lo que, para calcular la constante cinética, la determinación de las concentraciones de las 

especies disociadas ya sea por titulación o con el uso del equipo TOC-LCSN fue de gran utilidad. 
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3.5 Reducción fotocatalítica de CO2 en el reactor capilar 
 

Se empleó el sistema descrito en la sección 3.2. La foto-reducción de CO2 se realizó empleando 

una solución de hidróxido de sodio 0.5 M, se operó a una velocidad superficial de gas de 0.05 m/s 

y de líquido de 0.08 m/s, velocidades en las cuales se consiguió un régimen tipo Taylor, para la 

radiación se empleó una lámpara de luz UV (λ=254 nm) marca UVP-Pen Ray Modelo 3SC-9 que 

se colocó en forma paralela al reactor capilar, a una distancia de 5 mm, como se muestra en la 

Figura 11. La ejecución experimental se realizó de acuerdo a lo indicado en la sección de anexos. 

 

 

Figura 11. Reducción fotocatalítica de CO2 en el reactor capilar 

 

 

3.5.1 Determinación de ácido fórmico en la fase líquida  

 

Los productos formados en la reacción, en fase líquida, se identificaron y cuantificaron con un 

cromatógrafo de líquidos de ultra-alta resolución marca Thermo Scientific® modelo Vanquish 

Flex equipado con un detector de arreglo de diodos y uno de índice de refracción. Las condiciones 

cromatográficas empleadas se reportan en la sección de anexos.  
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
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4. RESULTADOS 
 

 

4.1 Publicaciones 

 

A continuación, se muestran los resultados publicados en un capítulo de libro y en un 

artículo: 

 

4.1.1. Absorption and reaction of CO2 in capillaries 

4.1.2. Reduction of CO2 photocatalyzed by Cu-TiO2-based catalysts: a review 
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4.2  Caracterización de catalizadores TiO2 y 4% Cu-TiO2 
 

Una vez preparados los catalizadores en polvo y en película, inicialmente, se consideró realizar su 

caracterización con el propósito de estudiar tanto la morfología y estructura cristalina, así como 

sus propiedades ópticas; sin embargo, por las condiciones de contingencia sanitaria iniciadas en 

marzo del 2020, el tiempo para realizar estas caracterizaciones completamente fue insuficiente. Se 

determinó el contenido de cobre en los catalizadores en polvo, difracción de rayos X y microscopía 

electrónica de transmisión, los resultados se reportan a continuación. 

 

4.2.1 Contenido de Cu en los catalizadores 
 

El contenido de cobre en el catalizador Cu-TiO2 en polvo, que se preparó con una concentración 

teórica de 4% en peso de Cu, se determinó empleando la técnica de espectroscopia de emisión 

atómica de plasma acoplado por inducción (ICP-AES) que se utiliza ampliamente para la 

cuantificación de especies metálicas en muestras de diversa procedencia. Se logró obtener un 

contenido de cobre de 3.75% en peso, mostrando una diferencia de 6.25% respecto a la 

concentración teórica (4%), la cual es aceptable en esta metodología de preparación de 

catalizadores. 

 

Tabla 8. Contenido de Cu y Ti en el catalizador en polvo 

Muestra Cu ppm Ti ppm Cu % Ti % 

TiO2-Cu 4%  37547.8 29871.2 3.75 2.99 

 

 

4.2.2 Difracción de Rayos X en los catalizadores en polvo 
 

La Figura 12 muestra los patrones de difracción de rayos X para las muestras sintetizadas por la 

metodología sol-gel incluyendo el TiO2 (muestra c), la muestra que corresponde a un polvo 

obtenido a partir del gel que se empleó para la impregnación interna de los capilares con 4% Cu-

TiO2 (muestra b), y la muestra correspondiente al catalizador 4% Cu-TiO2 empleado para la 

reacción en suspensión (muestra a). 
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Figura 12. Patrones de difracción de rayos X para las muestras: a) 4% Cu-TiO2 (el gel de 

esta muestra fue empleado para la impregnación de los capilares), b) 4% Cu-TiO2 y c) 

TiO2. 

 

En cada una de estas muestras se puede distinguir claramente reflexiones en los ángulos 25, 38, 

48, 54, 55 y 63° aproximadamente, correspondientes a los planos (1 0 1), (0 0 4), (2 0 0), (1 0 5), 

(2 1 1) y (2 0 4) característicos de la fase anatasa, la fase típicamente activa de muestras a base de 

TiO2. Lo cual sugiere que la carga de cobre al 4% sobre el TiO2 tiene un impacto nulo en la 

estructura cristalina de este último. Sin embargo, al evaluar la actividad catalítica de los materiales, 

se presume la presencia del metal (cobre), al obtener mayor producción de ácido fórmico en las 

muestras 4% Cu-TiO2 en polvo o impregnadas dentro del capilar que con el catalizador TiO2 (sin 

carga metálica) como se aprecia en las Figuras 19 y 23. Asimismo, el incremento del tamaño de 

cristal, calculado a partir de la ecuación de Scherrer, es un indicio del dopaje de TiO2 con el cobre, 

los tamaños de cristal calculados se muestran en Tabla 9, se aprecia que el TiO2 sin dopar exhibe 

el menor tamaño de cristal. Por otro lado, la intensidad del pico de difracción (1 0 1), en la Figura 

12, disminuye para las muestras dopadas, en comparación con la muestra de TiO2 puro (muestra 

c). Una observación detallada del pico (1 0 1) lleva a detectar un ligero cambio a grados 2 más 

bajos con respecto a la muestra de TiO2, que es consecuencia de la incorporación de iones 

metálicos en la red cristalina del TiO2. 
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Tabla 9. Tamaño de cristal de los catalizadores por difracción de rayos X 

Muestra 
Tamaño de cristal 

promedio (nm) 

a 4% Cu-TiO2 (para capilar) 7.4 

b 4% Cu-TiO2 (polvo) 7.3 

c TiO2 6.9 

 

 

4.2.3 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
 

La Figura 13 presenta la micrografía para la muestra de TiO2 a escala de 50 nm, con su patrón de 

difracción de electrones de área seleccionada (SAED) como inserto, y la escala de 2 nm. En la 

imagen a 50 nm se observan los cristales de anatasa con tamaño promedio de cristal de 

aproximadamente 7-10 nm. El tamaño del cristal concuerda razonablemente con el calculado a 

partir de los datos de difracción de rayos X (tamaño de cristal promedio de 6.9 nm) para el plano 

cristalino de anatasa (1 0 1). 

 

  

Figura 13. Micrografía de transmisión de la muestra de TiO2 a) 50 nm con patrón SAED y 

b) 10 nm. 

 

En la Figura 14 se presenta la micrografía para la muestra de 4% Cu-TiO2 a escala de 50 y 10 nm. 

En esta imagen se observan los cristales de anatasa con tamaño promedio de cristal de 

aproximadamente 7-10 nm. Al igual que en la muestra TiO2, el tamaño de cristal concuerda con el 
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calculado a partir de los datos de difracción de rayos X (tamaño de cristal promedio de 7.3 nm) 

para el plano cristalino (101). Adicionalmente, en la figura, se puede observar una dispersión 

completa de los átomos de cobre en el TiO2. 

 

 

 

Figura 14. Micrografía de transmisión de la muestra 4% Cu-TiO2 a) 50 nm con patrón 

SAED y b) 10 nm. 

 

El patrón de difracción de electrones de área seleccionada (SAED) en el recuadro de la Figura 13 

muestra una secuencia de anillos de Debye consistente con planos cristalinos de fase anatasa. La 

muestra no dopada exhibió anillos con mayor definición (Figura 13) que los anillos de la muestra 

cargada con cobre (Figura 14), lo cual se atribuye a que el dopaje con iones retrasa la transición 

de la fase cristalina. Se pudo determinar que la distancia interplanar entre las franjas paralelas es 

de aproximadamente 0.35 nm, que corresponde al crecimiento cristalino preferencial para el plano 

(1 0 1) de la fase activa anatasa de TiO2 (d(101) = 0.35 nm) [97]. 
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4.3 Efecto del catalizador en la absorción de CO2 en NaOH 0.5M 
 

Independientemente de la evaluación de la actividad fotocatalítica de los catalizadores empleando 

el reactor capilar, en los experimentos de absorción de CO2, se agregaron aquellos que incluyen el 

uso de los catalizadores a emplear para la reducción del CO2 con radiación UV, con la intención 

de determinar si la introducción de esta variable (longitud de onda = 254 nm) tiene efecto en la 

absorción máxima del CO2. Los resultados de estos experimentos se obtuvieron por análisis 

volumétrico, empleando el capilar de 3 mm de diámetro interno y 300 mm de longitud con la 

solución de hidróxido de sodio 0.5 M. 

 

En la Figura 15 se muestra el perfil de absorción de CO2 usando el catalizador TiO2 con radiación 

UV (254 nm), y se compara con el perfil obtenido sin emplear el catalizador ni luz UV, se puede 

observar que no hay diferencia alguna entre ambos comportamientos, consiguiendo la misma 

cantidad de CO2 absorbida en la solución de NaOH 0.5 en el equilibrio (479.9 mol/m3). Asimismo, 

el pH se mantuvo análogo al introducir el catalizador en el sistema. Por lo que, aunque se realice 

la reacción de reducción fotocatalítica del CO2, la presencia del fotocatalizador TiO2 en presencia 

de luz UV no impacta en la cantidad absorbida de CO2 o en el pH, que implica que la formación 

de especies de CO2 en solución se mantiene inalterada (ver Figura 16). 

 

 

Figura 15. Uso de catalizador TiO2 para la absorción de CO2 en NaOH 0.5 M a 25°C 
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Figura 16. Uso de catalizador TiO2 para la absorción de CO2 en NaOH 0.5 M a 25°C 

(SCSUV=sin catalizador y sin luz UV) 

 

 

Los resultados del uso del catalizador Cu-TiO2, así como el uso de éste en conjunto con radiación 

UV (254nm) se muestran en la Figura 17, se observa que entre el perfil de concentraciones 

obtenido sin el uso de catalizador y sin luz UV y el perfil usando el catalizador Cu-TiO2 no hay 

diferencia alguna tanto en el ascenso de la curva como en el estado estacionario, obteniendo una 

diferencia de 11% en la concentración de CO2 absorbido en el equilibrio (466.8 vs 416.5 mol/m3). 

Aparentemente, con el uso del catalizador y adicionando luz UV se obtiene un perfil muy similar 

a las otras dos curvas; sin embargo, al inicio del perfil se observa un incremento en la concentración 

de CO2 respecto a las otras dos curvas, lo que pudiera atribuirse a la foto-activación del catalizador, 

no obstante, al transcurrir el tiempo las curvas se vuelven casi idénticas. La medición de pH es 

idéntica para cada punto monitoreado en los tres experimentos, lo cual indica que al adicionar el 

catalizador Cu-TiO2 a la fase acuosa, la cantidad de especies de CO2 formadas en la solución de 

NaOH 0.5 M tiene el mismo comportamiento. 
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Figura 17. Absorción de CO2 y perfil temporal de pH en NaOH 0.5M a 25°C en presencia 

de catalizador (Cu-TiO2)  

 

 

4.4 Actividad foto-catalítica en suspensión en el reactor capilar 
 

Como exploración inicial, las muestras obtenidas a los 5, 60 y 300 minutos empleando el 

fotocatalizador Cu-TiO2, (obtenidas durante el monitoreo del efecto del catalizador durante la 

absorción de CO2 (sección anterior)), se inyectaron en el cromatógrafo de líquidos operando las 

condiciones cromatográficas reportadas en la sección de anexos. Se observó la presencia de un 

pico en el mismo tiempo de retención del ácido fórmico con un rendimiento de 12 µmol/ g de 

catalizador. 

 

Esas mismas muestras fueron analizadas por espectroscopía de infrarrojo (IR). Se observó la señal 

correspondiente a la absorción de CO2, que pertenece a la vibración del grupo carbonilo (C=O) 

presente en la banda de 1630 cm-1 aproximadamente. Se observaron señales adicionales en el 

espectro, las cuales van incrementando en el transcurso del tiempo, que nos indican la 

transformación evidente del CO2 hacia otros compuestos (Figura 18), como las de 1368 y 1058 

cm-1. 
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Las señales en la banda de 3000 y 2921 cm-1, presentes en las muestras de 60 y 300 minutos, 

corresponden a enlaces C-C o C=C, en este número de onda la muestra de 5 minutos difiere de las 

otras dos ya que estas señales no están presentes, por lo que existe evidencia por IR de la formación 

de nuevas especies. 

 

Figura 18. Espectro IR de las muestras obtenidas durante la absorción de CO2 

 

Dado que se observó la formación de ácido fórmico en tiempos cortos, y su posterior desaparición, 

las muestras de reacción se tomaron en los tiempos que se indican en la Tabla 10. Cada una de 

ellas se inyectó al cromatógrafo HPLC para cuantificar la cantidad de ácido fórmico obtenida. 
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4.4.1 Efecto del tipo de catalizador 

 

Se empleó TiO2 y Cu-TiO2 en suspensión con NaOH 0.5M para llevar a cabo la reacción, la cual 

se realizó irradiando con luz UV y sin ella. Los resultados se muestran en la Figura 19, se puede 

apreciar que cuando se emplea solo la catálisis, el HCOOH no se forma con el catalizador TiO2 y 

con el Cu-TiO2 se forman hasta 1477 µmol/ gcat h (punto máximo en la segunda muestra), 

confirmando que este último catalizador puede activarse con luz visible. Al emplear fotocatálisis, 

el catalizador TiO2 logra activarse y formar 255 µmol/ gcat h, mientras que con Cu-TiO2 el 

incremento en la generación de HCOOH es mínimo (incremento a 1743 µmol/ gcat  h).  

  

 

Figura 19. Efecto del tipo de catalizador. 

 

4.4.2 Efecto de la concentración de catalizador Cu-TiO2 

 

Se llevó a cabo la reacción modificando la concentración del catalizador Cu-TiO2, de 0, 0.25, 0.5 

y 1 g/L. Las Figuras 20 y 21 indican que el proceso efectivamente se encuentra influenciado por 

la concentración de catalizador pues su presencia en el sistema de reacción con una mayor o menor 

concentración repercute en la cantidad formada de ácido fórmico. Al incrementar la concentración 

disminuye la cantidad de HCOOH formada cuando no hay presencia de luz UV. En presencia de 

luz UV, la cantidad formada de HCOOH incrementa directamente proporcional a la concentración 

del catalizador. Este comportamiento muestra que se requiere activar el catalizador para que las 
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partículas fotoexcitadas promuevan la reducción del CO2, ya que a mayor concentración de 

catalizador las partículas activas incrementan. 

  

 

Figura 20. Efecto de la concentración de catalizador Cu-TiO2 en suspensión durante la 

catálisis. 

 

 

 

Figura 21. Efecto de la concentración de catalizador Cu-TiO2 en suspensión durante la 

fotocatálisis. 

 

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

0 2 4 6 8 10

m
o
l/

 g
 c

a
t
h

o
ra

# muestra

1 g/L

0.5 g/L

0.25 g/L

0 g/L

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

0 2 4 6 8 10

m
o

l/
 g

 c
a

t
h

o
ra

# muestra

1 g/L

0.5 g/L

0.25 g/L

0 g/L



 

TRANSFORMACIÓN DE CO2 A PRODUCTOS QUÍMICOS ORGÁNICOS MEDIANTE REDUCCIÓN FOTOCATALÍTICA 119 | 146 

4.4.3 Efecto de la longitud de onda () 

 

Conociendo que el fotocatalizador Cu-TiO2 puede ser activado con luz visible, se estudió el efecto 

de la longitud de onda en la reacción de reducción fotocatalítica de CO2 empleando el 

fotocatalizador Cu-TiO2, es notorio que esta variable tiene una gran influencia en la formación del 

ácido fórmico. Se logra la mayor producción de HCOOH en el experimento realizado a 368 nm a 

los 30 segundos de reacción (3100 µmol/gcat h) (Figura 22). Por otro lado, aunque se logre la 

activación del catalizador a 254 nm la producción de HCOOH fue menor que a 368 nm (1743 

µmol/gcat h), se conoce que esta longitud de onda (254 nm) tiene un alto poder oxidante lo que 

pudiera explicar porque la cantidad de HCOOH detectada es más baja, o incluso que se esté 

empleando como intermediario para la formación de otros compuestos orgánicos y que la 

velocidad de consumo sea mayor que la velocidad de generación del HCOOH.  

 

 

Figura 22. Efecto de la longitud de onda en el rendimiento catalítico del ácido fórmico 

 

 

4.5 Actividad fotocatalítica en el reactor capilar impregnado con Cu-TiO2 
 

La Figura 23 muestra los resultados obtenidos empleando el capilar impregnado con película de 

Cu-TiO2. Se observa generación de HCOOH a niveles mayores a los reportados en la bibliografía, 

por lo que es una alternativa de reactor para llevar a cabo la reducción de CO2. 
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Figura 23. Actividad fotocatalítica para la generación de ácido fórmico en el reactor capilar 

impregnado con Cu-TiO2 

 

 

4.6 Mecanismo de reacción 
 

Una vez evidenciada la transformación de CO2 hacia HCOOH empleando el fotocatalizador Cu-

TiO2 en el reactor capilar surge la pregunta acerca de qué es lo que sucede en el transcurso de este 

proceso. Lo cual se puede explicar, haciendo uso del esquema propuesto en la Figura 24. 

Inicialmente, el CO2 en fase gaseosa se hace fluir por la tubería hasta ingresar al reactor capilar, 

en donde entra en contacto con la fase acuosa, como el gas es puro, la resistencia en la fase gaseosa 

se desprecia (CAg  CAi), considerando únicamente la resistencia en la fase líquida, una vez que el 

CO2 se encuentra en solución, en la fase líquida se llevan a cabo las reacciones con el NaOH para 

obtener los iones carbonato, bicarbonato, e incluso ácido carbónico, así en el seno del líquido se 

encuentran esas especies (CAb). Al mismo tiempo puede ocurrir que el CO2 o alguna de esas 

especies se adsorban en la superficie del catalizador Cu-TiO2 y se difundan a los sitios activos 

disponibles, una vez que reaccionan con las partículas foto-excitadas para generar el producto 

reducido (HCOOH) los productos se desorben del catalizador. En el catalizador se hace incidir luz 

(h) con la energía necesaria para excitar a los electrones de la banda de valencia (BV), los cuales 

se dirigen a la banda de conducción (BC), una vez formados estos sitios, se combinan con la 

especie donadora de electrones, en el esquema y en este caso representado por H2O, que genera un 
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radical OH- y un protón H+ el cual se emplea para finalizar la reducción, el CO2 o aceptor de 

electrones se combina con el e- de la banda de conducción para reducirse y generar la especie 

reducida (HCOOH). 

 

El conocimiento de lo que ocurre en la fotocatálisis aún es limitado y controversial, el esquema de 

la Figura 21 sugiere cómo podría ocurrir la formación del ácido fórmico. La adsorción de CO2 en 

la superficie del catalizador, disminuye la barrera energética para activar la molécula, ésto ocurre 

debido a que la transferencia de 1 e- para enlazarse a la superficie del catalizador dobla la molécula 

y modifica su estructura lineal. Varios investigadores proponen que esta captura de 1 e- de la banda 

de conducción es el primer paso en el mecanismo de la reacción. Los huecos generados, 

normalmente son captados por el H2O o iones OH- u otro agente reductor como lo es H2, CH4 o 

CH3OH, formando radicales OH- y protones H+. Los iones bicarbonato y ácido carbónico también 

pueden formar el radical formiato y un ión hidroxilo el cual participa entreteniendo algún hueco 

disponible evitando el decaimiento de los e- foto-excitados presentes en la banda de conducción. 

El carbonato y el bicarbonato actúan como secuestradores de huecos (h+) y mejoran la actividad 

fotocatalítica. 
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Figura 24. Proceso de absorción y reacción de CO2 en la fase líquida para la generación de 

ácido fórmico empleando el catalizador Cu-TiO2 
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5. CONCLUSIONES 
 

Considerando los resultados obtenidos, se realizan las siguientes conclusiones: 

 

 Se demostró actividad fotocatalítica en el reactor capilar de cuarzo recubierto en la pared 

interna con Cu-TiO2 durante el proceso de reducción de CO2. 

 

 Al emplear el catalizador Cu-TiO2 4% en suspensión en la reducción de CO2 se detectó la 

formación de ácido fórmico mediante HPLC e IR. 

 

 El ácido fórmico fue el compuesto orgánico identificado como producto del proceso de 

reducción fotocatalítica de CO2. 

 

 La actividad fotocatalítica del TiO2 en suspensión en el proceso de reducción de CO2 para la 

producción de ácido fórmico es menor que la del catalizador 4% Cu-TiO2 en suspensión. 

 

 La producción máxima de ácido fórmico fue de 4033 µmol /gcat h cuando la reacción fue 

fotocatalizada por Cu-TiO2 con una concentración de 1g/L, a 25°C y empleando una solución 

de NaOH 0.5M como agente reductor y captador de huecos. 

 

 La longitud de onda de 254 nm es adecuada para la activación de los catalizadores TiO2 y 4% 

Cu-TiO2. 

 

 Existe mayor absorción de CO2 agregando el NaOH 0.5M en solución acuosa, que empleando 

únicamente agua. 

 

 El valor del coeficiente volumétrico de transferencia de masa, en la absorción de CO2 con 

agua (absorción física), aumenta al disminuir la temperatura, ya que al disminuir la temperatura, 

la velocidad de difusión del gas es mayor. 
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 El coeficiente de transferencia de masa en la absorción de CO2 con NaOH en solución aumenta 

directamente con la temperatura, porque en este caso interviene la constante de velocidad de 

reacción y no solamente la velocidad de difusión, como en el caso de la absorción física. 

 

 El método combinado de titulación y medición de pH permite monitorear el comportamiento 

de las diferentes especies iónicas que se pueden generar durante la absorción de CO2. 

 

 La producción de ácido fórmico empleando el fotocatalizador Cu-TiO2 y NaOH 0.5 M a 

0.5g/L es mayor empleando una longitud de onda de 365 nm que la de 254nm. 

 

 La producción de ácido fórmico es directamente proporcional a la concentración del agente 

reductor y captador de huecos NaOH en solución. 
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6. RECOMENDACIONES TRABAJO FUTURO 
 

Con la experimentación realizada en este trabajo de investigación, y como seguimiento de este 

trabajo; a futuro, se recomiendan los siguientes puntos: 

 

1. Optimizar el control del flujo de gas al ingreso del reactor capilar, mediante el uso de 

un medidor de flujos bajos de CO2. 

2. Optimizar las condiciones de reacción con la finalidad de incrementar la cantidad 

producida de ácido fórmico empleando el fotocatalizador Cu-TiO2 en combinación con 

el reactor capilar (por ejemplo, manteniendo el pH constante). 

3. Escalar el proceso empleando varios capilares para incrementar la generación de ácido 

fórmico. 

4. Estudiar el efecto del agente reductor en fase gaseosa en lugar de emplearlo en fase 

líquida, como un reactor continuo. 

5. Estudiar el efecto de la temperatura en la formación del ácido fórmico en la reacción de 

reducción de CO2 al emplear el reactor capilar, ya que en el proceso de absorción de 

CO2 se observó un efecto favorable al disminuir de 25°C a 10°C. 

6. Se requiere mayor indagación del mecanismo de reacción al emplear los catalizadores 

Cu-TiO2 en el reactor capilar, ya que el ácido fórmico generado tiende a disminuir 

después de cierto tiempo, indicando que se está transformando en otro producto 

orgánico, tal vez metanol, o metano.  
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ANEXOS 

 

A.1 Procedimiento para realizar el estudio hidrodinámico 

 

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los siguientes pasos: 

a) Verificar que la zona de trabajo y el material a emplear se encuentren limpios. 

b) Montar el sistema de absorción/reacción ilustrado en la Figura 10, asegurándose de que las 

conexiones se encuentren libres de fugas. 

c) Realizar un lavado previo con 60 mL de agua desionizada, haciendo recircular el agua, por 

medio de la bomba peristáltica, a través de las mangueras, conexiones y el reactor capilar. Al 

finalizar, desechar el agua de lavado. 

d) Iniciar el acondicionamiento del baño de temperatura hasta alcanzar la temperatura en estudio. 

e) Adicionar 60 mL del absorbente, regular la velocidad ajustando el flujo en la bomba. 

f) Abrir la válvula de alimentación de CO2 al reactor y ajustar la velocidad, utilizando el medidor 

de flujo. 

g) Modificar los flujos de gas y líquido, uno a la vez, permitir estabilizar ambos flujos y registrar 

el régimen hidrodinámico observado en el reactor capilar.  

h) Cambiar la temperatura o el absorbente, una vez que se haya finalizado con el estudiado. 

i) Al finalizar el experimento cerrar la válvula de alimentación del gas, lavar el reactor (inciso c) 

y desconectar las mangueras y conexiones. 

j) Limpiar área de trabajo y el material empleado. 

 

 

A.2 Procedimiento para realizar la reacción de reducción fotocatalítica de CO2 

 

Para llevar a cabo este estudio se realizaron los pasos a-e de la sección A1, continuando con lo 

siguiente: 

f) Adicionar 30 mg de catalizador en polvo al agente reductor e inmediatamente, 

g) Abrir la válvula de alimentación de CO2 al reactor y ajustar la velocidad, utilizando el medidor 

de flujo. 



 

TRANSFORMACIÓN DE CO2 A PRODUCTOS QUÍMICOS ORGÁNICOS MEDIANTE REDUCCIÓN FOTOCATALÍTICA 140 | 146 

h) Encender la lámpara de radiación UV. 

i) Tomar una muestra de la fase líquida empleando una pipeta limpia (2 mL) y colocarla en un vial 

de vidrio de 2 mL. El muestreo se realizó desde 0 minutos hasta 4 horas. 

j) Cuantificar el contenido del compuesto formado en la fase líquida, por cromatografía de líquidos 

de alta resolución. 

k) Una vez finalizado el tiempo de muestreo, apagar la lámpara de radiación UV, apagar la bomba 

peristáltica, y cerrar la válvula de alimentación del gas. 

l) Separar el catalizador de la fase líquida mediante filtración. 

m) Lavar el reactor con agua desionizada. 

n) Realizar la disposición de los residuos de acuerdo a normas o procedimientos requeridos. 

o) Limpiar área de trabajo y lavar el material empleado. 
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A.3 Condiciones del método HPLC para la determinación de ácido fórmico 

 

 

Tabla 11. Condiciones cromatográficas para la determinación de ácido fórmico por HPLC 

Columna Aminex HPX-87H 300 x 7.8 mm Bio Rad 

Fase móvil H2SO4 3mM 100% 

Modo isocrático 

Flujo 0.5 mL/ min 

Temperatura de columna 35°C 

Temperatura 

automuestreador 4°C 

Longitud de onda 205 nm 

Volumen de inyección 20 µL 

 

 

 

Figura 25. Cromatograma típico por HPLC de una inyección de ácido fórmico 
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A.4 Curva de calibración de ácido fórmico por HPLC  

 

Tabla 12. Datos para la construcción de la curva de calibración de ácido fórmico, por 

HPLC 

Concentración ácido 

fórmico (mol/L) 

Área 

(mAU*min) 

0 0 

0.000198 1.6845 

0.000396 3.391 

0.000594 5.05 

0.000792 6.6995 

0.00099 8.3635 

 

 

Figura 26. Curva de calibración para la cuantificación de ácido fórmico  

 

 

Parámetros de la curva de calibración: 

Coeficiente de determinación: 1.0000 

Pendiente: 8444.6609 

Intercepto: 0.0180 

  

y = 8,444.6609x + 0.0180

R² = 1.0000
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A.5 Participación en conferencias y como asesor externo en tesis de licenciatura 

 

1) Conferencia “Absorción de CO2” en el XI Simposio Interno del CCIQS 2020. 

2) Asesora externa en tesis de licenciatura “Absorción de CO2 en capilares”. 

3) Asesora externa en tesis de licenciatura “Absorción de CO2 en una columna de burbujeo de 

flujo paralelo descendente”. 
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