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Resumen

Actualmente se cuentan con varios métodos para la reduccion del CO2 que son
utilizados para obtener acidos carboxilicos, alcoholes o incluso algunos hidrocarburos de
cadena larga, todo lo anterior para contrarrestar el efecto que tiene la produccion desmedida
de COas. Entre estos métodos sobresale la reduccion electroquimica la cual se utiliz6 para este
proyecto.

La reduccion electroquimica de CO; ya es una realidad; sin embargo, uno de los retos
de este proceso es mejorar la absorcion de CO; en solucion para su posterior conversion. Por
lo tanto, este proyecto tuvo como objetivo general realizar la reduccion electroquimica del
COz en un reactor tipo filtro prensa acoplado a una columna de burbujeo para maximizar la
absorcion de CO»> a la solucion, y empleando electrodos reticulados de niquel (Ni) y Pt/Ti.

Primeramente, se determiné la ventana de operacion de los electrodos en una celda
tipo H de 0.2 L, variando corriente y potencial, asi como la concentracion del electrolito
soporte (KHCO3). Los productos de reaccion se identificaron y cuantificaron por UV-Vis,
cromatografia de gases y cromatografia de liquidos de alta resolucion. En los experimentos
realizados en la celda H, fue posible identificar como producto de la reaccion al 4cido férmico
en una concentracion de 6.61 x10° mg/L a un potencial de -0.7 y una FE (%) 32.42%.

Las variables que se estudiaron fueron la densidad de corriente, concentracion del
electrolito, flujos de gas y liquido, entre otras. Teniendo como variables de respuesta la
concentracion de productos de valor agregado como metanol, dcido férmico y acido acético,
ya que se estard enfocando los andlisis y proceso para estos compuestos. Para la
determinacion de estas variables de repuesta se empled HPLC-IR y espectrofotometria UV-

VIS.



Abstract

There are currently several methods to chemically reduce CO; to carboxylic acids,
alcohols or even some long-chain hydrocarbons. This is promising in the context of
counteracting the effect of excessive CO2 production. Among these methods stands out the
electrochemical reduction, which was used for this project.

Electrochemical reduction of COx is already a reality; however, one of the challenges
of this process is to improve the absorption of CO> in solution for its subsequent conversion.
Therefore, the overall objective of this project was to perform the electro-reduction of CO>
in a filter-press reactor coupled to a bubble column to maximize the absorption of CO; to the
solution, taking as cross-linked electrodes nickel (Ni) and Pt/Ti.

The variables studied were current density, electrolyte concentration, gas and liquid
flows, among others. Taking as response variables the concentration of value-added products
such as methanol, formic acid and acetic acid, since the analysis and process for these
compounds will be focused. For the determination of these response variables, HPLC-IR and

UV-VIS spectrophotometry are used.
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Introduccion

La absorcion quimica ha tenido avances en favor del control del clima y otros fendémenos
naturales tal cual es la eficiencia de este proceso que actualmente se utilizan a escala
industrial para realizar la sintesis y separacion de algunos compuestos. En este proyecto
utilizamos la absorcion de un gas de efecto invernadero (CO») para posteriormente sintetizar
un producto de valor agregado mediante reduccion electroquimica.

La busqueda de nuevas alternativas para la obtencion de energia ha hecho que se
busquen nuevos procesos sintéticos amigables al ambiente obteniendo productos que puedan
ser aprovechados para la industria o el area de investigacion.

Recientemente, la conversion electroquimica de CO2 en productos quimicos y
combustibles con alta densidad energética impulsada por electricidad derivada de energias
renovables ha sido reconocida como una estrategia prometedora hacia la energia sostenible
(Aran-Ais et al., 2018)

Los sistemas hidroxido/carbonato y carbonato/bicarbonato han sido estudiados en la
absorcion quimica del CO; desde la primera mitad del siglo XX, y gracias a varios estudios
realizados se tiene la suficiente informacion para predecir reacciones y poder mejorar e
innovar los procesos de conversion a productos de valor agregado que no deterioren mas
nuestra casa comun.

Durante esta investigacion se abarcaran distintos temas que brindardn una gran
contribucion para la obtencion de los mejores resultados (Ej. Transferencia de masa, cinética
quimica, disefo de reactores, electroquimica, entre otros), ademas el enfoque estd destinado,

principalmente, a la preservacion del planeta otorgando un medio de obtencion de energia
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mediante un proceso mas sustentable logrando la disminucién de las condiciones del efecto

invernadero.

1.1 CO2

EL dioxido de carbono, una molécula que sin duda la procesamos cada que respiramos desde
nuestro nacimiento hasta que en algun punto de nuestra vida comenzamos a sintetizarla a
través de procesos industriales, quema de restos fosiles, o simplemente lo tenemos presente
en la naturaleza misma (ej. erupcion volcanica, deforestacion, erosion del suelo, etc.).

Hoy en dia se ha vuelto un tema de importancia emergente, ya que es preocupante las
cantidades de emisiones a la atmosfera de esta molécula y otras que aceleran el calentamiento
de nuestro planeta tierra.

EL CO; es una molécula que cuenta con dos atomos de oxigeno y un atomo de
carbono unidos lo que la hacen presentar una estructura lineal compuesta por un enlace c-y
uno -, teniendo como resultado que el 4&tomo de carbono tenga una carga positiva parcial
(+0.592) y los atomos de oxigeno tengan una carga parcial (-0.296) por su alta

electronegatividad (Ver figura 1).

) —C=—06
o- S5+ -
O==00=0

Figura 1: Cargas parciales del dioxido de carbono asi como la estructura lineal, figura recuperada de (North,
2015)
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Los niveles de concentracion de este gas hacen que nuestro planeta Tierra incremente
su temperatura ocasionando cambios en el ambiente, en la flora y la fauna, y ocasionando

que las lluvias se retrasen y que el mismo ciclo del carbono tenga un cambio.

1.2 Calentamiento global

Las concentraciones de CO; en la atmosfera han excedido el limite de 400 ppm y es
fundamental reducir las emisiones para mitigar el cambio climéatico. Para la mitigacion y
reduccion de las emisiones se pueden encontrar algunas estrategias basicas como reducir la
dependencia de combustibles a base de carbono o estrategias enfocadas en la captura de CO»
y su utilizacion (Diaz-Sainz et al., 2019).

Calentamiento es una palabra utilizada para definir la ganancia de temperatura, en
algunos procesos es viable, pero en otros es un drea de oportunidad, tal cual es el caso del
calentamiento global, no solo atribuible al didéxido de carbono, sino también a otros gases
que favorecen el calentamiento global como el metano y NOx. Del total de gases que
favorecen el calentamiento de nuestro planeta se tiene que el 76.7% pertenece al CO»
teniendo una vida media de 100 afos, seguida del metano con un porcentaje del 14.5% y vida
media de 12 afios y finalmente los 6xidos de nitrogeno se atribuyen el 7.9% y una vida media
de 5,000 afios. Estos porcentajes son atribuibles a los efectos antropogénicos, pero solo el
21.3% de ellos proviene de plantas de energia (Boubenia, 2017).

Se le otorga la definicion de efecto invernadero ya que los gases antes mencionados
capturan la energia en forma de luz (proveniente principalmente del sol) impidiendo que estas

salgan de la Tierra siendo ésta una analogia a un invernadero.
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1.2.1 Consecuencias del calentamiento global.

Cada accion tiene una reaccion y las consecuencias del calentamiento global se presentan
cada dia, al sentir la intensidad de calor que podemos medir a medio dia y posteriormente la
ausencia de calor por la noche, estamos en un punto de quiebre donde podemos hacer algo
para que las lluvias no se retarden, donde la erosion de la tierra pueda tener un efecto
reversible y simplemente donde la fauna de nuestro planeta pueda vivir en paz.

El calentamiento global tiene consecuencias que ponen en riesgo la salud, tales como
los fendmenos meteoroldgicos catastroficos, la variabilidad de los climas, que afecta a los
suministros de agua y alimentos, los cambios de la distribucion de los brotes de enfermedades
infecciosas o las enfermedades emergentes relacionadas con los cambios de los ecosistemas

(World Health Organization , 2020).

El presente proyecto pretende plantear una alternativa para el uso de CO; y se plante6
la siguiente hipdtesis y objetivos.
Hipotesis
El uso de una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente mejorara mas del 10% la
eficiencia faradaica de la reduccion electroquimica de CO; hacia dcido férmico en un reactor

de tipo filtro — prensa con electrodos reticulados a diferencia de cuando se emplea una celda

tipo H.
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Objetivo general

Incrementar la eficiencia faradaica de la obtencion de compuestos de valor agregado a partir
de la reduccion electroquimica de CO; en un reactor tipo filtro — prensa, con electrodos
reticulados, acoplado a un absorbedor de gas de tipo columna de burbujeo de flujo

descendente.

Objetivos especificos

I.  Determinar la eficiencia faradaica para obtener acido férmico en una celda tipo H'y
en un reactor filtro prensa acoplado a una columna de burbujeo de flujo paralelo
descendente, con electrodos reticulados.

II.  Acoplar la columna de burbujeo de flujo descendente a un reactor tipo filtro — prensa
para la reduccion electroquimica de COs.
III.  Identificar los productos de la reduccién electroquimica por HPLC — IR y
cromatografia de gases.
IV.  Simular el proceso de absorcion de CO> en una columna de burbujeo de flujo

descendente.
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Capitulo II: Antecedentes
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2.1 Reduccion electroquimica de CO;

La busqueda de nuevos procesos limpios ha mostrado el gran interés en la investigacion de
fuentes de energia limpia capaces de producir energia, compuestos, productos y servicios que
tengan un impacto minimo en el medio ambiente. La alta dependencia que el ser humano
tiene ante los combustibles fosiles alienta este proyecto a la aplicacion e investigacion de la
reduccioén electroquimica como un proceso limpio, capaz de disminuir y erradicar el consumo
de combustibles fosiles que tiene como producto secundario gases de efecto invernadero.

Recientemente, muchas tecnologias como la térmica, fotoquimica, y los métodos
electroquimicos han sido propuestos y utilizados para la reduccion de CO». En este contexto,
la reduccion electroquimica presenta un enfoque muy alentador por su alta eficiencia en la
transformacion de la molécula, debido a que su operacion es simple, brinda oportunidades
potenciales para aplicaciones practicas a gran escala (Yang et al., 2020) y se puede utilizar
energia solar para alimentar los electrodos y asi aumentar la sustentabilidad del proceso.

La reduccion electro-quimica de CO» generalmente se presenta en 4 pasos, (1) es una
adsorcion quimica de las moléculas de CO: en la superficie del catodo, (2) se tiene una
activacion del radical CO, cuyo potencial redox se presenta alrededor de -1.9 V; (3) se
presentan multiples procesos de transferencia de electrones / protones para formar productos
y (4) paso donde se presenta la desorcion de los productos de la superficie del

electrocatalizador (Liang et al., 2020).

2.1.1 Variables que afectan la reduccion electroquimica de CO>

Como todo proceso quimico depende de algunas propiedades de la naturaleza (temperatura,
presion, concentracion, flujos, entre otros). La reduccion electroquimica no es la excepcion

ya que dependiendo de las condiciones en las cuales se realice el proceso sera el producto
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esperado, y principalmente dependera del catalizador que se utilice en la reaccion, ya que si

las condiciones de reaccion (flujos, cantidad de materia en el medio, corriente eléctrica, tipo

de electrolito, entre otros) no son las adecuados se obtendrd como resultado hidrogeno

molecular (Ganesh, 2016). Actualmente,

la comunidad cientifica ha

desarrollado

catalizadores que inhiben o simplemente eliminan la obtencién de hidrogeno molecular.

Algunos de los productos de valor agregado que se obtienen en la reduccion electroquimica

del CO; se presentan en la tabla 1 aun pH =0.0 y pH = 7.0, se incluyen los valores de energia

libre de Gibbs!.

Tabla 1. Principales productos obtenidos por la reduccion electroquimica de CO2 con sus energias de Gibbs

estandar correspondientes para su formacion y sus semi-reacciones involucradas (Ganesh, 2016)

v Semirreaccion anédica Semirreaccion catddica AGReaccion
Reaccion s oz
(proceso de oxidacién) (proceso de reduccion) (kJ/mol)
2H,0 < 2H, 1 +0, 1 2H,0 > 4H* +4e~ + 0,1 4H* +4e” > 2H, 1 474.33
1 1
C02+H20<—>CO+H20+202T H20—>2H++2e‘+EOZT CO,+2H* +2e~ - CO T +H,0 257.38
1 1
€Oz + H20 & HCOOH + 50 1 Hy0 > 2H* +2e” +-0, 1 CO, +2H* + 2e~ » HCOOH 269.86
€O, + H,0 < HCHO + 0, 1 2H,0 - 4H* + 4e™ + 0, 1 CO, + 4H* + 4e~ - HCHO + H,0 528.94
3 3
€O, +2H,0 & CH;0H + -0, 1 3H,0 - 6H* +6e” +-0; 1 €O, + 6H* + 6e~ — CH30H + H,0 701.87
2€0, +3H,0 < C;HsOH +30, 1 | 6H,0 » 12H* +12e~ +30, 1 | 2C0, + 12H* + 12¢™ - C,HsOH + 3H,0 1,325.56
9 9
3C0; +4H,0 © C3H;0H +50, 1 | 9H,0 > 18H* +18e™ +50, T | 3C0 + 18H™* + 18e~ — C3H,0H + 5H,0 1,962.54
€O, +2H,0 < CH, +20, 1 4H,0 - 8H* +8e™ + 20, 1 €O, +8H* +8e~ — CH, + 2H,0 818.18
7 7
2€0; +3H,0 © C;Hg +50; 1 TH,0 — 14H* + 14e™ + 50,1 | CO + 14H* + 14e~ - C,Hg + 4H,0 1468.18
2€0, + 2H,0 © C3H, +30, 1 6H,0 > 3H* +3e~ +30, 1 2C0, + 12H* + 12e~ - C,H, + 4H,0 1,331.42

! Energia de Gibbs: Permite determinar la cantidad de trabajo que se puede efectuar en un proceso dado,

ademas proporciona criterios para tratar con la direccion de cambios espontaneos y la naturaleza de los
equilibrios quimicos y fisicos, la energia de Gibbs esta representada por la expresion: AG = AH — TS

(Chang, 2008)
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La eleccion del producto a estudiar muestra una dependencia en la cantidad de
electrones transferidos, entre menos electrones transferidos serd mas accesible el producto
sintetizado, por la razén anterior este proyecto se centra en la sintesis de acido formico y
metanol como productos principales ya que por ser combustibles su demanda va en aumento.
Tienen, ademas, el potencial de reemplazar las fuentes de energia procedentes de los restos
fosiles, haciendo nuestro proyecto un sistema capaz de disminuir la huella de carbono y
generar un combustible con bajo impacto ambiental (desde el medio que lo genera hasta el
propio compuesto).

Este proyecto estuvo enfocado a una innovacion en los procesos de reduccion quimica
aplicando energia eléctrica capaz de poder transformar una molécula que estd modificando
nuestro planeta a productos de valor agregado que pueden ser utilizados en diversas ramas
de la ciencia y de la industria.

Por lo anterior, presentamos en la tabla 2 algunos resultados de proyectos que han
sido enfocados en la reduccion electroquimica de CO, algunos de los resultados estan
enfocados en la naturaleza del electrodo, la conductividad del electrolito, el tipo de proceso
que se aplica para la caracterizacion del electrodo y el mismo proceso de reduccion
electroquimica, entre otros.

Los resultados plasmados a continuacion nos orientan en el andlisis de datos
experimentales y en la toma de decision para eleccion de un electrolito, de un electrodo o
simplemente para validar la informacion actual que se tiene en este campo de la

electroquimica.
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Tabla 2: Variables de proceso para la reduccion electroquimica de CO2 para la obtencion de productos

Bicarbonato de

sodio 30 %
(NaHCOs) Cu ) Acido acético Voltamperometria . uo (Marepally et al.,
Bicarbonato de Fe 1.5V vs Ag/AgCl 0.5A/cm 0.05M-05M 8.0-8.5 Acido férmico ciclica 1,2y 4 min 60 % 2020)
potasio
KHCOs
Perclorato de
potasio L .
F | Vol
(KClO4) cu -1.45a-1.20V vs -2.0a-8.0 0.05 0.1v0.2M c:nncceﬁ:r:ceiéi Metano ° tar’r;:’::jir;metrla 10 min Cercano a (Varela etal.,
Bicarbonato de NHE mA/cm? B2, 0.1y 8 R Etileno , 100% 2015)
N del electrolito Cronoamperometria
potasio
KHCO3
Bicarbonato de N rticul Funcion dg !a Etileno Voltamperometria 125 min 38%
potasio alzi‘;pjoblfg 35 | .1.8VvsAg/AgCl | 510,15 mA/cm? | 0.1 M-0.5M | concentracion Metano ciclica 240 min 25; (Kas et al., 2015)
KHCOs del electrolitoz Potenciometria 80 min ?
Fosfato Metanol
mon.opofa.smo y cu 0.7 V vs SHE 2.5 mA/cm? 0.1 M (ambos 6.8 Etanol Voltampero.metrla' (Hori et al.,
dipotasico compuestos) Propanol Cronopotenciometria 1997)
KH2PO4 + K;HPO4 Etileno
-1.36 V vs SHE F ida | . . . 9
Fe 1 v E 2.5 mA/cm? avonje’a a%e Voltamperometria 10 min - 60 00010 VA]
Bicarbonato de Ni -1.38 Vvs SH 0.3 M reaccion a pH Metano Cronopotenciometria min E o
potasio -1.49 V vs SHE bajos 0.5% (Horietal.,
H alt | . , 1997
KHCO; ) priattos parata Etileno Voltamperometria )
2.5 mA/cm 0.03M formacion de R .
. Etanol Cronopotenciometria
Etileno
Bicarbonato de . . .
. 3 ) 1,2,3mlmin? Voltamperometria 15 min - 90 o (Albo et al.,
':((::220 Cu,0/Zn0 1.3V vs Ag/AgCl em? 05M 7.6 Metanol ciclica min 45.7 % 2015)
3

2 La medicioén de pH se realiza en la superficie del electrodo y es alto ya que se tiene liberacion de OH- durante la reduccion de CO2 y el desprendimiento de
hidrogeno que aumenta en funcion del incremento de la densidad de corriente. Un incremento en la concentracion de bicarbonato de potasio en la muestra total
impacta en un aumento de pH, mientras que en la superficie del electrodo se tiene una baja de pH debido a la capacidad buffer del electrodo. (Kas et al., 2015)

3 Cup0/ZnO: El electrodo fue preparado a distintas porciones de peso (1:0.5, 1:1 y 1:2), cada uno brindando distintas eficiencias faradaicas siendo la minima 17.7%
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Bicarbonato de

A distinta
rugosidad se

El pH cambia

potasio Au -09Va-1.6Vvs presenta el 01 de acuerdo a la Metanol Voltamperometria 1 min 8.1% (Narayanaru et
KHCO Ag/AgCl producto ’ rugosidad del ciclica ’ al., 2018)
3 deseado electrodo
(metanol)
. Fo’sf.ato -1.5 a-1.6Vvs Se realizo el . 50%
dipotasico con SCE estudio a Etileno (Gattrell et al
. 7 . 2 . o~ | I .
hldrz:(;:ic;de Cu 16a-17Vvs 5a10pA/cm 0.2M varios niveles l\élftanlo Potenciometria 14% 2006)
K HpPo KOH SCE de pH e
2 3 -
-0.70 V vs SCE 26 pA/cm? 42 %
-0.80 V vs SCE 50 pA/cm? Funcion de la Metano 55 %
Sulfato de sodio | Molibdeno pre - ' ) - Metanol Voltamperometria o
N2,504 tratado con HCl -0.57 V vs SCE 100 pA/cm 02M-05M concentracion Mondxido de ciclica 6h 23% (Ganesh, 2014)
-0.68 V vs SCE 310 pA/cm? del electrolito carbono 46 %
-0.60 V vs SCE 590 pA/cm? 21%
géng :gg Funcién de la Metano
Ac'd:’_ls:g“"m 'x;’t':’ddoe:gnp;ecl' -0.57 V vs SCE 30 a 50 pA/cm? 0.05 M concentracion Mmziggl e Vo'ta'zlf’jii‘;met”a 305mai:00 40'2; 605 | (Ganesh, 2014)
2= -0.68 V vs SCE del electrolito °
-0.60 V vs SCE carbono
Hidréxi Funcié | o
|dromd.o de ) -19Vvs 22 a 178 pA/cm? uncion de. ,a Hidrégeno Voltamperometria >0 DA) (Merino et al.,
potasio Cu-NP sobre Cu 2 1.0M concentracién s . S/D 21%
KOH Ag/AgCl1200 2.5 pA/cm del electrolito Metano ciclica y de barrido 1% 2016)
Etileno
0.041 mA/cm?
Yoduro'de 4 ) 0.061 mA/cm? (Yuan et al.,
potasio Cu/NG 0.20 Vvs RHE Funcién de | Metanol 2018)
. -0.75 V vs RHE uncion de la etano o
. Ki Cu/TiO2/NG 0.304 mA/cm? 0.2M concentracion Etanol Potenciometria S/D 19.5%
Bicarbonato de 5 -0.75 V vs RHE 6 43.6 %
X Cu/NG : 0.039 mA/cm? del electrolito Propanol ’
‘:(‘Ltzg° Cu/Ti0s/NG -0.75VVsRHE | (625 mA/cm?
3

0.047 mA/cm?

4 NG: Grafeno dopado con nitrogeno es un electrodo muy singular ya que es facil adquirirlo, cuenta con una alta actividad electrocatalitica y actualmente son

aplicados ampliamente en la investigacion energética y ambiental. (Yuan et al., 2018)

5 NG: Grafeno dopado con nitrégeno es un electrodo muy singular ya que es facil adquirirlo, cuenta con una alta actividad electrocatalitica y actualmente son

aplicados ampliamente en la investigacion energética y ambiental. (Yuan et al., 2018)

¢ RHE: Electrodo reversible de hidrogeno
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Cu

Funcién de la P . . .
Acetonitrilo APt '1'(\)/5 VSC%BS 1.5 mA/cm? 01M concentracion Acetonitrilo VoItamPT.rometna 5 mm_ 20 (Hg;;e;rgfg et
u vs del electrolito Ciclica min al., )
Pb
0,
icarb d Nanoparticulas Metanol 2(5) ;’
Blcarof::sai:o € de Cuen -0.5a1.7Vvs 0.1a23 01 M 25_80 Etanol Voltamperometria 2 min 47' 4; (Ampelli et al.,
F:(Hcoa nanotubos de Ag/AgCl mA/cm? ' ' ' écido acético ciclica 45h-20h e 2019)
carbono Acido férmico 19.7%
Bicarbonato de -0.7 V vs RHE 5 i
potasio CoO/CN/Ni 03Va-1.1V 15 mA/cm 0.5M 8.5 Metanol VoItamperqmetrla de 15 min 20.7 % (Wangetal.,
KHCOs vs RHE 10.6 mA/cm? 0.1M barrido 2021)

Uno de los criterios para seleccionar la informacién de la tabla 2 fue que todos los resultados provienen de una reduccion

electroquimica de COg, lo cual es un factor importante para nuestra eleccién de resultados ya que el proyecto estd enfocado en la

reduccion de la misma molécula, otro punto es el tipo de electrodo que se esté utilizando para realizar la reduccion, asi como la naturaleza

del electrolito. Nuestro proceso estd enfocado a que sea sustentable y que los materiales que utilicemos sean de bajo impacto hacia el

ambiente.

Una variable que podemos describir y citar como posible material a utilizar en nuestro proceso es el bicarbonato de potasio

(KHCO:3) ya que muchos proyectos utilizan este compuesto ya que posee buenos valores respecto a su conductividad, recordemos que

la conductividad de cada uno de los electrolitos tiene una variacion dependiendo de su concentracion.
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La eleccion de KHCO; se considera ya que el CO2 que obtendremos sera a partir de
una absorcion y al estar en contacto estos dos compuestos unicamente se tendra CO- en fase
acuosa, permitiendo que al ingresar al reactor (ubicado inmediatamente a la salida de la
columna de burbujeo) entre en contacto con los electrodos y se lleve a cabo la reduccion
electroquimica.

Otro tipo de electrolito utilizado es el hidroxido de sodio (NaOH) ya que éste ha
presentado un buen comportamiento dentro de la columna de burbujeo de flujo paralelo
descendente, al utilizar este tipo de electrolito se tiene la reaccion al entrar en contacto con
el CO; produciendo bicarbonato de sodio (NaHCO:3), éste ultimo estara entrando en contacto
con los electrodos para su reduccion.

Analizamos ahora el tipo de electrodo que se utiliza en diversos proyectos, y es
notable el electrodo de cobre, la propuesta que tenemos es utilizar niquel (Ni) reticulado, se
utilizado de esa forma ya que se tiene una mayor superficie de contacto entre la fase liquida
y la fase solida (electrodo) ademas de que se tiene reportado que es buen electrodo selectivo
para hidrocarburos.

La densidad de corriente se definid, poniendo en practica un analisis factorial con los
resultados mostrados en la tabla 2, tomando como uno de los factores la eficiencia faradaica
reportada. Los resultados obtenidos previamente en la tabla 2 nos guiaron para tener una
aproximacion sobre el tipo de densidad, eficiencia, potencial, entre otros valores.

Posteriormente describimos algunas variables que nos orientaron al andlisis de
nuestro proceso de reduccién electroquimica y concretaremos la definicion de ellas en el

proyecto.
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2.1.2 Electrolito

El papel del electrolito es muy importante y fundamental para disefiar dispositivos
electroquimicos aprovechando la sinergia entre el electrolito y el catalizador, estudios
recientes demuestran que los electrolitos tienen alta capacidad de adsorcion de CO», alta
selectividad y bajo consumo de energia (Yang et al., 2020).

El impacto del electrolito en una reacciéon quimica radica en la conduccion idnica de
la corriente eléctrica lo que hace posible la reaccion electroquimica. Se esté tratando de un
proyecto ambiental y el electrolito seleccionado debe ser capaz de absorber el dioxido de
carbono suministrado en la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente, de realizar la
conduccion ionica y, sobre todo, este electrolito debera de tener un impacto ambiental
minimo.

La conduccién de corriente eléctrica de una placa a otra placa y la de tension que
existe entre ellas dependera del electrolito en el proceso. El mismo electrolito debe de
proporcionar ese medio por el cual se lleve la reduccion, incluidas las interacciones entre la
superficie del electrodo, los reactivos y los intermedios, que a su vez influyen en la via de la
reaccion (Yang et al., 2020).

Las referencias de proyectos brindan conocimientos sobre algunos electrolitos
(electrolitos organicos, electrolitos acuosos y liquidos 16nicos) para utilizar durante este
proyecto, ademas de que brindan beneficios para tratar problemas como sobre potencial, baja
densidad de corriente, baja selectividad de productos, entre otros (Ver tabla 2).

De acuerdo a Albo et al., 2015, el bicarbonato de potasio es un electrolito que se esta

proponiendo en varios estudios ya que es un compuesto que brinda resultados positivos
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(eficiencia faradaica mayor al 38%) con apoyo de un electrocatalizador que enseguida

mostraremos la importancia de €ste para la reduccion del dioxido de carbono.

2.1.3 Electrocatalizadores

Se habla de espontaneidad o no espontaneidad en cada una de las reacciones quimicas, y
(Qué tan espontdnea puede ser una reacciéon? Para poder aplicar un catalizador,
numéricamente podemos tener una reaccion espontanea, y puede tardar mucho tiempo en
obtener un rendimiento considerable, en otros casos podemos tener una reaccion espontanea
al instante y en algunos segundos poder obtener los productos deseados. Con lo anterior
damos paso a que en las reacciones quimicas se deben analizar las propiedades
termodindmicas y cataliticas para tener los productos deseados y principalmente que el
proceso sea rentable para su escalado a nivel industrial y de investigacion.

Descrito lo anterior, el tipo de electrodo en un proceso de reduccion electroquimica
en una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente o en un reactor tipo filtro - prensa
debera de permitir que la caida de presion y acumulacion no afecten el producto esperado.
La eficiencia del proceso de reduccion electroquimica puede incrementarse por medio de la
eleccion de un material con alta actividad electrocatalitica, asi como el aumento de presion
de COz en el medio (Merino et al., 2016).

De acuerdo con el tipo y material de electrodo que se utilice serdn los productos
sintetizados. Para metales como el Sn, Pb, In, y Hg se tiene como resultado oxalatos,
utilizando electrodos de Cu y los productos principales que se obtendran seran monéxido de
carbono y carbonatos (Figueiredo et al., 2016), para otro tipo de metales como el Niy Ag se

obtendrd monoxido de carbono, etileno y metano (Gupta et al., 2006).
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En este proyecto se usara un electrodo poroso de niquel a distintas densidades de
corriente. Cabe mencionar que el electrodo es parte fundamental de la electroquimica, pero
no solo depende de ¢l la obtencion de una eficiencia faradaica considerable, sino de otros
parametros que ya describimos (electrolito) y de un parametro que a continuacioén

comentaremos, la densidad de corriente para realizar la selectividad de nuestro producto.

2.1.4 Densidad de corriente y eficiencia faradaica

El medio donde se llevara a cabo la reduccion electroquimica es propenso a que sea evaluado
en términos de densidad de corriente, la eficiencia energética y la eficiencia faradica (Merino
et al., 2016). La densidad de corriente presenta una relacion con la tasa de reaccion
electroquimica y estd expresada en mA-cm™2.

Por ser una reaccion donde se emplea energia para hacer reaccionar algunas especies,
se debe de analizar la cantidad de electrones transferidos en nuestro medio, siendo el
porcentaje de eficiencia faradaica clave para analizar si nuestra reaccion estd siendo eficiente
y asi poder manipular algunas variables como el tipo de electrolito, electrodo, densidad de
corriente, entre otras, para bien de los productos y de la reaccion.

La Eficiencia Faradaica (FE) representa el porcentaje de electrones transferidos y

terminan en el producto deseado (Merino et al., 2016) (ver ecuacion 10),

znF (10)

FE(%) = * 100
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Donde z es el numero de electrones intercambiados, # es el nimero de moles de un
producto, F es constante de Faraday (96 485 C mol™1), y O representa la carga suministrada
al sistema (Reyes, 2018).

La eficiencia energética (EE) se tiene definida como la cantidad de energia de los
productos dividida entre la cantidad de energia eléctrica que pasa por el sistema, y la podemos

calcular mediante la ecuacién 11 (Merino et al., 2016),

E°FE 11
EE:Z 1; k (11)
kEx +1

Donde E}, es el potencial de equilibrio en la celda para un producto especifico k (V),
FE) esla FE del producto k, y 1 es el potencial de la celda (V') (Reyes, 2018).

La transferencia de electrones es un reto para la reduccion electroquimica de CO; ya
que de ella se deriva el tipo de producto que vamos a obtener (sin omitir los aspectos como
electrolito, tipo de electrodos, entre otros), la cantidad de energia necesaria, entre otros
factores para tener una eficiencia faradaica alta.

Algunos valores reportados en investigaciones para la reduccion electroquimica del
COz se muestran en la tabla 2 la cual presenta los valores de eficiencia faradaica, la densidad
de corriente y el producto esperado.

Los potenciales aplicados al sistema seran de acuerdo a la tabla 3 de productos

obtenidos por reduccidn electroquimica.
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Tabla 3: Semirreacciones en el catodo en el proceso de reduccion electroquimica de CO2 (Modificado de

Ganesh, 2016)

AGreaccion = —MFEgeigq Ec(apH = 0) = Epjq + Eg Ec(‘ul pH =7)
Semirreaccion catddica (Proceso de = Ezorga = —AGrogccion/F (V vs.NHE) = Eceiga — 0.059x7
reduccién) (V vs.NHE a pH = 0) (V vs.NHE)
4H* + 4e” > 2H -1.23 -1.23+1.23=0 -0.41
CO;z + 2H* +2e" > COM + H,0 -1.33 -1.33+1.23=-0.10 -0.51
CO; + 2H* + 2e- - HCOOH -1.39 -1.39+1.23=-0.16 -0.57
CO; + 4H* + 4e- > HCHO + H,0 -1.37 -1.37+1.23=-0.14 -0.55
CO; + 6H* + 6e- - CH30H + H,0 -1.21 -1.21+1.23=0.2 -0.39
2C0O; + 12H* + 12e” - C3HsOH + 3H,0 -1.14 -1.14 +1.23 =0.09 -0.32
3CO; + 18H* + 18e- - C3H;0H + 5H,0 -1.13 -1.13+1.23=0.10 -0.31
CO;, + 8H* + 8e > CH4 + 2H,0 -1.06 -1.06 +1.23=0.17 -0.24
CO; + 14H* + 14e - CyHg + 4H,0 -1.08 -1.08 +1.23=0.15 -0.26
2C0O; + 12H* + 12e" - C3H4 + 4H,0 -1.15 -1.15+1.23=0.08 -0.33

2.1.5 Celdas electroquimicas

El disefio de una celda electroquimica determinara el proceso de reduccion electroquimica

de COz y con ello la densidad de corriente, la eficiencia faradaica y su propia estabilidad.

Una celda electroquimica se puede utilizar de dos maneras: la primera para realizar

transformaciones quimicas’ y la segunda para generar energia eléctrica (Millet, 1996). Para

el célculo de la fuerza electromotriz (fem) de una celda se utiliza la siguiente ecuacion

(Merino et al., 2016),

Donde E(?étodo y Ep

anodo

Efetaa = Ec

celda catodo

— E!

nodo

(12)

se refiere al potencial estandar de reduccion, los valores reportados

en diversas bibliografias se toman al valor inicial medio ya que al avanzar la reaccion en el

7 Transformacion quimica: Consideremos la electrolisis del agua en una solucién de acido sulfurico acuoso
utilizando electrodos de platino, las reacciones en los electrodos son las siguientes (Millet, 1996) Anodo:

H,0 - 2H* + 1/, 0, + 2¢~ Cétodo: H* + 1e~ - 1/, H,
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electrodo cambian las concentraciones en el &nodo y catodo asimismo en los solutos (Chang,

2008).

El potencial estandar de la celda se determina a partir de la energia libre de Gibs

(Back et al., 2015), donde z es el nimero de electrones transferidos durante la reaccion redox

y F es la cosntante de Faraday (96,845 C mol™1),

AG = —nFE°

(13)

Algunos reactores electroquimicos utilizados en la literatura se muestran en la tabla

4. De los cuales se estard analizando el reactor FMO1 ya que cuenta con una uniformidad en

el flujo y un porcentaje de volumen altamente efectivo los cuales se centran entre 91% - 98%,

ademas de que demuestra, mediante el uso de indices hidraulicos, ser idoneo para

aplicaciones en electroquimica (Regalado-Méndez et al., 2018). El FM0O1 ademas de ser

viable para el proceso que estaremos analizando es un reactor accesible y reproducible en

cualquier escala.

Tabla 4: Reactores electroquimicos para reduccion de diversas especies, modificado de (Regalado-Méndez et

al., 2018)

Diagrama del reactor Tipo de reactor

Observaciones

Referencia

Filtro — Prensa

Mayor volumen de D, en

reactores de menor volumen.

El uso de promotores de
turbulencia proporciona una

mayor transferencia de masa.

(Trinidad & Walsh, 1996)
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Filtro — Prensa

El flujo a lo largo de la celda
esta descrito por un DPF (Flujo
piston disperso).
La dispersion axial y lateral
ocurre en el area de reaccion

(Bengoa et al., 1997)

Filtro — Prensa

Se tiene una buena conexién
eléctrica entre el colector y el
electrodo tridimensional.

(Gonzalez-Garcia, 1998)

Filtro — Prensa

Se observa una mayor D,
cuando se tiene una carencia
de turbulencia

(Bengoa et al., 2000)

Structure Mesh
Electrode

Turbulence Promoter

Membrane

Filtro — Prensa

El flujo depende en gran
medida del promotor de
turbulencia.

Se utiliza un modelo PDE
(Modelo de intercambio de
dispersién de tapones) para
establecer una mejor
aproximacion en la dispersion
axial.

(F. F. Rivera et al., 2010)

Filtro — Prensa

La caida de presién depende
del promotor de turbulencia

(Colli & Bisang, 2011)

Electrolyte
outlet

Interface H

Electrolyte cathode-electrolyte
inlet

Via
Cio

Filtro — Prensa

Modelo simulado utilizando
como software COMSOL
Multiphysics®

(Rivero et al., 2012)

Filtro — Prensa

El efecto de la malla de plastico
fungié como un medio poroso y
no como un medio generador
de turbulencia.

(Lopez-Garcia et al., 2013)

Filtro — Prensa

En analisis mostrd que siguio
un patrén de flujo piston con
dispersion axial.

(F. Rivera, 2011)
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2.1.6 Reactor filtro — prensa

La implementacion de procesos electroquimicos se estd volviendo un método esencial para
la sintesis de productos de valor agregado sin requerir alguna energia significante que altere
la atmosfera (sustentable). La base fundamental de un proceso electroquimico es el medio en
el cual se lleva a cabo la reaccion, éste puede ser disefiado partiendo de la reaccion que se
llevaré en él, tratando de obtener los resultados 6ptimos para el proceso en estudio.

La constante preocupacion por tener un proceso electroquimico sustentable radica en
la fuente de energia renovable que se tomara para que el proceso se lleve a cabo, tratando dos
vertientes; el primer referente a la contaminacion ambiental que es un tema de gran interés
industrial ya que se requieren procesos limpios sin dejar de obtener sus productos principales,
y la segunda vertiente es que estos procesos sean econdmicamente rentables para las
industrias y para el area de investigacion.

Como bien se comentd anteriormente, la razoén por la cual se utiliza este proceso
radica en el uso de un gas de efecto invernadero capaz de ser reducido hasta una molécula
que se pueda utilizar como combustible capaz de disminuir el impacto ambiental que tiene
las emisiones de didxido de carbono y utilizarlas para un fin responsable sin tener efectos
colaterales sobre el uso de energia no renovable para nuestro proceso.

El uso de un reactor tipo filtro — prensa para este proyecto radica en el alto
rendimiento que se tiene en aplicaciones industriales (Colli & Bisang, 2011) ademas de que
ha sido estudiado tedricamente y experimentalmente ya que es un reactor simple para
propositos de escalamiento (Rodriguez et al., 2016).

En el reactor filtro — prensa es muy importante tener control del comportamiento del

flujo real a través del reactor para tener un alto rendimiento por lo que es necesario identificar
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la eficiencia hidraulica (), indice de dispersion de Morril (IDM), eficiencia volumétrica de
Morril (EVM), entre otros parametros (Hassanvand Jamadi & Alighardashi, 2017), sin dejar
a un lado el tiempo de residencia que tiene que estar en contacto el fluido con los electrodos
para la reaccion.

El tipo de reactor que se utiliz6 sera un tipo filtro — prensa, el cual tiene como
caracteristicas principales que no promueve la turbulencia dentro del mismo reactor, el flujo
esta completamente distribuido y los electrodos que se utilizan son rectangulares (ver Figura
3).

Elegimos este tipo de reactor para nuestro proyecto ya que es muy accesible su
produccion y ensamble, alta flexibilidad para cambiar electrodos, una hidrodindmica

uniforme, entre otros (Regalado-Méndez et al., 2018).

2.2 Columnas de absorcion

El uso de las columnas de absorcion en la industria es muy eficiente ya que pueden purificar
ciertas sustancias con disolventes adecuados para realizar la absorcidon, son muy utiles para
la captacion de la especie gaseosa en el medio liquido con flujo a contracorriente y en
paralelo.

Lo importante de cada columna es la superficie de contacto que se tiene con la especie
gaseosa y liquida, por lo tanto, se pueden encontrar en la actualidad columnas empacadas,
torre de platos, burbujeador, columna de burbujeo, entre otras. La eleccion de la columna

dependera del proyecto a desarrollar.
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2.2.1 Columna de burbujeo de flujo paralelo descendente

Para la mayoria de los procesos de transferencia de masa gas — liquido la velocidad de
transferencia es proporcional a el area interfacial de gas — liquido, por lo cual el disefio de
una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente tiene que priorizar la transferencia de
masa de gas a liquido. El uso de un mecanismo tipo Venturi proporciona que las burbujas del
gas sean mas pequeas y que realmente existan durante el contacto con el liquido (Kalaga et
al., 2019). En la tabla 5 se presentan algunos métodos y sistemas para generar microburbujas
en dos fases.
Para el disefio de una columna de burbujeo se toman en cuenta los siguientes aspectos

(Kalaga et al., 2019):

a) Fraccion del gas

b) Tamaiio de la burbuja

¢) Area interfacial

d) Coeficiente de transferencia de masa volumétrica

La alimentacion de la columna se realiza por la parte superior de la misma, la presion
de alimentacion depende del flujo y naturaleza del fluido liquido y gaseoso (Kalaga et al.,
2019), la alta presion del fluido entrante por el Venturi (o por el mecanismo que se utilice de
acuerdo al disefio de la columna) es menor que la presion de salida ocasionando una
turbulencia y dando inicio a la transferencia de masa, desapareciendo la turbulencia a lo largo
de la columna. En la region donde se genera turbulencia inicialmente se tiene una burbuja de

gran tamafo la cual se rompe formando diminutas burbujas (Kalaga et al., 2019).

26(115)



Tabla 5: Métodos y sistemas para la generacion de burbujas y sus aplicaciones (Kalaga et al., 2019)

Método / Sistema Tama.mo - Aplicacién
burbuja (um)
Flujo liquido rotatorio 50-63 Eliminacién de particulas finas de éxido de metal
Disco giratorio 60 Fermentacion gaseosa
Pulverizacion electrostatica 10-80 Ozonizacién de benceno, tolueno, etilbenceno, y xileno
Eyector 60 Tratamiento de aguas residuales textiles
Venturi 70 Purificacién de agua
Membrana porosa de gas 6 Degradacion de naranja de metilo
Disolucidn presurizada 10-40 Eliminacion de pesticidas en vegetales
Hidrociclon 60 Reduccidn por arrastre
Aspersion 1-10 -
Agitacién mecdnica 2.9 -
Flujo enfocado 1-100 -
Método polimérico 200 -
Dispositivo microfluido 160 -200 Suministro de medicamentos
Columna de burbUJgo de qu.J? 222 718 L
descendente con flujo a presion
Columna de burbujeo de flujo 300-2,250 L
descendente con eyector
Columna de burbUJeg d’e f.lujo 1,300 - 3,840 Absorcién y desorcién de gas
descendente de flujo Unico
Columna de burbujeo de flujo Bioconversion de gas metano
descendente multi-flujo jet 510-900

Las ventajas de la columna de burbujeo de flujo descendente sobre otras columnas y

reactores convencionales y de tres fases son (Lu et al., 1994),

a) Cero fugas de gas alimentado.

b) Fraccion volumétrica de la especie gaseosa alta (0.5 — 0.6).

c) Alta eficiencia en la transferencia de masa.

d) Escalamiento y disefio simple

e) Mantenimiento accesible

2.2.2 Simulacion de absorcion de gases en columnas de burbujeo

El proceso de simulacion hoy en dia se esta volviendo una alternativa para disminuir el
impacto ambiental de la experimentacion en laboratorio a una experimentacion virtual con
softwares reconocidos y aprobados por las instituciones y organismos de investigacion

cientifica.
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Dependiendo del proyecto sera el software que se estard aplicando, por mencionar
algunos tenemos COMSOL Multiphysics®, MATLAB®, Solidworks® e Inventor® de
Autodesk®, entre otros softwares para desarrollo y edicion de videos y datos fotograficos.

El modulo a utilizar durante este proyecto sera el CFD (Computational Fluid
Dynamics) ya que se estd volviendo cada vez mas eficiente y poderoso para comprender los
comportamientos complejos de flujos de reaccion (Liu et al., 2021).

El medio que se estara simulando es una columna de burbujeo (BC) y la podemos
definir como un reactor multifasico estdndar en la ingenieria de procesos quimicos,
biolégicos y ambientales con una fase liquida continua y una o mas fases dispersas (ej.
Burbujas de gas, particulas s6lidas, entre otras) (Breit et al., 2021).

Como se ha estado comentando durante este capitulo se estara utilizando una columna
de burbujeo, pero de flujo paralelo descendente, este tipo de columnas son utilizadas
principalmente para la absorcion de gases en la industria quimica, bioquimica y farmacéutica.
La gama de aplicaciones incluye absorcion, reacciones cataliticas de suspension, licuefaccion
de carbon, biorreaccion, entre otras (Hlawitschka et al., 2017).

Hasta ahora se tienen proyectos sobre simulaciones en columnas de burbujeo no

paralelos analizando la hidrodinamica y algunas absorciones de gases (ver tabla 7).

Tabla 7: Simulaciones en columnas de burbujeo

Gas Solvente Tipo de columna Referencia
CO, NaOH Columna de burbujeo rectangular (Liu et al., 2021)
— — Columna de burbujeo por lotes (Breit et al., 2021)
CO, NaOH Columna de burbujeo flujo no paralelo (Hlaw1;sglh ;<)a ctal,
CO, Solucion de aminas Columna de burbujeo flujo no paralelo (Heyda;r(l)ga(;;i ctal,
CO, Monoetanolamina Columna empacada de membranas de fibra (Mousavian et al.,
hueca 2020)

28(115)



CO> | Solvente alto en hidrogeno Microcanal (Makarem et al., 2021)
Aire Agua Columna de burbujeo no paralela (Chen & Brooks, 2021)
Aire Agua Columna de burbujeo invertida (Zhou et al., 2020)
Aire

O, Agua Columna de burbujeo no paralela (Hissanaga et al., 2020)

De acuerdo con la tabla 7 que hasta ahora no se tienen proyectos reportados sobre
simulacion de CO; en columnas de burbujeo de flujo paralelo descendente, dando paso a que
el andlisis que se estara realizando podra ser presentado de manera cientifica como el primer

proyecto con simulacion en ese tipo de columna.

2.2.3 Diametro de burbuja

La rapidez del flujo que pasa a través de los orificios de la columna de burbujeo, la misma
naturaleza del flujo y la extension de la turbulencia que prevalece en el liquido son variables
de las cuales el didmetro de burbuja depende, en el proyecto a analizar los flujos son
suministrados a través de un Venturi ocasionando turbulencia teniendo un didmetro de
burbuja mayor al inicio y después mas pequeiio a través de la columna.

Las variables que controlan la transferencia de transferencia de masa gas-liquido son:
tension superficial del liquido, velocidad del liquido, velocidad del gas y presion (Peralta,

2013)

2.2.4 Aplicaciones

Las columnas de flujo descendente se utilizan actualmente para procesos quimicos y
bioquimicos como la fermentacion, tratamiento de aguas residuales, hidrogenacion,
oxidacion, plantas de refineria y tratamiento de petroleo (licuefaccion), ya que presentan un

alto indice de transferencia de masa y un tamano de burbuja relativamente pequefio (Kalaga
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et al., 2019). Son clasificadas como de flujo ascendente, flujo descendente, concurrente y
contracorriente, dependiendo de la direccion de flujo de las fases participantes (gas y liquido)
(Martinez, 2019). La columna de burbujeo a emplear en este proyecto es de flujo paralelo

descendente.
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Justificacion

En los ultimos afos los indices de contaminacion ambiental han sido los més altos dentro de
la escala de contaminacién de aire, teniendo como resultado que una de cada nueve personas
muera al afio por la contaminacion atmosférica, escalando lo anterior se tiene que 7 millones
de personas mueren al afo por exposicion de particulas finas contenidas en el aire
contaminado (World Health Organization , 2020).

La OMS estima que aproximadamente el 90% de las personas en el mundo respiran
aire contaminado, durante los ultimos seis afios los niveles de contaminaciéon han
permanecido altos y constantes por lo cual el ambiente estd en un punto crucial de trabajar
en favor a la calidad del aire y controlar, disminuir y reutilizar algunos gases que provocan
el efecto invernadero.

El CO2 es un gas de efecto invernadero que es producto de varias actividades humanas
como el transporte, generacion de energia y la disposicion de residuos. Las estrategias para
reducir la concentracion de este gas en la atmdsfera son esencialmente dos, captura y
transformacion quimica. Dentro de esta ultima, se encuentra posicionada la reduccion
electroquimica que es un proceso que aplica energia eléctrica para transformar el CO> en
diversos productos como acido formico, metanol y/o metano.

La eficiencia de la reduccion electroquimica de CO» en fase acuosa y los productos
formados dependen de variables como tipo de electrodo, electrolito, temperatura, pH y
concentracion de CO; en solucion. La maximizacion de esta altima variable es uno de los
retos que pueden enfrentarse desde una perspectiva de las ciencias ambientales y para
lograrlo es imperante el disefio de reactores-absorbedores eficientes. Para ello, en este

proyecto se ha planteado como objetivo principal el incrementar la absorcion de CO, y la

31(115)



eficiencia faradaica para la obtencion de metanol a partir de la reduccion electroquimica de
CO> mediante el uso de un absorbedor de gas de tipo columna de burbujeo de flujo
descendente.

El éxito de este proyecto impactara en el control de las emisiones de didxido de
carbono desde el medio que las genera (casa, industria, talleres, ser humano, entre otros.) y
por lo tanto en la calidad del aire que se respira.

La innovacion y la tecnologia propuesta seran el pilar de este proyecto ya que se
utilizaran principios de transferencia de masa, cinética de reacciones, mecanica de fluidos,

entre otros, para tener resultados exactos para su futuro escalamiento.
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Capitulo III: Metodologia
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3.1 Reduccion electroquimica de CO: en una celda H

Se desarrollaron varias pruebas piloto en una celda tipo H para la reduccion electroquimica
del CO; (INFRA®, 99.995%), la cual se trabajé a un volumen de operacion de 100 mL por
los dos compartimentos, como electrodo de trabajo (catodo) se utilizo niquel (Ni) reticulado,
como electrodo de referencia fue se empled un electro de Ag/AgCl y como contraelectrodo
(anodo) se utilizé una malla de Pt-Ti. La figura 2 muestra la configuracion de la celda
mencionada. El catodo se selecciond con base en la investigacion bibliografica realizada y
resumida en la seccion de antecedentes, de donde se desprendid que la espuma de niquel (Ni)

se ha reportado como un material selectivo para la reduccion electroquimica de COs.

Muestreo | | CAptura B¢ Potenciostato

©» | productos en fase gas

Electrodo
de Ref.
| Ag/AgCl

Electrodo | 4uliy
CwAg

Anolito

Catolito

CO; + Productos
KHCO30¢)

H20

KHCO340

Muestreo = | CO2 Membrana | L
- ' Nafion® —

| Celda Electroquimica tipo H gl

—

Figura 2: Configuracion de la celda tipo H para llevar a cabo la reduccién electroquimica de CO2 (Edgar
Miguel Reyes P, 2018)

Durante este proceso se utilizd6 como electrolito al bicarbonato de potasio (KHCO3

®, 99.7%, MEYER ®) a una concentracion de 0.3 M. El proceso a seguir fue como lo
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describe (Edgar Miguel Reyes P, 2018) en su proyecto titulado “Conversion de dioxido de
carbono a productos quimicos de valor agregado mediante reduccion electroquimica” ,
comenzando por un desplazamiento de oxigeno burbujeando nitrégeno Nz (INFRA®,
99.995%) y posteriormente burbujeando CO2 (INFRA ®, 99.995%), ambos en la solucion

del electrolito para tener un medio acuoso saturado con CO».

3.2 Reduccion electroquimica de CO2 en una columna de burbujeo de flujo
paralelo descendente.
Experimentalmente se estard trabajando con una columna que se ha empleado en

algunos proyectos como hidrogenacion, oxidacion avanzada como reactor fotocatalitico y

celda electroquimica. Ver Figura 3.

2

Figura 3: Columna de burbujeo de flujo paralelo descendente (Salgado, 2020)
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Los valores iniciales que se han utilizado para la operacion de la columna se presentan

en la tabla 8.

Tabla 8: Pardmetros de operacion de la columna de burbujeo de flujo descendente (Salgado,2020)

Parametro Medida
Diametro de la columna, D¢ 0.05 m
Altura de la columna, Hy 1 m
Orificio del Jet, d, 0.0035 m
Volumen de la columna, V¢ 0.002 m’
Volumen de reaccién, V; 0.005 m’
Factor de dilucién 1.3
Flujo de liquido, Q; 6.32x107 | m’/s
Relacién de recirculacion, Qr/Q; 1
Flujo de gas, Q, 1.01x10* | m¥/s
Temperatura, T 298.15 K
Presion, P 101.325 kPa

En la figura 4 se muestra la metodologia a seguir para reduccién electroquimica de CO; en

una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.
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Columna de burbujeo
de fluyjo paralelo
descendente

Variacion de fluyjos de entrada.
Analizar transferencia de masa.

Variables de operacion: densidad de
corriente, velocidad relativa de gas y
liquido, presion y temperatura.

Reactor tipo filtro
prensa.

Medio acuoso para la reaccion y Reduccion
absorcion de CO2. electroquimica de CO2.

Electrodo de trabajo, niquel (Ni)
reticulado.

Productor obtenidos.

Productor Analisis de
productos (pureza de
las sustancias).

*Efecto del medio acuoso sobre la
reduccion electroquimica de CO2.
*Electrolito soporte (NaOH y KHCO3)
*Eficiencia del electrodo de niquel (Ni)
*Reactor tipo filtro-prensa

Eficiencia faradaica.

Figura 4: Diagrama de flujo experimental para la metodologia de reduccion electroquimica (Modificado de
Ganesh, 2014, Zhao y Wang, 2016)
3.3 Materiales y método para la simulacion de la absorcion de dioxido de carbono

(CO2) en una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

Los procesos quimicos que se presentan en el laboratorio varian de acuerdo con la naturaleza
del proyecto y del fin que se tiene con estos, la alternativa que nos ofrece la informatica son
aproximaciones de lo que sucede de manera experimental y son plasmados de manera visual,
principalmente, pudiendo extraer datos valiosos para su aplicacion en el campo de la quimica,

entre otros.
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Los procesos que se analizaron fueron enfocados al tratamiento del CO> como
molécula con impacto ambiental y el primero que se presenta es la absorcion del CO», para
esto se utilizard una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente inyectando el
solvente liquido por la parte superior de la columna y de la misma manera el CO;
inyectandose por la parte superior, posteriormente la mezcla pasara por un reactor tipo filtro
— prensa situado inmediatamente enseguida de la columna de burbujeo para proceder con la

reduccion electroquimica.

3.4 Modelamiento en COMSOL Multiphysics

Este proyecto presenta una contribucién y optimizacion de la absorcion de CO2 en una
columna de burbujeo de flujo paralelo descendente, actualmente no se tiene reportados
proyectos que simulen la absorcion en este tipo de columna por lo cual serd un proyecto que
se estara respaldando de manera cientifica y tecnologica.

El modelado de nuestro proceso de absorcion se realizard en COMSOL
Multiphysics® 5.5 en una laptop con 4 nucleos, 12 Gb de memoria RAM y un procesador de
9* generacion con tarjeta grafica. La geometria de la columna y, posteriormente, del reactor
seran importados desde Autodesk® AutoCAD® 2021 y Autodesk® Inventor® Professional

2021 (Ver figura 5).

38(115)



Figura 5: Geometria de reactor en Autodesk® Inventor® 2021

Una vez que se ha definido la geometria desde otro software o, si el usuario lo desea,

puede ser desde el propio COMSOL Multiphysics (Figura 6), se comenzara definiendo las

variables a operar el proceso.

mm

Figura 6: Construccion de geometria en COMSOL Multiphysics

Durante el proceso de absorcion se definen las especies que estaran presentes en la
columna como lo son el CO2 y como solvente KOH. COMSOL Multiphysics tiene definido
los materiales en su biblioteca, pero también pueden ocuparse los valores de CHEMKIN®
para ser importados a COMSOL para simulaciones de reacciones quimicas complejas en
fase gaseosa. Estos archivos pueden contener informacion especifica como propiedades
termodindmicas y de transporte (Ver figura 7).

¥ CHEMKIN Import for Species Properties
Thermo input file:
C:\Users\Mauri\Desktop\NASA polynmomial.txt

Browse... Import

Transport input file:

Browse... Import
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Figura 7: Seccion de COMSOL Multiphysics (Reaccion) donde se ingresara el archivo que contiene los
NASA Polynomials.

Posteriormente definida la geometria y las propiedades de las sustancias involucradas
se tiene que aplicar una malla para el célculo del fendmeno de transporte. La malla dentro de
COMSOL Multiphysics puede aplicarse de manera tetraédrica libre o de barrido. De acuerdo
con el algoritmo del software de manera automatica se le otorga una malla tetraédrica para

la definicién de la fisica en so6lidos. (Ver figura 8)

mm

150 200

Figura 8: Ejemplo de mallado en COMSOL Multiphysics.

El enfoque tnico de COMSOL basado en el uso de ecuaciones diferenciales parciales
(PDE), utilizando como resolucion el método de los elementos finitos, facilita la simulacion

de cualquier proceso fisico (Montes Z, 2015), ver figura 9.
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Tipo de fendmeno de transporte
a simular

Autodesk® Autocad® 2021 y
Autodesk® Inventor®
Professional 2021

COMSOL Multiphysics 5.5

Temperatura, presion, flujos, A 4

sustancias a simular,
transferencia de masa o calor,
entre otras.

Se pueden importar archivos
desde estos softwares.

A 4

Modo tetraédrico definido
automaticamente por el software

En este paso se define si hay
reaccion u otro fenémeno.

Figura 9: Diagrama de flujo para la simulacion en COMSOL Multiphysics.

3.4.1 Ecuaciones para simular transferencia de masa

El simular un proceso en cualquier software tiene que tomar como primicia las ecuaciones
de estado de ese fendomeno, para el proceso de absorcion de CO>, COMSOL Multiphysics
utiliza la ecuacion (2) para un proceso dependiente del tiempo:

aC;:
a—tl+V*]i+u*VCi=Ri (D

Ji = —D;V(; ()
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Para las especies i, J; es el flujo molar (mol m~2s~1), D; es el coeficiente de difusion
(m?s™1) y C; es la concentracion (mol m™3). Para un proceso estacionario se tienen la

ecuacion (3) que definen el fenémeno.

ac;
a—tl+V*]i+u*VCi=Ri (3)

Ji = =D;V(; (2)

Por definicion la transferencia de masa explica el transporte de masa de un punto a
otro y es uno de los pilares principales de los fenomenos de transporte. En la gran mayoria
de los problemas que se encuentran, se puede encontrar a la transferencia de masa al menos
una fase fluida (gaseosa o liquida) sin excluir a transportes en fase s6lida

Analizando las ecuaciones se puede identificar que, en el transporte de especies
diluidas, el flujo por difusion esta definida por la primera ley de Fick (Ecuacion 2), la cual
indica que en la interaccion de soluto y solvente solo depende una propiedad, y es el
coeficiente de difusion (Ecuacion 4) que es a su vez analoga a la difusividad térmica en la

transferencia de calor.

_ A

D.
bovG

(4)

3.4.2 Ecuaciones del coeficiente de difusion en un medio poroso

En un medio poroso se tienen distintas ecuaciones ya que el coeficiente de difusion efectivo
es distinto al coeficiente de difusion real esto se debe a que la seccidn transversal disponible
para la difusién es menor que la del fluido libre y la distancia entre un punto y otro en el
material poroso es menor que la distancia que debe recorrer una molécula para moverse entre

estos puntos.
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Como resultado, el gradiente de concentracion real es menor que el gradiente de

concentracion aparente, y la ley de Fick en un medio poroso se presenta en la ecuacion (5)
€
Ji = —DiesfVC; = —;DiVCi Q)

Los flujos y el gradiente de concentracion se refieren a areas y longitudes medidas
con respecto al medio poroso en su conjunto, en lugar de Unicamente con respecto a su
componente fluido en el que puede producirse la difusion.(Comsol Multiphysics Cyclopedia,
2017)

Finalmente, la variabilidad de nuestro proceso tendrd como base principal, en cada
simulacion, las ecuaciones de estado de cada fendémeno de transporte (Transferencia de masa,
calor o momento) adicionando diversos fenémenos que puedan ocurrir en el proceso (Ej.

Acustica, mecanica estructural, electricidad, entre otras).

3.5 Reactor

Se acoplo el reactor tipo FMO1 a la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente, para
el cual se utilizaron diversos softwares para su disefio (Autodesk Inventor, Autodesk

AutoCAD, entre otros.) teniendo como resultado el reactor como se muestra en la figura 10.
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Figura 10: Reactor FMO1 tipo filtro-prensa utilizado para la reduccion electroquimica de CO2

El reactor cuenta con tres partes principales las cuales son la (1) cubierta de acero
inoxidable, posteriormente la (2) cavidad para los electrodos hecha de teflon, (3) seguida de
una junta para evitar fugas el cual debe de ser de un material compresible, éstas y sus partes

espejo se pueden ver en el explosivo de la figura 11.

Figura 11: Explosivo del reactor FMO1
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Figura 12: Reactor electroquimico tipo filtro — prensa, con dimensiones en el lado “A” de 60.0 mm y lado
“B” de 234.0 mm.

Este tipo de reactor permitirad que se tenga una mayor superficie de contacto entre la
fase liquida y el electrodo poroso de niquel, esperando tener una mayor eficiencia faradaica.
Como se comento anteriormente, el reactor cuenta con diversas partes que lo forman

que a continuacion se muestran dimensiones y materiales:

—

10

234

19,05

Figura 13: Cubierta frontal y posterior del reactor tipo filtro — prensa fabricada de acero inoxidable. La pieza
cuenta con una longitud de 234.0 mm por 50.0 mm ancho. Cuenta con una cuerda de 3/4 de pulgada.
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Figura 14: Compartimento para electrodos fabricada de teflon, muestra la cavidad donde se alojan los
electrodos los cuales pueden ser de maximo 8.0 mm x 19.05 mm, la pieza tiene una longitud de 234.0 mm por
40.0 mm. de ancho y una cuerda de 3/4 de pulgada.
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Figura 15: Aislamiento de fabricado de nylon. Cuenta con una longitud de 234.0 mm y una anchura de 35.0
mm. Cuenta con una superficie libre de 5.0 mm de espesor y anchura de 35.0 mm.
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Figura 16: Divisor del reactor, fabricada con teflon, cuenta con una longitud de 234.0 mm y una anchura de
40.0 mm. la finalidad de esta pieza es unir los dos aislantes mismo que puede ser utilizado para colocar alguna

malla.

Aspectos generales del reactor tipo filtro — prensa:

Tabla 10: Parametros generales del reactor tipo filtro — prensa.

Caracteristica Descripcion
Longitud total 234.0 mm
Anchura total 60.1 mm
Volumen total vacio (19.05 mm x 194.95 mm x 36 mm) 133.69 cm®
Anchura del espacio del flujo 19.05 mm
Area del electrodo de Ti/Pt 33.26 cm?por malla (x2)
Area del electrodo de Niquel (Ni) 36.67 cm?

Los electrodos se acoplaron al drea designada por cada cavidad del reactor. La malla

de titanio con recubrimiento de platino (Ti/Pt) se calculd el area con un software de disefio

AutoCAD ®, ver figura 16 y figura 17.
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Figura 17: Electrodo de titanio recubierto de platino (Ti/Pt), para el reactor se utilizaron dos mallas.

Para célculos mas certeros se utilizo AutoCAD ® para realizar los calculos del area
del electrodo.

Figura 18: Calculo de area de electrodo de titanio recubierto con platino utilizando AutoCAD ®

Para nuestro electrodo de trabajo se utilizoé niquel (Ni) reticulado (Ver figura 19), y

se ocupo el espacio de la cavidad del reactor:
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Figura 19: Electrodo reticulado de niquel (Ni), acoplado al reactor tipo filtro prensa con dimensiones de 19.0
mm de ancho, 193.0 mm de largo y 1.0 mm de espesor.

Actualmente el reactor propuesto no ha sido utilizado para la reduccion de dioxido de

carbono por lo que serd una variable mas para analizar y analizar resultados.
3.6 Espectroscopia UV

Cuando una sustancia absorbe el méximo de luz a una determinada longitud de onda, se da
una relacion unica entre la sustancia y su espectro UV-VIS. Esta relacion puede servir para
analisis cuantitativos y cualitativos. Segun la sustancia, la muestra absorbe parcialmente los
rayos de luz ultravioleta o visible. El resto de la luz, es decir, la luz transmitida, se registra
como una funcion de la longitud de onda mediante un detector adecuado. El detector produce
entonces el espectro UV-VIS tinico de la muestra 6 conocido como “espectro de absorcion”.
El material y el equipo utilizado para realizar los espectros fueron:

e Espectrofotometro VELAB ® modelo VE-5600UV PC

e Celda de cuarzo de 45 mm x 12.5 mm x 12.5 mm (altura x ancho x profundidad), con

paso optico de 10.0 mm y ancho interno 10.0 mm
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3.7 Determinacion de productos quimicos mediante HPLC.

Una vez que se concluy6 con los experimentos realizamos en la celda tipo H, las muestras se

pasaron por un cromatdgrafo de HPLC para cuantificar los productos obtenidos.

A continuacion, se detalla el método cromatografico utilizado para la identificacion de

productos quimicos derivados de una reduccion electroquimica de CO»

1.

El volumen de inyeccion fue de 20 pl con una tasa de flujo de fase movil de 0.25 mL
min’!

La fase movil fue una disoluciéon 3 mM de acido sulftrico grado analitico (H2SOs,
Fermont®).

Detector: IR con temperatura de operacion a 35 °C.

Temperatura de 35 °C en la columna y 4 °C en el automuestrador.

. El software empleado para el analisis de datos fue Chromeleon® 7

3.7.1 Condiciones cromatograficas

Inyector

Modo: Split
Temperatura inicial: 250°C
Presion: 5 psi

Split ratio: 35:1

Flujo de Split: 35.0 ml/min
Detector

Tipo: FID
Temperatura: 250°C
Flujo de Hidrogeno: 35.0 ml/min
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Flujo de Aire: 350 ml/min
Flujo del Makeup: 16.0 ml/min
Tipo de gas Makeup Nitrégeno
Columna

Capilar Tipo: HP-1 6 equivalente
Longitud: 30.0 m
Diametro: 0.32 mm
Grosor: 1.0 pum
Flujo: 1.0 ml/min
Presion: 5 psi
Volumen de inyeccion: 1.0 L

3.7.2 Determinacion de productos mediante UHPLC

Cromatografia de liquidos de ultra - alta resolucion (UHPLC), es un proceso en el cual se
determina el tiempo de retencion dado por el pico caracteristico del compuesto resultante, en
este caso, acido férmico (HCOOH), 4cido acético (CH3-COOH) y metanol (CH3-OH). El
siguiente paso es un analisis cuantitativo a partir de la sefial de cada compuesto (pico) para

confirmar la presencia del compuesto y su concentracion mediante una curva de calibracion.

3.7.3 Caracteristicas del equipo

Marca: Thermo Scientific

Modelo: Vanquish

Detector: Matriz de Diodo (DAD) y UV

Columna: Bio Rad Aminex HPX-87H de 300.0 mm x

7.8 mm (para compuestos a 205 nm de
longitud de onda y tamafio de particula de
9.0 um
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Temperatura: 35°C

Automuestrador: 4°C con bomba cuaternaria
Tiempo en cada corrida: 20.0 min.

Fase movil: H>S04 (3.0 mM)

Flujo de la fase movil: 0.6 ml/min.

Volumen de inyeccion de muestra: 20.0 uL

Software: Chromeleon 7

El método de muestreo es en medio basico con NaOH a 0.5 M y el procedimiento comienza
tomando una alicuota de 500 pL aforando a 25.0 ml, esto con el objetivo de no dafiar los

equipos de medicidn, posteriormente se lee por cromatogratia UHPLC y COT-L.

3.8 Carbono organico total (COT)

Se define simplemente como la cantidad de carbono que contienen los compuestos organicos,
El Carbono Orgénico Total (COT) engloba la suma de todos los compuestos organicos
presentes en la muestra, por lo tanto, es el método indicado para la cuantificacién de

absorcion y reduccion de didxido de carbono (CO»).

3.8.1 Caracteristicas del equipo

Analizador: COT-L

Marca: Shimadzu

Software: TOC-CONTROL V

Presion: 100 +kPa

Temperatura: 700°C

Detectar concentraciones hasta: 2500 ppm

Meétodo de determinacion COT.: ~ Combustion oxidativa catalitica
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Nota importante, antes de realizar el analisis de COT-L se debe realizar una serie de 3 a 5
lavados con agua desionizada

El método de reaccion para COT-L es en medio basico utilizando una solucion de NaOH al
0.5 M. Utilizando viales de 9.0 ml que contiene los productos de que obtuvieron de la
reduccion electroquimica de CO2 (la solucion debe de estar libre de sélidos) por lo que las
muestras deben centrifugarse a 500 rpm en un periodo de 5 min y filtradas con jeringa de

nylon.
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Capitulo IV: Analisis de resultados
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Resumen
Calentamiento global, efecto invernadero, catastrofes naturales, estas y otras consecuencias
las podemos enlazar a una molécula conocida como didxido de carbono (CO2). Actualmente
se cuentan con varios métodos para la reduccion del CO; que son utilizados para obtener
acidos carboxilicos, alcoholes o incluso algunos hidrocarburos de cadena larga, todo lo
anterior para contrarrestar el efecto que tiene la produccion desmedida de COa». El objetivo
de esta investigacion fue la de establecer la viabilidad de llevar a cabo la reduccion
electroquimica de CO> con un electrodo reticulado de Niquel (Ni1) como catodo y una malla
de Titanio (T1) recubierta con Platino (Pt) como anodo en una celda tipo H. Como electrolito
se utiliz6 bicarbonato de potasio (KHCOs3). Las variables que se estudiaron fueron: (i)
corriente aplicada, (ii) concentracion de electrolito soporte.

Se establecio que con el arreglo estudiado se puede obtener 4cido formico. El cual es
un compuesto deseable para ser utilizado en celdas de combustible de uso de directo de acido
formico. La méaxima concentracion de 4cido formico obtenida fue de 2.32x10° M. Este valor

se 1dentifico con cromatografia de liquidos de alta resolucion.
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Palabras clave
Dioxido de carbono, Electro-reduccion, Bicarbonato de potasio (KHCO3), Electrodo

reticulado, Niquel (Ni), &cido formico, CO»

Introduccion

La busqueda de nuevas alternativas para la obtencion de energia ha hecho que se busquen
nuevos procesos sintéticos amigables al ambiente obteniendo productos que puedan ser
aprovechados. En este sentido, las celdas de combustible se han convertido en una opcioén
tecnologica ya que convierten la energia quimica en corriente eléctrica y calor (Jalowiecka,
M., et al., 2023). Los quimicos precursores de energia empleados en esta tecnologia son
variados y pueden ser hidrogeno, metanol, 4cido formico. Las celdas que usan a este ultimo
se conocen como celdas de combustible de acido formico directo (DFAFC) y reconocen en
el acido formico una alternativa para ser usado como precursor de energia ya que su densidad
de energia volumétrica es mayor que la del hidrogeno (1.77 kWhL™! comparada con
1.4kWhL™). Por lo anterior, la obtencién de acido formico y metanol ha cobrado mucho
mayor importancia en la ultima década.

Recientemente, se ha demostrado que tanto el metanol como el 4cido férmico pueden
obtenerse a partir de la conversion electroquimica de CO; y ésta ha sido reconocida como
una estrategia prometedora hacia la energia sostenible (Aran-Ais et al., 2018). Las reacciones
involucradas en dicho proceso se presumen que son las que muestran a continuacioén (Ganesh,
2014).

En el anodo,
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2H,0 > 4H* + 4e™ + 0, 1 (1)

1
H,0 - 2H" + 2e™ + 502 ) @)
1
H,0 - 2H" + 2e™ + 502 ) )
2H,0 - 4H* + 4e” + 0, 1 4)
3
3H,0 - 6H" + 6e™ + 502 ) )
6H,0 - 12H" + 12e~ + 30, 1 (6)

En el catodo (de manera correspondiente con cada una de las reacciones 1-6),

4H" + 4e~ - 2H, 1 (7)
CO, +2H* +2e” - CO T +H,0 (8)
CO, +2H" + 2e~ > HCOOH 9)
CO, +4H" +4e~ - HCHO + H,0 (10)
CO, + 6H* + 6e” - CH3;0H + H,0 (11)
2C0, + 12H* + 12e~ - C,Hs0H + 3H,0 (12)

Como puede apreciarse en las reacciones anteriores, los productos orgénicos se
forman en el catodo y ademads de los que se muestran también es posible obtener otros como
metano y etileno. En el contexto de quimica e ingenieria verde, la minimizacion de la
generacion de sub - productos es de gran importancia y por ende la selectividad hacia un
compuesto u otro. En el campo de transformacion electroquimica, la selectividad de una
reaccion esta influenciada por el material del electrodo, area superficial del mismo, densidad

de corriente aplicada, tipo de electrolito, tipo de celda y tiempo de electrdlisis.
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En esta publicacion se ha planteado como objetivo principal el evaluar la reduccion
electroquimica de CO2 en una celda tipo H empleando como catodo un electrodo reticulado

de Niquel y como anodo una malla de titanio platinizada.

Metodologia

4.1 Reduccion electroquimica de CO: en una celda H

La reduccion electroquimica de CO2 (INFRA®, 99.995%) se llevo a cabo en una celda tipo
H (figura 1). El volumen de reaccion fue de 0.2 L, como electrodo de trabajo (catodo) se
utilizd un electrodo reticulado o tipo espuma de niquel, como electrodo de referencia se
empled un electrodo de Ag/AgCl y como contraelectrodo (4nodo) se utiliz6 una malla de
titanio platinizado. Durante este proceso se utilizé como electrolito el bicarbonato de potasio
(KHCO; ®, 99.7%, MEYER ®) a una concentracion de 0.3 M. Antes de energizar los
electrodos, se realizé un desplazamiento de oxigeno burbujeando nitrogeno No) (INFRA®,
99.995%) durante 15 minutos y posteriormente se inicié el burbujeo de la soluciéon con CO»

(INFRA ®, 99.995%), para tener un medio acuoso saturado con CO,.
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Figura 20. Configuracion de la celda tipo H para llevar a cabo la reduccion electroquimica de CO» (Edgar
Miguel Reyes P, 2018)

4.2 Métodos analiticos

Los productos formados durante la reduccion electroquimico de COz, se identificaron y
cuantificaron mediante las siguientes técnicas, espectrofotometria UV-Vis, andlisis de carbon
organico total y cromatografia de liquidos de alta resolucion.

En el caso de espectrofotometria UV-Vis, se realiz6 en un espectrofotémetro VELAB
VE-5600UV para determinar la presencia y concentracion de tres productos principales,
acido formico, 4cido acético y metanol. Los resultados de las curvas de calibracion se
reportan como material complementario. Con el mismo proposito se realizd, bajo ciertas
condicones cromatografia de liquidos de alta resolucion. El andlisis de carbon organico total
se realizé en un analizador SHIMADZU, esta técnica se empled para establecer si se estaba

originando compuestos organicos.
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Una vez que se concluy6 con los experimentos realizamos en la celda tipo H, las muestras se
pasaron por un cromatdgrafo de HPLC para cuantificar los productos obtenidos.
A continuacidn, se detalla el método cromatografico utilizado para la identificacién de
productos quimicos derivados de una reduccion electroquimica de CO»
6. El volumen de inyeccion fue de 20 puL con una tasa de flujo de fase movil de 0.25 mL
min!
7. La fase movil fue una disolucion 3 mM de acido sulfurico grado analitico (H2SO4,
Fermont®).
8. Detector: IR con temperatura de operacion a 35 °C.

9. Temperatura de 35 °C en la columna y 4 °C en el automuestrador.

10. El software empleado para el andlisis de datos fue Chromeleon® 7

4.3 Voltamperometria ciclica (VC)

La VC se realiz6 en un potenciostato Autalab 32 utilizando un sistema de tres electrodos,
como referencia Ag/AgCl (KCl 3M), contraelectrodo Ti/Pt y como trabajo Ni reticulado.
Electrolito soporte de KHCO; a 0.1 y 0.3 M en agua destilada. En cada experimento se

burbujed N> para eliminar el oxigeno.
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4.4. Resultados

4.4.1 Caracterizacion del electrodo de Ni

La caracterizacion del electrodo de Niquel se realizo mediante voltamperometria ciclica. Este
estudio es util para elegir el potencial (E) de trabajo en la celda H. Los resultados de dicho
estudio se muestran a continuacion.

En la figura 21 se observan los voltamperogramas ciclicos de un electrodo reticulado
de Ni en un electrolito soporte de KHCO3 a una concentracion de 0.1 (linea gris) y 0.3 M
(linea negra) con la finalidad de encontrar la ventana electroactiva del electrodo. El barrido
se realizd iniciando de potencial de corriente nula (Ei=p) hacia potenciales negativos
invirtiendo el potencial en -1.5 V hacia 1.5 V. Ambas concentraciones de electrolito soporte
muestran el mismo perfil electroquimico con la diferencia de que a la concentracion de 0.1
M de KHCO:s la corriente es dos veces menor que la de 0.5 M de KHCOs. El proceso catddico
que se observa a partir de -800 mV es asociado a la reduccion del agua a H», ecuacion 13.

H,0 +2e” = H,+OH™ (13)
Soélo se observd generacion de burbujas de Hz en 0.5 M de KHCO:s lo cual explica el

intenso incremento de corriente hasta -1500 mV.
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Figura 21. Voltamperograma ciclico de electrodo de Ni en un electrolito soporte de KHCO;3; 0.3 M. Intervalo
de potencial: -1.5Va l.5 V.

Al invertir el barrido de E a potenciales positivos se observan procesos de oxidacion
en un potencial de pico anoddico (Epa) en 0.9 V asociado a la transformacion de Ni a Ni (I)
ecuacion 2, y un pico de reduccioén en un potencial de pico catdédico (Epc) en 0.6 V del
proceso de Ni(II) a Ni, ecuacion 15.
Ni = Ni**t +2e~  (14)
Ni?* +2e~ = Ni (15)
La diferencia de corriente puede explicarse a que a mayor concentracion de electrolito
soporte la conductividad i6nica mejora y los procesos electroquimicos presentan mejor
definicidon. Solo que en nuestro caso no requerimos que el electrodo se oxide por lo que se

disminuyo el intervalo de potencial como se muestra a continuacion.
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La figura 22 muestra el voltamperograma cicilico del electrodo de Ni en un intervalo
de barrido de £ de -0.95 V a 0.85 V, donde se observa que el electrodo en este medio tiene
corriente capacitiva en un intervalo de potencial de -0.6 a 0.6 V y un proceso de reducciéon
del agua con menos intensidad de corriente en comparacion al VC de la figura 21. Asi que

se asegura que en este intervalo de potencial aplicado disminuye la cantidad de H» generada.

0.1 M

-950 -750 -550 -350 -150 50 250 450 650 850
E, mV vs Ag/AgCl

Figura 22. Voltamperograma ciclico de electrodo de Ni en un electrolito soporte de KHCOs 0.3 M. Intervalo
de potencial: -0.95 V a 0.85 V, electrodo de referencia: Ag/AgCI.

La razén por la cual se realizaron estos voltamperogramas fue para analizar si podiamos

tomar un valor de potencial mas adecuado para el analisis, y una de las razones por las cuales
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se opto por dejar el electrolito a una concentracion de 0.3 M es porque tiene una absorcion

de CO, mejor que el electrolito a una concentracion de 0.1 M.

4.4.2 Reduccion electroquimica de COz con KHCOs en una celda H: efecto del

potencial (E) aplicado.

Una vez caracterizado el electrodo se procedio a saturar el electrolito con CO» y realizar la
electrolisis del CO; durante 900 s y 2100 s, a diferentes £, como se muestra en la Figura 4.
En la figura 23 A y 23 B se muestran los mismos perfiles de corriente en funcion del
tiempo de electrolisis, al inicio presentan una alta corriente asociada a la corriente capacitiva,
es decir, respuesta del electrolito, y aproximadamente en 200 s la corriente disminuye
lentamente debido a que no hubo agitacion en la celda sélo se mantuvo con atmdsfera de
COz, este comportamiento es caracteristico de reacciones faradaicas (Bard A. J., et al. 2022)
correspondiente a la electro-reduccion del CO; en la superficie del electrodo tipo espuma.
Las diferencias entre las corrientes obtenidas por cada E corresponden a que suceden diversas

reacciones que generan los productos de la reduccion del COo.
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Figura 23 Ay 23 B. Perfiles de corriente en funcion del tiempo de electrolisis de CO, en KHCO3 0.3 M a
diferentes potenciales. A)900 s y B) 2100 s.

El electrodo reticulado de Ni al parecer presenta una respuesta mayor en corriente en
un E =-0.5 V, debido a que la corriente suele ser directamente proporcional a los productos
de la reduccion.

Para evaluar, los productos de la reduccion se tomaron muestras al final de la
electrodlisis y se realizaron espectros de absorcion de las soluciones que se muestran en la
figura 24. La linea roja muestra el espectro de absorcion del KHCO3 en el cual se presenta
un incremento de la absorbancia atribuida al electrolito en una longitud de onda de 220 nm.

Las lineas verde y azul muestran el espectro de las soluciones de saturadas con CO>
y con los productos de la reaccion, de los cuales se ha reportado que es probable se genere
metanol, acido férmico o acido acético (Albo, J., et al 2015, Marepally, et al. 2020). De
acuerdo con los espectros de absorcion obtenidos con reactivos estdndares para dichos
compuestos y el COz, todos registran una banda de absorcion entre 225 a 210nm, lo que

explica una banda de absorcion saturada que inicia en 230 nm.
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Figura 24. Espectros de absorcion de KHCO; 0.3 M, de KHCO3 0.3 M saturado durante 20 min con CO». a)
Aplicando E=-0.4 V y b) Aplicando E=-0.7 V.

Para solucionar y elucidar la presencia de algiin producto de valor las soluciones

resultantes se analizaron con HPLC detectando acido férmico.

La formacion de acido formico se espera que ocurra en el electrodo de Ni de acuerdo

con la reaccion (9).

En la tabla 11 se muestran los resultados que se tuvieron al trabajar con la celda H a 200
mL, utilizando un electrodo reticulado de niquel de 7.0 cm x 1.5 cm como electrodo de
trabajo y una malla de Pt/Ti de 5.0 cm x 10.3 cm como contraelectrodo, ademas de un

electrodo de referencia de Ag/AgCl.

Tabla 11. Resultados de producto de valor determinado por cromatografia HPLC.
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E, vs t, Producto Concentracionx10°, FE (%)

Ag/AgCl min mg/L
-0.7 15 Acido formico 6.61 32.42
-0.7 35 Acido formico 1.82 4.13
-0.9 15 Acido formico 1.83 12.36
-0.9 35 Acido formico 7.17 16.27

Como se puede observar aun se tienen bajas eficiencias faradaicas en comparacion
con otros materiales electrodos de trabajo, tal como el Cu que logra un 60% a un potencial
de 0.2 V (Heyes, J., Dunwell, M., Xu, B., 2016). Se puede ver que existe una tendencia que
a menores potenciales posiblemente se obtengan mejores resultados de la produccién de

productos de valor, ademas de mejorar la cantidad de CO; en la solucion electrolitica.

Por tal motivo, se utilizé un difusor de gas para mejorar la captura del CO: en el
electrolito, ademas de estudiar un potencial de -0.4 V y los resultados se muestran a
continuacion.

En la figura 25 se muestran los perfiles de corriente obtenidos al aplicar el potencial
-0.4 y -0.7 V a los electrodos durante 15 min, empleando un electrodo de referencia de
Ag/AgCl. Al aplicar un potencial eléctrico de -0.4 V (linea amarilla) inicia con -1.95 mA y
cambia a -0.4 mA a los 200 segundos de tratamiento; posteriormente se mantiene constante
hasta el final de la reaccion lo cual sugiere que existe una reaccion sobre el electrodo atribuido
al CO2 que fue absorbido previamente durante 1200 s en el electrolito soporte. La linea
naranja muestra el comportamiento del perfil de corriente aplicando a -0.7 V. En este caso se

observa que la sefal inicia con -4 mA y durante los primeros 100 segundos se observa una
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disminucion de la corriente hasta alcanzar -1.25 mA, a los 200 segundos se logra observar
que la corriente cambia a -1 mA, manteniéndose constante hasta el final de la reaccion, lo
que indica que se sigue reduciendo el diéxido de carbono sobre la superficie del electrodo.

La reduccion electroquimica de CO; generalmente se presenta en 4 pasos, (1) es una
adsorcion quimica de las moléculas de CO» en la superficie del catodo, (2) se tiene una
activacion del radical CO;™ cuyo potencial redox se presenta alrededor de -1.9 V; (3) se
presentan multiples procesos de transferencia de electrones / protones para formar productos
y (4) paso donde se presenta la desorcion de los productos de la superficie del
electrocatalizador (Liang et al., 2020).

Como se puede observar, los dos perfiles de corriente tienen diferente
comportamiento, esto se asocia a los estimulos de potencial en la superficie del electrodo.
Cuando se satura el electrolito con el didxido de carbono y se aplica un potencial de -0.7, es
probable que la cantidad de didéxido de carbono sobre la superficie del electrodo tiene
suficiente energia para poderse transformar, los cambios de corriente posiblemente indiquen
que existen diversas especies que se puedan estar produciendo a partir de la reduccion del
didxido de carbono hasta el final de la reaccion. Esto se verifico mediante espectrofotometria

UV-Vis.
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Figura 25. Perfiles de corriente en funcion del tiempo de electrélisis de CO, en KHCO3 0.3 M a diferentes
potenciales E de -0.4y -0.7 V vs Ag/AgCl

En la figura 26 se muestran los espectros de absorcion producto de un barrido de 400
a 200 nm, de KHCO3 0.3 M, de KHCOs3 0.3 M saturado durante 1200 s con CO,. El espectro
de absorcion obtenido del electrolito soporte (linea azul) se observa que a partir de 240 nm
inicia un incremento en la absorbancia formando una banda de absorcion con un maximo de
absorbancia a 220 nm. Posteriormente se procede a saturar de dioxido de carbono el
electrolito durante 20 minutos obteniendo el espectro de absorcion con una banda de
absorcion con un maximo de absorbancia en 203 nm aproximadamente. Esto se puede
atribuir a que el oxigeno de la solucion se puede estar desplazando por lo cual se disminuye
radicalmente la anchura de la banda de absorcion del KHCO3, y al aplicar el estimulo de

potencial se puede observar en ambos espectros que la banda de absorcidon se ensancha
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ligeramente e incrementa la absorbancia, es decir tiene un cambio hipercromico, asociado a

los productos de la reduccion electroquimica del CO; en el electrodo de Ni.
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Figura 26. Espectros de absorcion de KHCO3 0.3 M, de KHCO3 0.3 M saturado durante 20 min con CO2.
a) Aplicando E=-0.4 V y b) Aplicando E=-0.7 V.

La banda de absorcién que se observa entre 240 y 320 nm se puede asociar a la
absorcion del dioxido de carbono y las diferentes especies de carbonato que estdn en el
equilibrio en el electrolito soporte, ya que se presenta tanto en el espectro saturado como al
final de la reaccion.

De los resultados obtenidos de generacion de carbono organico total (COT) (tabla 4)
solo podriamos considerar el resultado aplicando E = -0.4 V, durante 25 min ya que so6lo en
ese tiempo se observa una diferencia de 60 ppm aproximadamente con respecto al COT

determinado en el electrolito soporte saturado con COx.

Tabla 12. Resultados de carbon organico total (COT) y carbon inorgénico (CI)

Experimento Condiciones de operacion COT Cl

(mg/L) (mg/L)
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A) utilizando una fuente de poder. El espectro de absorcion del electrolito es similar al
descrito anteriormente. Los espectros de absorcion saturados con didxido de carbono
muestran un incremento en la absorbancia (figura 27). Cuando se aplica corriente a diferentes

tiempos en 15 minutos y 25 minutos, se puede observar que la banda de absorcion se desplaza

1 KHCO3 sat CO2,0.4 V, 15 min

2 -0.4V, 15 min
3 -0.4V, 25 min
4 -0.7V, 15 min
5 KHCOj3 sat CO2, 0.7 V, 15 min
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Por otro lado, también se realizaron experimentos aplicando corriente (0.1 A 'y 0.25

hacia longitudes de onda més grandes, es decir, tiene un efecto batocromico y un efecto

hipercrémico.
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Figura 27. Espectros de absorcion de KHCO3 0.3 M, de KHCO3 0.3 M saturado durante 20 min con CO2.
a) Aplicando i=0.1 A y b) Aplicando i=0.25 A.

Los cambios se pueden asociar a la produccion de diversos compuestos producto de
la reduccion electroquimica de CO», lo cual se puede comprobar con el carbono organico
total. Sin embargo, los resultados no son del todo congruentes, 1o que si podemos indicar es
que el COy, se absorbe en el electrolito debido a los cambios de pH de 8.86 a 9.5 y al

incremento de Carbono inorgéanico (IC) (tabla 5).

Tabla 13. Resultados de carbon orgénico total (COT) y carboén inorgéanico (CI)

Experimento Condiciones de operacion COT Cl

(mg/L)  (mg/L)

6 Agua -1.76 2.312
7 KHCO; 971 2565
8 KHCO3 sat COz 0.1 A 15 min 688.25 2428
9 Final 0.1 A 15 min 940 2742.5
10 KHCO3 sat COz 0.1 A 25 min 731 2333.75
11 Final 0.1 A 25 min 602.75 2399.75
12 KHCO3 sat CO2 0.25 A 15min  702.75  2468.75
13 Final 0.25 A 15 min 663 2812.5
14 KHCO3 sat CO2 0.25 A25min ~ 685.25 2120.75
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15 Final 0.25 A 25 min 698.25 2320

Un tltimo experimento se realiz6 aplicando 0.5 A a una solucion saturada de CO2 en KHCO;
0.5 M, durante 20 min, la solucién se analizo por HPLC donde se observo la presencia de
acido formico, acido acético y acido acrilico. Sélo el 4cido formico se logrd cuantificar

obteniendo una concentracion de 2.32x107% M.

Conclusiones

Se realiz6 la reduccion electroquimica de CO; en una celda tipo H, con electrodos de Niy de
Pt-Ti. Un producto importante de dicho proceso identificado y cuantificado fue acido
foérmico. La concentracion de este compuesto, que puede ser usado en celdas de combustible,
se ve afectada por el potencial aplicado y el tiempo de reaccion. La mayor concentracion de
4cido formico fue 2.32x10° M. Es también importante intensificar la transferencia de masa

del CO en el electrolito para mejorar este valor.
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5. Resultados de la simulacion de la absorcion de CO:z en la

columna de burbujeo de flujo paralelo descendente (CDBC)

Se realiz6 una simulacion de la entrada del electrolito soporte y del CO; por la parte lateral
de la columna (Ver figura 28 y figura 29). En ambas figuras se muestra el efecto Venturi
caracteristico de este absorbedor. También se observa como hay una distribucién no uniforme

de velocidad en la direccion radial.

Time=54.1s Species CO2: Surface: Concentration (mol/m?)
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Figura 28: Simulacion del suministro de CO> por la parte lateral de la columna de burbujeo, el perfil es de
concentracién (mol/m?) por la altura de la columna.
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Figura 29: Simulacion del suministro del electrolito soporte por la parte superior de la columna de burbujeo,
el perfil es de concentracion (mol/m?) por la altura de la columna.
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Los resultados del proceso de simulacion brindan una aproximacion a lo
experimental, pudiendo manipular diferentes variables sin afectar al proceso y los equipos de
una manera fisica. Los resultados que se obtuvieron han sido de acuerdo con la reaccion que
ocurre dentro de la columna y las concentraciones que estaran entrando al reactor FMO1.

A continuacion, mostramos en la figura 30 el perfil de concentracion de la formacion
de carbonato de potasio K>COjs el cual se obtiene por medio del contacto de CO» y del KOH,
este proceso se llevd en la columna de burbujeo simulada por Comsol Multiphysics ® y
presentamos una concentracion al final de la columna de 0.113 kmol/m?, mismo dato de
manera experimental fue de 0.105 Kmol/m® (figura 31). Lo anterior prueba una desviacion

de la simulacion a lo experimental en un 1.73% lo cual es aceptable.

€0, + 2KOH — K,CO5 + H,0
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Figura 30: Reaccion de CO, y KOH en la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente (simulacion
realizada en 600 s)
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Figura 31: Perfil de concentraciones de las especies involucradas y del pH en el proceso de absorcion de CO»
en soluciones de KOH. (Salgado, 2020).

5.1 Reduccion electroquimica de CO:; en la columna de burbujeo de flujo

paralelo descendente (CDBC)

En este trabajo se estudio la reduccion electroquimica de CO; mediante un reactor filtro-
prensa equipado con electrodos de niquel reticulado como cétodo y titanio platinizado como
anodo, acoplado a la linea de recirculacion de una CDBC. Mediante la reduccion
electroquimica se pretende obtener productos de valor agregado como, metanol, etanol,
acetona, acido formico, acido acético, entre otros.

Se estudi¢ el efecto del electrolito (KHCO3 y NaOH), de la intensidad de corriente, y
las variables de respuesta fueron la cantidad de carbon organico total (COT), la concentracion

de &cido formico, acido acético, acido acrilico y metanol.
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5.2 Efecto del tipo de electrolito y de la corriente

Se estudiaron dos tipos de electrolito, KHCO3 y NaOH, con el fin de conocer cual de ellos
presenta una mejor respuesta tanto a la absorcion de CO2 como en la produccion de productos
quimicos mediante la reduccion electroquimica del mismo.

Observamos que ambos electrolitos son capaces de absorber CO> y generar productos de
valor agregado mediante la reduccion electroquimica. Se observa también que la naturaleza
del electrolito determina la distribucion de productos y la selectividad.

A continuacion, se presenta el seguimiento tanto de la saturaciéon de CO2 como de la
concentracion de productos electrogenerados mediante NaOH como electrolito, mediante
espectrofotometria UV-Vis y cromatografia de liquidos (HPLC).

En la figura 32 se observan los espectros de las muestras obtenidas a diferentes
tiempos de reaccion (hasta 30 minutos). En esta figura es posible observar algo similar que
en los resultados de la celda H. Esto es, se observa que el CO> absorbido origina un cambio
importante en la sefial, ya que el maximo observado en la solucion de NaOH a 215 nm se
desplaza hacia la derecha y en la solucion de NaOH saturada con CO; se observa que ocurre
a225 nmy ademas la absorbancia también es mayor, cambia de 2.75 a 3.25 u.a. Es importante
hacer notar que las muestras de ambas soluciones fueron analizadas cuando aun la solucion
no se sometia a la reduccion electroquimica. Una vez que €sta se inicia, se observa un cambio
hipsocrémico en la banda observada originalmente a 225 nm y termina observandose en 205
nm. En congruencia con los andlisis de espectrofotometria de UV-Vis, este cambio sugiere
la produccion de acido féormico, acido acético y acido acrilico. Y efectivamente, por
cromatografia de liquidos, estos compuestos no solamente fueron identificados sino también

cuantificados. Sus perfiles de concentracion se muestran en la figura 33. La figura 32,
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muestra los espectros obtenidos a 3 A de corriente aplicada y, por lo tanto, el contraste de las
figuras 31 y 33 sirve para establecer el efecto de la corriente cuando se emplea NaOH como
electrolito. A la corriente alta de 3 A no se observa un cambio en los espectros por
espectrofotometria de UV-Vis y todos presentan una banda con un maximo de absorbancia
a 225 nm y otra banda a 275 nm. En este caso, se observa un cambio mas significativo a esta

longitud de onda que a 225 nm.

4
3.5
3 NaOH
2.5 NaOH sat
(7] .
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=15 min
1
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0 e ————)
200 250 300 350 400

longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectros obtenidos por espectrofotometria UV-Vis con solucion 0.5 M de NaOH, 0.5 A de
corriente, en la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.
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Figura 33. Espectros obtenidos por espectrofotometria UV-Vis con solucion 0.5 M de NaOH, 3 A de
corriente, en la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

En la figura 38 se observa el efecto de la corriente aplicada en los perfiles de concentracion
de acido formico y acido acético. Se concluye que esta variable, la corriente aplicada, si tiene
un efecto en la concentracion obtenida tanto de dcido férmico como &cido acético. Una mayor
corriente implica una mayor velocidad de oxidacion de dcido férmico por lo tanto éste no se
observa a tiempos de reaccion mayores a 10 minutos. A corrientes bajas, de 0.5 A, el maximo
de concentracion de 4cido formico alcanzado (4.29x10° mol/L min) es igual que para 3A;
sin embargo, es notorio que su velocidad de descomposicidon es mucho menor que a corrientes
mas altas. Por lo que se sugiere utilizar corrientes tan bajas como 0.5 A para favorecer la
concentracion de acido férmico. El mismo comportamiento se observa para acido acético. La
selectividad hacia acido formico; sin embargo, es significativamente mayor que hacia acido

acético.
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Figura 34. Efecto de la corriente en la concentracion de a) acido formico, b) acido acético obtenidos, ¢) acido
acrilico, con una solucioén 0.5 M de NaOH en la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

Cuando se opero el sistema utilizando KHCO3 como electrolito no se mostrd ningiin cambio
en los espectros obtenidos con espectrofotometria UV-Vis, por lo que solo se muestra en la
figura 35 el espectro a 0.5 A, presentandose el mismo comportamiento a 1.5 A 'y 3.0 A. Sin
embargo, mediante cromatografia de liquidos y cromatografia de gases si se detecto la

generacion de productos quimicos, los cuales se muestran en la Figura 36.
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Figura 35. Espectros obtenidos por espectrofotometria UV-Vis cuando se realiza la reaccion con una solucion
de KHCO3 y una corriente de 0.5 A en una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

Contrastando las figuras 34 y 36, se puede concluir que el tipo de electrolito tiene un
efecto importante en los perfiles de acumulacion de los compuestos orgéanicos producidos,
tales como acido formico y acido acético. Con respecto al primero, a 3 A, el efecto es el
mismo, es decir, el acido formico desaparece rapidamente. Sin embargo, a corrientes bajas
(de 0.5 A), en el tiempo de reaccion estudiado, se concluye que el bicarbonato de potasio
favorece la acumulacion del 4dcido formico y del 4cido acético. De hecho, con este tltimo se
alcanza se observa un estado estacionario, en el que la velocidad de produccién es igual a la

velocidad de consumo.
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Figura 36. Efecto de la corriente en la concentracion de a) acido formico, b) acido acético y c) acido acrilico,
obtenidos con una soluciéon de KHCO; (0.3 M) en la columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

Es importante hacer notar que tanto con KHCO3 como con NaOH se observo la
generacion de acido acrilico, metanol, etanol y en algunos casos acetona que se identifico
con CG; sin embargo, su concentracion no es reportada debido a que atn se estd trabajando
para generar la curva de calibracion de estos compuestos quimicos.

De acuerdo con los resultados obtenidos observamos que el electrolito muestra una
influencia sobre la electrogeneracion de productos mediante la reduccion electroquimica de
CO. , pues observamos una mayor concentracion al trabajar KHCO;3 (operando a 0.5A)
comparado con NaOH con un incremento de 3.53 veces la concentracion de acido formico a
los 40 min, 2 veces la concentracion de acido acético a los 15 min, sin embargo en cuanto a

acido acrilico la concentracion es 7.3 veces mayor al trabajar con NaOH. De igual manera
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observamos que la intensidad de corriente a la que se obtiene una mayor eficiencia es 0.5 A
siendo esta la menor corriente aplicada, lo que parece demostrar que el operar el sistema con
una mayor intensidad en este caso 1.5 y 3.0A, no significa la no electrogeneracion de acido
formico, acido acético, acido acrilico, metanol y acetona, pero si representa una velocidad de
descomposicion mas rapida de los mismos. La Tabla 9 muestra las velocidades de generacion

y descomposicion de los productos electrogenerados.

Tabla 14. Velocidades de generacion y descomposicion de los productos de valor agregado electro-generados

por reduccion electroquimica de CO»

Velocidad de acumulacion Velocidad de descomposicion
Producto  Electrolito (mMol/min L) x10* (mMol/min L) x10°
0.5A 1.5A 3A 0.5A 1.5A 3A
Acido KHCO; 6.5 5.8 6.3 0 -6.94 -62.3
formico NaOH 7.7 --- 8.6 -3.49 --- -85.96
Acido KHCO3 33 3.5 2.9 -17.74 -35.48 -30.5

acético NaOH

En la tabla 15 se observa que la eficiencia faradaica para obtener acido formico se ve
afectada tanto por el electrolito soporte como por la corriente. El bicarbonato de potasio
incrementa la eficiencia faradaica y la corriente la disminuye hasta en un orden de magnitud.
Es probable que esto se deba a que los compuestos formados se estdn oxidando en el dnodo,
por lo que se recomienda colocar una etapa de separacion a la salida del reactor filtro prensa

y muestrear a menores tiempos de reaccion y aplicar corrientes aiin mas bajas.
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Tabla 15. Efecto del electrolito y de la corriente en la eficiencia faradaica para obtener acido formico en un

reactor filtro-prensa con electrodos reticulados de Niquel y de Ti platinizado.

Electrolito NaOH

I(A) 0.5 3.00

Conc. Acido formico (M)x10° 4.30 4.30

EF (%) 4.57 0.72

Electrolito KHCOs3

I1(A) 0.5 1.50 3
Conc. Acido férmico (M)x10° 9.99 4.18 3.14
EF (%) 10.61 1.48 0.56

La eficiencia faradaica reportada en la tabla 15 se obtuvo con la siguiente ecuacion para un
sistema de flujo continuo,

nxFxMx*(Q *100

EF (%) = 7

Donde,

n=2e-

F= constante de Faraday= 96480 c

M= Concentracion molar

Q= caudal (L/s)=10.0275 L/s

I = corriente (A)

La eficiencia faradaica para la celda tipo H (sistema batch) se calculé de la siguiente

mancra:

90(115)



nxF*xM=*100
It

EF (%) =

Conclusiones

La absorcion de dioxido de carbono (CO») se simuld en Comsol Multyphisics ® para
determinar el tiempo de residencia del electrolito vs CO; previo a comenzar a pasar
corriente por medio del reactor filtro — prensa.

Se fabricd un reactor tipo filtro — prensa FMO1 con materiales de teflon y acero
inoxidable y se acopl6 a una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

Se realiz6 la reduccion electroquimica de COz en una celda H y en un reactor filtro
prensa acoplado a una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente.

Los productos formados en la columna de burbujeo con electrodos de Ni y Ti son
acido formico, acido acético, acido acrilico, metanol y etanol. La mayor acumulacion
de estos productos se ve en los primeros minutos de reaccion. Estos productos
desaparecen debido a su oxidacion.

En la columna de burbujeo, la concentracion tanto de 4dcido féormico como de acido
acético se favorece a corrientes bajas (0.5 A).

El tipo de electrolito impacta los perfiles de concentracion de los productos organicos
formados. El uso de bicarbonato de potasio como electrolito favorece la formacion
de acido férmico mientras que el NaOH favorece la formacion de acido acrilico.

La eficiencia faradaica para obtener acido formico es del 32.42% en una celda H y es

mayor a la obtenida en un reactor filtro-prensa (4.5%).
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ANEXOS

A.1 Material complementario del articulo

REDUCCION ELECTROQUIMICA DE DIOXIDO DE CARBONO (CO2) CON
ELECTRODOS RETICULADOS EN UNA CELDA TIPO H

Material suplementario

S.1 Espectroscopia UV

Con la finalidad de establecer los posibles productos formados durante la reaccion estudiada,
se empled la técnica de espectroscopia UV. A continuacion, se muestran los espectros
obtenidos para establecer las curvas de calibracion y asi realizar la identificacion de tres
productos probables, acido acético, metanol y acido formico.

En la figura S1 se observan los espectros de absorcion obtenidos con soluciones acuosas de
acido acético y bicarbonato de potasio. El rango de concentraciones de acido acético fue
desde cero hasta 0.008 M. La concentracion de bicarbonato de potasio (KHCO3) se mantuvo
constante en 0.05M. Se observa en la figura S1 que, bajo las condiciones referidas, el acido
acético presenta una banda de absorbancia con un méximo en 201 nm y la banda de absorcion

inicia alrededor 230 nm.
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Figura S1. Espectros de absorbancia soluciones acuosas de 4cido acético (0-0.008 M) y bicarbonato
de potasio (0.05 M), obtenidos por espectrometria UV-VIS.

En la figura S2 se observan los espectros de absorcion de soluciones acuosas de acido formico

y bicarbonato de potasio, preparadas de manera analoga a las de 4cido acético. En este caso

se observa que el acido formico presenta una banda de absorbancia cuyo méaximo se

encuentra a una longitud de onda de 204 nm.
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Figura S2. Espectros de absorbancia soluciones acuosas de acido férmico (0-0.008 M) y

bicarbonato de potasio (0.05 M), obtenidos por espectrometria UV-VIS.

En la figura S3 se observan los espectros de absorcion de soluciones acuosas de metanol y
bicarbonato de potasio, preparadas de manera andloga a las de acido acético. En este caso se
observa que el metanol presenta una banda de absorbancia cuyo maximo se encuentra a una
longitud de onda de 208 nm en la maxima concentracion estudiada de metanol. Es importante
hacer notar, sin embargo, que esta banda sufre un cambio batocrémico. Esto muy
probablemente se deba a una interaccidon quimica entre el metanol y el bicarbonato de potasio

para formar metoxido de potasio.
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Figura S3. Espectros de absorbancia de soluciones acuosas de metanol (0-0.008 M) y bicarbonato

de potasio (0.05 M), obtenidos por espectrometria UV-VIS.
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Il. CURVAS DE CALIBRACION DE CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS Y DE CROMATOGRAFIA
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Figura AIl.1 Curvas de calibracion por cromatografia de liquidos de alta eficiencia
a)Acido fumarico, b)Acido malédnico c) Acido acético, d) Acido maleico, ¢)Acido oxélico,
f) Acido formico, g) Acido succinico, h)Acido acrilico
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