REVISTA TECNOLOGICA

TECNOLOGiAS EN DESARROLLO PARA LA REDUCCION
DEL DIOXIDO DE CARBONO (CO;) AMBIENTAL

Resumen

El conocimiento adquirido, después de un largo
tiempo de experimentacion muestra que: para
conseguir el efecto deseado (reduccién del CO,
ambiental), se ha elegido la reaccion catalitica
principalmente por su rapidez de conversion
cuando se aplica en: procesos electroquimicos
aprovechando fendémenos de superficie y
catalisis heterogénea sobre electrodos normales
y nano estructurados. Tanto como en procesos
de catalisis heterogénea y homogénea utilizando
montajes experimentales muy exigentes. Si bien,
los resultados aun son diversos y sélo a escala
laboratorio (tecnologias en desarrollo), reflejan
las investigaciones experimentales de la
fisicoquimica para resolver este problema.

Abstract

The acquired knowledge, after a long time of
experimentation shows that: to achieve the
desired effect (reduction of environmental COy),
the catalytic reaction was chosen mainly
because of its rapid conversion when applied in
electrochemical processes taking advantage of
surface phenomena and catalysis
heterogeneous on normal and nanostructured
electrodes. Heterogeneous and homogeneous
catalysis processes using very demanding
experimental assemblies. Although the results
are still diverse and only on laboratory scale
(developing technologies), they reflect the
investigations of experimental physicochemical
to solve this environmental problem.
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Resumo

O conhecimento adquirido, depois de um largo
tempo de experimentagdo mostra que: para
conseguir o efeito desejado (redugdo do CO
ambiental), o ha elegido a reagdo catalatica
principalmente por seu rapido de conversao
quando é aplicado em processos eletroquimicos
aprovechando fendémenos de superficie e
catalisis heterogénea sobre eletrodos normais e
nano estruturados. Procesos de catélise
heterogénea e homogénea utilizando montajes
experimentais muy exigentes. Se bem, os
resultados ainda sdo diversos e uma escala de
laboratério (tecnologias em desenvolvimento),
refletir as pesquisas da fisico-quimica
experimental e problema ambiental de CO,.
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INTRODUCCION

El diéxido de carbono CO, componente de la atmosfera,
en los ultimos afios ha alcanzado mayor notoriedad por
ser parte principal y que en conjunto con el: metano, 6xido
nitroso, ozono troposférico, cFC’ y vapor de agua estan
aumentando el efecto invernadero natural (Greenhouse
effect)2 por presentar capacidad adicional para absorber
un porcentaje alto de la energia irradiada por el planeta,
calentando la atmoésfera y devolviendo nuevamente parte
de esta energia hacia la Tierra y el espacio exterior.
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Figura 1: Bandas de absorcion radiacion térmica CO,, H,0 () y atmoésfera

' CloroFluorCarbonos. retienen una cantidad de calor superior a la que absorbe el CO2. y
permanecen mayor tiempo en la atmésfera.

2 Arrhenius, afirmaba que el equilibrio radiactivo de la Tierra dependia de la capa protectora
de COg, y de su control sobre la temperatura de la superficie terrestre para que ésta sea
mas célida. Temperatura que ha tenido un efecto trascendental (efecto invernadero natural)
en el desarrollo de la vida misma, evitando asi, que los bancos de agua terrestres estén en
estado sdlido (hielo). [2]

Conjunto de gases que absorben la radiaciéon solar de
onda corta (A < 4um — region ultravioleta del espectro
visible) que ingresa a la Tierra y ademas tienen capacidad
para absorber parte de la energia irradiada por la Tierra a
longitudes mas largas de (A > 4um — regioén infrarroja
espectro visible). Predominando sobre los otros gases
atmosféricos de invernadero, el CO2 y H>O vapor, por las
bandas de absorcion de radiacion térmica que presentan,
ambos compuestos absorben mejor la radiacion solar y/o
terrestre en determinadas longitudes de onda, ver figura
1, mas aun, cubren casi todas las bandas de absorcién
infrarrojo de la atmodsfera [1]. En consecuencia su efecto
invernadero® atribuible es mas notorio que el de los otros
gases por las cantidades acumuladas en la atmodsfera.

El Oxigeno O, y Nitrogeno Nj, gases que también son
parte del aire no absorben la energia infrarroja luminosa
proveniente del sol debido a que son moléculas con
atomos de igual electronegatividad y no generan un dipolo
eléctrico donde los electrones de enlace no se polarizan,
como lo hacen en los gases de efecto invernadero (COy,
H20, CH4, NOy), que absorben esa energia para vibrar,
rotar’ y ganar calor.

Respecto al vapor de agua atmosférico, al ser regulada su
concentracion por el intercambio entre la hidrosfera y la
atmésfera (condensacion, vaporizacion), su contribucion
al efecto invernadero real, no esta definido totalmente,
debido a que las “cantidades de emision antropogénica de
vapor son pequefas (1,4%) en comparacion con las
cantidades procedentes de la evaporacion natural” [1]. Por
otra parte, el vapor de agua atmosférico, también absorbe

3 El calentamiento global causado por el efecto invernadero, expresa la elevacion de la
temperatura promedio de la atmoésfera, los bancos de agua y masas terrestres. Sin
embargo, no todos los lugares del mundo son afectados por el calentamiento con la misma
intensidad, también se presentan lugares que se estan enfriando notablemente. Por esta
razon, el calentamiento global se relaciona con el término cambio climatico No obstante,
si se analizan en conjunto todas las mediciones locales, el planeta est4 calentdndose de
forma notable y hay muchas mas zonas con calentamiento que con enfriamiento [3].

4 Las transiciones entre los niveles de energia que favorecen la vibracion corresponden a
longitudes de onda que cubren la zona infrarroja del espectro, mientras que las transiciones
entre los niveles de energia rotatorios corresponden a la zona de las microondas.
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la energia infrarroja del sol, pero al formarse las nubes, la
disipacion de energia infrarroja que llega desde el sol es
reflejada hacia el espacio exterior.

Si bien el ciclo del carbono, mantiene en la biota® mundial
un equilibrio dinamico de absorcion y devolucién en forma
de CO; (fotosintesis, respiracion y descomposicion) [4].
Actualmente no sucede lo mismo con los equilibrios de
difusién y absorcion del CO; entre la atmosfera e
hidrosfera, proceso que al solubilizar este gas, regula
desde la hidrosfera la concentracion del CO, atmosférico,
situacion observada ya en 1957 cuando Roger Revelle y
Hans Suess, proponiendo una explicacion a través del
efecto Reville (mecanismo de retardo en la difusion y
absorcion del CO: antropogénico por las aguas
oceanicas), identificaron que la difusion del CO» en aguas
superficiales es un proceso relativamente rapido,
medido en dias o meses, sin embargo el retardo se
presenta cuando esas capas superficiales se mezclan con
las capas interiores de agua restantes, que al contrario del
proceso anterior, es lento y medido en afios o siglos.6 [5]

En consecuencia, la conclusién fue que los océanos ya no
pueden absorber eficazmente la emisién acumulativa y
vertiginosa del diéxido de carbono. Aun considerando
que, la concentracion del CO; atmosférico’ estuvo
regulada por los océanos, que actuaban como reservorios
de (Carbonatos).

Medio acuoso
C02 (g) + Mﬂ+_) MCO_;(S)l

M"" = Generalmente calcio y/o magnesio

CO, ) + M" «— MCOj

Todo parece indicar que este equilibrio fisicoquimico ha
sido alterado, comprometiendo el régimen de absorcion
del CO; en aguas oceanicas y la posterior deposicion
sedimentaria. Provocando de esta forma, la acumulacién
temporal de CO; en la atmdsfera. [6]

La figura 2, muestra el seguimiento global mas preciso de
la concentracion de CO, para el periodo 2002 a 2012,
obtenido por el satélite de reconocimiento atmosférico
ENVISAT a través de su analizador quimico SCIAMACHY
(Scanning Imaging  Absorption  SpectroMeter  for
Atmospheric Cartography - Espectrémetro8 de Imagen de
Escaneo de Absorcion para Cartografia Atmosférica) y
TANSO en GOSAT. [7] Los resultados establecen que el
diéxido de carbono atmosférico continda creciendo aun
produciéndose las fluctuaciones anuales que son
causadas por la absorcion y liberacion del gas por la biota
(fotosintesis, respiracion y descomposicion).

5 Conjunto de especies de plantas, animales y ofros organismos que ocupan un area
determinada.

6 Ciéncia Hoje http://cienciahoje.uol.com.br, Segdo Memoéria publicada na CH 238
(junho/2007) Vol. 40, N° 238, Costa, F., Primérdios do aquecimento global, pp: 76, 77,
(Consulta 15/11/10)

7 El carécter benévolo y primigenio del CO2 para la estabilizacion de la temperatura media
del planeta, ha establecido que este gas no sea considerado como un contaminante
agresivo de la troposfera (primera capa limite de la atmésfera) tan solo la calienta, mas
donde actua de manera negativa es en la estratosfera, enfriando en especial una zona
exclusiva (capa de ozono) y donde esta disminucion de temperatura favorece la reaccion
fotolitica entre el CO2 y el O3, produciendo monéxido de carbono y oxigeno. Provocando la
consecuente disminucion de la capa de ozono. [2]

8 Aparato que produce separacion de particulas o radiaciones siguiendo una determinada
caracteristica de: masa, carga, longitud de onda, etc., y mide su proporcion.
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* Las fluctuaciones anuales son causadas por la absorcion y liberacion del gas por la biota
(fotosintesis, respiracion y descomposicion).

Figura 2: Seguimiento global concentraciéon de CO, (2002 a 2012) [7]

Contrariamente con los esfuerzos internacionales para
reducir las emisiones gaseosas con efecto invernadero.
Es asi, que durante el primer semestre de 2016, el
promedio en la concentracién de CO,, marcé 403 ppm
(partes por millén en volumen)9 [8], registro que ha
excedido los limites de seguridad determinados en las
Conferencias sobre el Calentamiento global, gases de
Efecto invernadero y Cambio climatico.

En consecuencia, para evitar que continien aumentando
principalmente las emisiones de CO: es urgente
reducirlas drasticamente, y lo mas importante, es: ;saber
qué hacer con éstas?, interrogante que durante los
ultimos afos ha originado varias propuestas tecnolégicas
de solucidn reflejo de las formas como se absorbe el CO»
en la naturaleza, por ejemplo: se esta buscando imitar el
proceso de fotosintesis artificial ', para la produccion de
combustibles. [8]

En otros casos se esta buscando capturar las emisiones
de CO,, absorbiendo el gas en compuestos organicos [9]
(alcano aminas), o sobre compuestos inorganicos
(hidroxidos y carbonatos), esta segunda alternativa es
conducente a conseguir la sedimentacion vy
almacenamiento en forma de carbonatos, similar al
proceso que se presenta en los océanos.

Simultaneamente con estas propuestas tecnoldgicas que
son un reflejo de las formas como se absorbe el CO; en la
naturaleza, también se estd buscando la manera de
revertir en parte la reaccién de combustiéon caracteristica
que tienen los combustibles fdsiles (hidrocarburos),
tomando en cuenta que el factor estequiométrico11 para la
produccién de CO,, a partir de las reacciones de
combustion relacionadas con el carbono fosil fijo,
corresponde a:

Mco. = 11/3 m,. (% Cy,)

m. = Masa de combustible,
(%Cjj,) = Porcentaje de carbono fijo en el combustible

9 Segun el Boletin que emite la Organizacion Meteoroldgica Mundial MMO - 2016. [8]

10 La Fundacion X Prize promete 20 millones de ddlares al equipo de investigacion que
hasta el 2020 pueda convertir en algin producto Util el CO2 capturado de plantas eléctricas
a carbon o gas. Centros que también estan investigando intensamente son: la Universidad
de lllinois — Chicago, el Centro Conjunto de Fotosintesis Artificial Institute of Technology of
San Francisco - California, entre otros mas. [9]

" Medida de las cantidades segun las cuales los elementos quimicos se combinan a partir
de la representacion de simbolos y formulas en las ecuaciones quimicas.
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Para los combustibles usados frecuentemente en las
transformaciones energéticas, el factor estequiométrico
esta alrededor de 1:3, es decir, que por cada unidad de
masa de carbono fijo fésil combustionado se producen 3
unidades de masa de CO:. Incremento significativo en la
masa y volumen gaseoso de CO, que tiene un efecto
particular sobre la atmésfera [2]. En consecuencia, se
esta tratando de encontrar una reaccion quimica que
permita obtener a partir del CO2, productos de utilidad y a
la vez que mitiguen emisiones de este gas.

Tematica que es considerada en el presente articulo
desde la perspectiva de un sistema de transformacion
tecnolégica innovador que extienda la reaccion (mayor
conversién a productos), proponga condiciones menos
exigentes para la reduccién del CO- y que actuando sobre
este compuesto, sea una alternativa econémica para
atenuar su efecto ambiental rapidamente.

Eligiendo para este propdsito los siguientes sistemas de
transformacion tecnologica en desarrollo:

e La reduccion electroquimica del CO2 en condiciones
de catalisis heterogénea,

e Reacciones cataliticas heterogéneas y homogéneas
aplicando variables presién- temperatura-naturaleza
de los reactivos.

DESARROLLO

Antes de la evidencia sobre el incremento en la
concentracion de CO, ambiental, las fuentes naturales de
este gas establecian su procedencia minima en la
atmésfera (0,03% en volumen = 260 ppm,y) [10] y en los
manantiales de aguas minerales efervescentes de
mediana y alta presion.

Para su obtencién inducida, se utiliza cualquier fuente de
carbon natural o derivada, que en exceso de aire y por el
estimulo fotoquimico del (fuego o chispa), sigue la
reaccion' de oxidacion representada por la ecuacion
siguiente:

Estimulo fotoquimico ( fuego o chispa)
Fuente de carbono CO; ) +H:0

+ 0, aire + Componentes:
N: del aire y segiin la calidad de la fuente de

carbono compuestos de S, Pb, Hg, particulas y

otros componentes menores.

Fuente: Elaboracion propia

La termoquimica de esta reaccion, representada por la
ecuacion de energia libre de formacion AG®, muestra la
espontaneidad de la reaccion (energia libre negativa) en
funcion del aumento de temperatura, y contrariamente
para la reaccidon inversa la espontaneidad disminuye
(energia libre positiva) con el aumento de temperatura.

12 Significado de una ecuacion quimica:

(Reactivos)
Coeficiente que expresa

el nimero de moles de \
reaccion \
M +2 XYy —— 1MYzs) + 1X2(q)

~
~__
~

Estado de agregacion de la materia:
s = sélido, | = liquido, g = gas

——» (Productos)

Sentido de la reaccion

En la figura 3, se grafica un diagrama de Ellingham para
la formacion y descomposicién del CO2, en un rango
amplio de temperaturas. Revelando que la molécula una
vez formada, es muy estable, y dificil de descomponerse
en sus elementos espontaneamente y por accion del
aumento o disminucion de la temperatura.
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Figura 3: Diagrama de Ellingham, termoquimica de reaccién:
formacién y descomposicion del CO,

Con relaciéon a los otros factores de reaccién: presion,
concentracion de reactivos y catélisis13, para establecer la
influencia de sus efectos, es necesario confinar el CO; en
sistemas reactivos aislados de estudio, destacando entre
estos sistemas: a) Celdas electrocataliticas, b) Reactores
cataliticos de alta (presion-temperatura).

a) Celdas electrocataliticas:

Catalisis heterogénea y reduccion electroquimica de
CO., sobre Electrodos de Difusion de Gas EDG

Presentado ante el mundo hace aproximadamente 35
afios el problema ambiental del efecto invernadero y
cambio climatico asociado principalmente con el didéxido
de carbono [11], la descomposicion por espontaneidad de
reaccion (energia libre negativa) en relacion con la
temperatura, concluia que este gas es muy estable (ver
figura 3), y la unica via importante y de menor costo
corresponde a su descomposicion a través de procesos
naturales.

3 Cambios en la velocidad de una reaccion quimica, provocada por una sustancia
adicional, catalizador, que interviene por lo general disminuyendo el tiempo para que la
reaccion alcance el equilibrio, pero que no es parte de los productos de ésta. Jons Jakob
Berzelius (1779 - 1848) introdujo en quimica el término catalizador y conceptualizé sus
principios con el término catalisis.

14 Fotosintesis y respiracion (incremento de las zonas de vegetacion), disolucion acuosa y
sedimentacion, En el fondo de los océanos.
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Si bien la quimica experimental reporta reacciones de
descomposicion del CO,, éstas alcanzan rapidamente el
equilibrio generando cantidades pequefias de productos
de reaccion, marcando altas temperaturas y presiones,
que demandan procesos de transformacion costosos.
Como es el caso de la siguiente reaccion:
CO;9+H,0) > COy+Hy g+ Oz9p  (Ec. 1)
Que de acuerdo con la ecuacion simplificada de energia
libre de formacion (espontaneidad), se produce por
encima de los 2275,78 K. Con un rendimiento escaso de
conversion.
AG’ =568,83—0,24995T  (kJ. mol ™)

Reaccion que puede efectuarse con menores consumos
energeéticos a través de un proceso electroquimico que
produce mezcla de mondxido de carbono CO e hidrogeno
H2 (gas de sintesis o syngas) en un compartimento y
oxigeno en otro. Aplicando densidades de corriente altas,
debido a que utiliza Electrodos de Difusion de Gas (EDG),
caracterizados por tener una elevada éarea activa y
permitir una alimentacién constante del gas reactivo.

La figura 4, muestra un esquema de montaje experimental
frecuentemente utilizado para estudiar estas reacciones a
través de las curvas de polarizacién que relacionan la
corriente y el sobrepotencial o la corriente y potencial de
un electrodo en particular, variables de mucha importancia
en la cinética electroquimica, porque permiten
establecer el mecanismo de reaccidon del proceso
electroquimico en el electrodo de estudio.

Circuito de polarizacion

" @ =
-
Circuito de
medida
Electrodo Electrodo de
auxiliar estudio
I Electrolito

Electrolito I
Fuente: Elaboracion propia

Figura 4: Circuito para medir la relacién corriente-potencial mediante tres
electrodos. El electrodo de estudio en estos casos es un EDG

Diafragma

Electrodo de
referencia

Electrodos de Difusién de Gas EDG [12], [13]

La funcién principal de los EDG es aumentar la conductividad y
conducir a los gases para su contacto con el catalizador,
proporcionando: soporte para la capa del catalizador, buena
resistencia mecanica y facil acceso del gas hacia el catalizador,
funciones que son atribuidas a la porosidad de estos materiales
sélidos, que permite la difusién gaseosa,15 involucrando tres
fases que participan en la reaccion: gas de reaccion, electrolito y
electrodo EDG conformado por dos capas: Capa de difusion
que se encuentra en contacto con la fase gaseosa, cumple las
funciones de colector de corriente y soporte de las otras capas.

'5 Flujo material que se mueve desde una zona de mayor concentracion a otra de menor
concentracion. la velocidad de difusion es proporcional al &rea de la seccion transversal y
al gradiente de concentracion, temperatura o carga (cuando el gradiente es pequefio).
También es proporcional a la difusividad o coeficiente de difusion. Por otra parte la
cantidad de materia que se difunde en un tiempo determinado, o la distancia que recorre,
es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo y a la velocidad media de las moléculas.

Para su elaboracion se utiliza papel carbén o malla metalica,
negro de carbén y un aglomerante que hace hidréfoba la capa de
difusion y la mantiene seca, para que el gas atraviese mas
rapidamente. Sobre la capa de difusién esta la Capa activa en
contacto con la disolucién electrolitica y es donde se produce la
reaccion electroquimica. Para su conformado se mezclan negro
de carbon, aglomerante, fibras de carbén y particulas metalicas
(catalizador).

Estructura doble capa que se aprovecha para transportar las
moléculas del gas reactivo desde el electrolito, hasta los centros
cataliticos del EDG, a través de la: Disolucion de moléculas
gaseosas (gas-electrolito). Difusién de moléculas de gas
disueltas, desde la zona de contacto gas-electrolito hasta la zona
electrolito-electrocatalizador (la velocidad de difusion es mayor al
disminuir el espesor de la pelicula de liquido). Interaccion del
gas disuelto con la superficie del electrodo (adsorciéon en
determinados casos), seguida de la transferencia electronica.
Para favorecer a esta ultima etapa, los EDG tienen una gran
superficie de contacto entre los centros activos del catalizador, el
electrolito y las moléculas del gas reactivo, conformando asi, un
sistema dinamico sélido-liquido-gas, muy sensible a los cambios
de presion del gas en los espacios intersticiales (poros) donde se
alcanza el equilibrio entre la fuerza capilar y la presion del gas.

El comportamiento de los EDG, depende de los materiales
usados en su preparacion: (tipo de soporte, material que actua
como matriz, material aglomerante, y metales finamente divididos
puros o mezclados, que intervienen como agentes catalizadores
electroquimicos). Especificamente para la reaccién representada
por la (Ec. 1), en las tablas 1 y 2, se muestra parte de la
recopilacion efectuada por (Sanchez, 2004):

Tabla 1
Metales utilizados como catalizador EDG y parametros de
electroreduccion del CO; en medio acuoso

Metal agente catalizador Ag Ag Ni/ACF*
Electrolito KHCOs KOH KHCOs
Medio H.0 H.0 H.0
Temp. de trabajo (K) 298 (25°C) 298 (25°C) 298 (25°C)
Presion (atm) 20 30 1
Principal producto co (¢0) (¢0)
Eficiencia de corriente 86 - 67
PCD (mA.cm?) 258 3050 60
Potencial (V) -1,22 - -1,6
Electrodo de referencia Ag/AgCl - SCE
Investigador, afo Hara/ 97 Hara/ 97  Yamamoto/ 00

PCD Densidad de corriente parcial
*ACF (Activated Carbon Fiber), fibras de carbén activado

Fuente: Extractado de [12]
Tabla 2

Metales utilizados como catalizador EDG y parametros de
electroreduccion del CO; en medio alcohdlico

Metal agente catalizador Ag Cu BDD*
Electrolito KOH TBABF+* TBABF¢*
Medio CH30H CH3OH CHs0H
Temperatura de 248 248 298
trabajo (K) (-25°C) (-25°C) (25°C)
Presion (atm) 1 40 40
Principal producto co co CcOo
Eficiencia de corriente 90 87 42
PCD (mA.cm?) 18 288 84
Potencial (V) 6,0 2,3 -4,0
Electrodo de referencia SCE Ag W
Investigador, afio Kaneko/ 98 Saeki/ 95 Aoyagi/ 00

PCD Densidad de corriente parcial

*TBABF, Tetrabutilamoniotetrafluoroborato,

**BDD (Boron-Doped Diamond)

Grafito en estructura tipo diamante dopado con boro

Fuente: Extractado de [12]
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En ambas tablas los compuestos quimicos utilizados como
electrolito, condicionan aumentar la solubilidad del gas en el
medio (H,O = 0,033 y CHsOH = 0,17 mol.L" a 298,15 K),
aumentando también la conductividad electrolitica. La presion de
trabajo, por lo general es alta y responde a un procedimiento que
esta relacionado con el aumento en la densidad de corriente, aun
siendo limitada la solubilidad del gas, coadyuvando, a esta
mejora el descenso de temperatura. Con relacion al producto
principal, si bien el CO e H; presentan un porcentaje mayor, en
conjunto con estos también se producen otras combinaciones en
menor porcentaje: alcoholes, hidrocarburos, acido férmico, etc.

En cuanto a la eficiencia y la densidad de corriente, los
resultados son diversos al igual que los potenciales de
polarizaciéon. La presentacion de los reportes investigativos
(ultima fila tablas 1 y 2) que abarca la década de los 90 para la
escuela japonesa, refleja las limitaciones del proceso para fijar la
reaccion a menor presion de alimentacion.

Sin embargo (Imai, J., et-al, 1991) [14] y (Yamamoto, D.,
Fujishima. H., et-al, 2000) [15], reportan sobre un procedimiento
para adsorber gases y particulas de catalizadores al interior de
soportes porosos constituidos por Fibras de Carbén Activado
(ACF) con dimensiones extremadamente pequefias (nanotubos
de diametro < a 10° m), dimensiones de pared que permiten
elevar la presion interior a mas de 200 atm (20 MPa).
Alimentando CO; a la presién atmosférica normal de 1atm.

'.. Electrolito
z = Triple fase
r Gas,

= Catalizador y
"~ electrolito

Matriz de Carbon y g
catalizador

Potencial
de trabajo
(v) -1,5 -1,6 1,7 -1,8 -1,9

Productos CO H, CO H, CO H. CO H: CO H:
de

reaccion

Eficiencia
de
corriente
(%)

52 14 50 15 48 18 40 38 25 55

Fuente: Extractado de [12]

Figura 5: Electroreduccién del CO, - EDG nano estructurado
(ACF= 31 pg Ni. cm'z), electrolito 0,5 M KHCO3, medio acuoso,
P=1atm, T=298,15K

Aplicando este procedimiento (Sanchez, C., 2004) [12], ademas
de evaluar los efectos de la: quimica superficial, concentracion
del precursor metalico, naturaleza de la sal metélica y del pH,
obtuvo los siguientes resultados de eficiencia de corriente. Ver
figura 5. EI EDG nano estructurado con particulas de metal
catalizador niquel, produce H,y CO en proporciones variables
que se controlan a través del potencial aplicado sobre el EDG.
Asi, la obtencién de gas de sintesis en proporcion molar (H2/CO)
2:1, aplicando un potencial de trabajo —1,9 V al EDG, es util para
una variante de la sintesis catalitica posterior del metanol a partir
del gas de sintesis o syngas (CO:2H,).

Otras investigaciones

Durante estos Uultimos afios se han incrementado
investigaciones sobre la reduccién del CO2 aplicando
procesos electroquimicos de catalisis heterogénea. La
tabla 3, resume las siguientes:

Tabla 3
Procesos electroquimicos de catalisis heterogénea
para la reduccion del CO,

[16] Centro de investigacion y autores: 2016, Universidad de Ciencia y
Tecnologia de China Yongfu Sun, y colaboradores. Caracterizacion:
Electroreduccion catalitica heterogénea. Eficacia faradaica de mas del 60%
en 20 h. Catalizador: Capas de Cos0s de 1,72 y 3,51 nm de espesor, por
calentamiento rapido. El catalizador adsorbe abundantes sitios activos de
CO2 para la reaccion. Productos: Mezcla de combustibles liquidos.

[13] Centro de investigacion y autores: 2007, Asociacion Argentina de
Investigacion  Fisicoquimica, Tandil, Buenos Aires, Pasquale, M.A.,
Elissalde, M., Rodriguez Nieto, F.J. Caracterizacion: Electroreduccion
catalitica heterogénea. EDG — Cu, eficiencia de reduccion cien veces
mayor a la obtenida con un electrodo de cobre masivo. Catalizador:
Particulas de Cu en suspension de alcohol isopropilico y PTFE sulfonado
(Nafion R) pulverizado sobre una matriz de carbén y posterior sinterizado.
Productos de reaccion: Gas de sintesis.

[18] Centro de investigacion y autores: 2005, Universidad de los Andes
(ULA), Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica, Laboratorio de
Electroquimica, Martinez, ., Hernandez, R., Salazar, E., Pérez, B,
Marquez, O., Marquez , J.. Caracterizacion: Actividad electrocatalitica,
voltametria ciclica en dos medios electroliticos: oxalato de amonio y
perclorato de litio, aplicacién de voltametria y electrdlisis potenciostaticas,
andlisis productos en fases gaseosa y liquida. Catalizador: Electrodo de
platino modificado, primera modificacion electrodo recubierto de una
pelicula de 1,3-dimetoxibenceno (1,3-DMB) y sobre ésta se realizd un
segundo recubrimiento de cobre. Productos: CHs, C2Hs, C2Hg, Ho.

[18] Centro de investigacion y autores: 2012, Instituto Tecnoldgico de
Massachusetts, MIT, Cambridge - USA, Kimberly Hamad-Schifferli, Yang
Shao-Horn, Zhichuan Xu Erica Lai. Caracterizacion: Electroreduccion
catalitica heterogénea. Electrodos con nanoparticulas Au-Cu. La oxidacion
de AuCu se estudi6 en funcién de la composicion y temperatura, a 110 °C el
Au estabilizé al Cu. Las mediciones electroquimicas indican que el AuCu
podria ser un catalizador que disminuya el sobrepotencial de reduccion de
CO. Catalizador: Nano particulas de oro y cobre. Productos: Metanol y
metano.

[19] Centro de investigacion y autores: Programa Marco de la Comision
Europea (VIPM). Proyecto especifico ELCAT, Instituto Max Planck en
Alemania, Universidades: Louis Pasteur Francia, Patras Grecia, coordinador
de investigacion profesor Gabriele Centi Universidad de Mesina, ltalia.
Caracterizacion: Electroreduccion catalitica heterogénea, se utilizé luz
solar (catalizador de titanio) fotoelectrdlisis del agua, separando hidrégeno,
electrones y oxigeno. En la segunda etapa, los electrones libres se utilizan
para reducir el CO2y unir atomos de carbono. Eficacia del uno por ciento a
temperatura ambiente. Catalizador: Particulas de platino y paladio en
nanotubos de carbono. Productos de reaccion: Gasolina y diésel.

Fuente: Elaboracion propia, resumen de [16], [13], [18], [19]

Ultimos avances sobre la electroreduccion del CO;
utilizando nanoestructuras de carbén [20]

Los EDGs nanoestructurados, si bien, proporcionan
cantidades importantes de gas de sintesis (mezcla de CO,
H2), también producen cantidades menores de alcoholes
(CH30OH metanol principalmente) y acido férmico
(HOOCH), dependiendo del metal usado como
catalizador. No descartando también la posibilidad de
obtener etanol (C2HsOH) por electroreduccion del COo.

Al respecto, en la revista Chemistry Select 2016, 1,1-8,
versiéon on line, se informa sobre una investigacion
efectuada en el Center for Nanophase Materials Sciences
Oak Ridge National Laboratory Oak Ridge TN — USA,™®

16 Equipo investigador: Yang Song, Rui Peng, Dale K. Hensley, Peter V. Bonnesen,
Liangbo Liang, Zili Wu, Harry M. Meyer, Miaofang Chi, Cheng Ma, Bobby G. Sumpter, y
Adam J. Rondinone.
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referida con la conversién electroquimica de CO; a etanol
(C2Hs0H) con electrodos cataliticos nano estructurados
de cobre en medio acuoso a temperatura y presion
ambiente, caracterizados por presentar una alta eficiencia
de corriente faradaica (63% a -1,2 V frente a un electrodo
de referencia RHE) y alta selectividad (84%).

El electrodo fue elaborado depositando nanoparticulas de
Cu sobre una pelicula grafeno17 de alta textura dopado
con nitrogeno. Segun el analisis electroquimico y los
célculos de la teoria de la densidad funcional (DFT) el
mecanismo preliminar de reaccién indica que tanto los
sitios activos de las nanoparticulas de cu'® y las
nanoespigas de carbono trabajan en tandem, es decir,
que simultdnea o sucesivamente controlan la
electroreduccion del CO,. Produciendo una mezcla de
compuestos en soluciones acuosas saturadas de diéxido
de carbono CO; con predominio de H» a sobrepotenciales
bajos. Especies CO y HCOO™ a sobrepotenciales altos.
Aplicando potenciales extremos, las especies son
hidrocarburos y oxigenados multi-carbono.

Electrodos ensayados

1 Cu/CNS
g D« E ! 2 Cu/Carbén vitreo
Productos obtenidos g T & © 3CNS
==
100 — S 2
2 1 3
X % — 71 1 3 1 1
s 1 1 2 3 1
- 2 »
5 3
2 L
=
k]
g
3
-
Q
k]
S
i
1,00 1,30
Potencial V versus RHE
Nano particulas de C Mecanismo de 0.
- dimerizacion
C2Hs0H
Cu sobre la
superficie
CNS

2C02+9H,0+12 e"— C,HsOH + 12 OH-, E = 0,084 V vs: SHE
Fuente: Modificado de [20] para impresion en grises

Figura 6: Eficiencia de corriente en funcion del potencial aplicado para tres
ensayos: 1) grafeno nanoestructurado con depdsitos de nano particulas de
Cu, 2) Carbon vitreo con dep6sitos de nano particulas de Cu, 3) grafeno
nanoestructurado sin recubrimientos de Cu. Mecanismo de dimerizacion
reduccion de CO, a etanol.

Debido a la fuerte interaccién de Cu-grafeno a través de
sitios defectuosos [20]. Los primeros estudios revelaron
que la superficie del electrodo estaba cubierta por CO
adsorbido durante la reduccion de CO, y que el CO
produce hidrocarburos y oxigenados multi-carbono en
ausencia de CO3, pero aun se necesitan potenciales muy

'7 Grafeno: sustancia formada por carbono puro similar al grafito, con atomos que siguen
un patrén regular hexagonal y laminar con un nano espesor de un atomo de carbono.

'8 El cobre Cu, es el catalizador metalico mas conocido para la reduccion electroquimica
del COy, produciendo més de 30 productos diferentes.

negativos (ver figura 6) para promover la reduccién de CO
sobre el H,. La alta selectividad de electrorreducciéon de
CO2 a etanol como producto principal, se debe al
recubrimiento de Cu derivado del 6xido y caracterizado
por el tamafio de grano depositado sobre el electrodo de
grafeno dopado con nitrégeno que le otorga a la superficie
unos pliegues agudos y desordenados, nanoespigas de
carbono o CNS.

Bajo este tipo de estructura, el electrodo de carbono
nanoespigado (CNS) con nanoparticulas de Cu (Cu/CNS)
tiene una selectividad mayor para la electrorreduccion de
CO- que la evolucion de Hz, con alta eficiencia faradaica
para producir etanol. Ver figura 6, potencial -1,2 V, y
reaccion global. Si bien el mecanismo de reaccion aun no
esta totalmente explicado, la interaccion entre los sitios
cataliticos vecinos de Cu y CNS, por la forma estructural
que adquiere el electrodo, es una posible causa del alto
rendimiento en etanol.

b) Reactores cataliticos alta (presiéon y temperatura)

Conversioén catalitica de CO2 a CH3OH [21], [22]

100 326 Atm 100

80 z so- N
< 180 Atm g 326 Atm
s g
2 60 = 60+
g @
8 K 180 Atm
S do- - 40
8 30 At g
20 8 20
A
30 Atm
| L1 | | ] ] 11 ]

Y180 210 240 270 300 330
Temperatura °C

Y180 210 240 270 300 330
Temperatura °C

Fuente: Extractado de [22]

Figura 7: Datos termodinamicos tedricos para la hidrogenacion de CO, en
relacion estequiométrica de CO,: Hy = 1:3

En contraposicién con los procesos ordinarios de sintesis
del metanol caracterizados por la baja conversion del CO;
y selectividad limitada del CHsOH, que aumentan el
numero de etapas de recuperacion de reactivos no
convertidos, por efectuarse entre 50 a 100 Atm.

El equipo de investigacion dirigido por Atsushi Urakawa,
del Instituto Catalan de Investigacion Quimica ICIQ
Tarragona, ha conseguido optimizar un proceso catalitico
continuo de hidrogenacion del CO, en metanol,
trabajando con altas presiones (hasta 500 Atm) y por
encima de 250 °C de temperatura, para conseguir un
rendimiento del 95% vy alta selectividad [21], ver figura 7.

Desarrollando para este propésito un sistema reactor que
usa una bomba de jeringa Teledyne Isco 260D, acoplado
a instrumental espectroscopico para seguir y medir el
comportamiento de fase y las reacciones en condiciones
de funcionamiento de alta presion y temperatura in situ.

El disefio tecnolégico experimental y los resultados se
muestran en la figura 8. La corriente de salida efluente
del reactor se analizd por cromatografia de gas. Para este
proposito, el reactor de laboratorio fue sustituido por una
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célula microrreactor de alta presidon especialmente
disefiada en materiales transparentes a la frecuencia de
luz utilizada para la excitacion. Ver figura 8 (horno de
reaccion). [22]

DISENO TECNOLOGICO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

|
Control y monitoreo
Asistido

Control  Control de
de flujo temperatura

e
CO: +Hz (1:10),

P =356 Atm,
catalizador mezcla de
cobre, zincy
aluminio

Bomba de jeringa GC en linea

Teledyne Isco 260D Transferencia de

productos

in situ RESULTADOS
Control Y

de
presion

60 80 100

Horno de reaccion

'

Calefactor

(%)

40

2

e150 180 200 220 240 260 280 300
Temperatura °C

Termocupla

Capilar  Tubo de cuarzo

———
Conectores CE - elemento calefactor

Canal abierto

Soporte

Canal de mezcla

Fuente: Elaboracion propia. Extractado de [21], [22], para fines ilustrativos

Figura 8: Disefio tecnolégico experimental,
sistema reactor hidrogenacion catalitica del CO,
alta presion y temperatura. Célula micro-reactor capilar utilizado para la
alta presion in situ estudio XAS absorcion de rayos X (XAS). Chip de
andlisis Raman usando una bomba de jeringa Teledyne Isco para la
alimentacion CO, supercritico

La bomba de jeringa de alta precision Teledyne Isco
260D

Suministra CO; liquido a una velocidad de flujo constante
y presién de reaccion exigida (controlada por un regulador
de contrapresion). El CO, dispensado desde la bomba se
mezcla con hidréogeno de alta presion regulado por un
controlador de flujo masico (no mostrado), y la mezcla se
alimenta a un reactor que contiene un catalizador de Cu,
Zn y Al. Proporciona el control del flujo de alimentacién
(caudal) para el H> y CO2 con una precision de 0,5% o
mas de un valor de consigna. Fijando el valor mas bajo de
operacion en 2 L. min” de CO liquido'® a través de una
amplio rango de presiones menores a 500 Atm.

La bomba tiene incorporadas alarmas de seguridad20
para detectar el caudal y la presién limite del sistema y
activar su cierre eventual, asi como para alertar al usuario

19 En estado liquido la densidad de CO2es muy sensible a las variaciones de temperatura.
Por esta razén la bomba tiene una camisa externa alrededor de la jeringa para mantener la
temperatura de los fluidos estable. En este caso 20 °C, utilizando agua como refrigerante. A
diferencia de las bombas de movimiento alternativo, el caudal suministrado por la bomba
jeringa pulsa menos, garantizando la reproducibilidad de los resultados de la reaccion. [22]

2 Utilizando el controlador de LabVIEW de la bomba, es posible controlar ésta de forma
remota y automatizada en un periodo de tiempo prolongado de semanas. Esta funcion de
control remoto permite monitorear la seguridad en términos de apertura y cierre del sistema
en el caso rebasamiento de la temperatura y/o el aumento de presion repentina, también
en el software frente a un cambio anormal en los parametros de la reaccion, por ejemplo,
rebasamiento de la temperatura y el aumento de presion repentina. [22]

sobre cualquier cambio anormal en la reaccién de
hidrogenacion del diéxido de carbono.

La reaccion catalizada a presion y temperatura alta

Un parametro indicativo para medir la conversion del
proceso y la eficiencia, es el rendimiento horario de peso
(Weight Time Yield WTY), que para este caso se
representa por la cantidad de producto (metanol) obtenido
expresado en miligramos de CH3OH por gramo de
catalizador por hora (Mgmetanol. Jeat - W) = WTY. Desde el
punto de vista comercial, este ratio debe estar por encima
de la unidad. Los resultados representativos de ensayos
cataliticos se presentan en la tabla 4.

Tabla 4
Ensayo de actividad catalitica para el catalizador
coprecipitado de Cu/Zn/Al,O; sintesis de metanol varias
GHSV,aT=260°C,P=2360baryCO,: H,=1:10

MC: Monodxido de Carbono CO, ME: Metano CH4, MOH: Metanol CH;OH

Selectividad Rendimiento
GHSV CO; % mg. g catalizador 4. ht
ht %
x104 MC ME MOH MC ME MOH
0,0425 948 14 59 92,5 49 118 3704
1 95,8 14 0,0 98,6 10,1 0,0 797,7
2 95,7 18 0,0 98,2 24,7 0,0 15820
4 89,9 49 0,0 95.1 128,0 0,0  2890,1
8 788 10,3 0,0 89,7 4740 0,0 47783
131 718 199 00 80,1 13595 0,0 63143
18,2 65,8 227 0,0 773 19724 0,0 77291

Fuente: Elaboracion propia. Extractado de [22]

Experimentando con la relacién CO,. Hy ,1:3 definida por
la estequiometria, la conversién CO, mas alta obtenida
fue del 37% con una selectividad de metanol del 72%.
Incrementando la relacion CO»: Hy 1:10. La conversion
de CO, alcanzé el 95 % vy la selectividad para el metanol
llegd al 98%, y la formacion de CO estuvo en una
proporcion despreciable. La capacidad de la bomba de
jeringa para operar en una amplia gama de velocidades
de flujo con alta precision hizo posible variar las
condiciones de GHSV?' como se muestra en la tabla 3.
Un aumento de la GHSV hasta 18,2x10*h™ dio lugar a una
conversion del 65,8%, y una selectividad hacia metanol
del 77,3. Bajo esta condicién se obtuvo un WTY de 7,7
Gmetanol-Geat N, superior a cualquier valor WTY reportado
hasta el momento [21]. En cuanto al comportamiento del
catalizador, el estudio in situ XAS (Espectroscopia de
difraccion de rayos X) mostré que el cobre activo en el
catalizador de sintesis de metanol permanece en el
estado metalico en las condiciones de reaccién [22]. Por
otra parte el chip Raman, en el comportamiento de fase
densa de CO; puede ser estudiado, separando
claramente rasgos caracteristicos de los espectros
Raman para el gas, liquido y estados supercriticos [22].

Catalisis homogénea

La electroreduccion catalitica y la reduccion catalitica del
CO», sigue dos formas de catalisis. La heterogénea o de

21 Gas Hourly Space Velocity (GHSV = Reactant Gas Flow Rate/Reactor Volume),
Velocidad espacial horaria del gas (GHSV = Caudal de gas del reactivo / Volumen del
reactor). Relaciona el caudal de gas reactivo con el volumen del reactor. EI GHSV
generalmente se mide a temperatura y presion estandar. Por ejemplo, un reactor con una
velocidad espacial de 182000 h' es capaz de procesar alimentacion equivalente a 182000
veces el volumen del reactor cada hora.
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contacto, que de acuerdo con lo expuesto en el articulo
utilizan tanto electrodos metalicos sélidos, como particulas
metalicas dispersadas sobre otros materiales. La otra
forma, corresponde a la catalisis homogénea donde el
catalizador se encuentra junto con los reactivos, (en la
misma fase). Modalidad usada también en investigaciones
recientes dirigidas a la reducccién del CO,. Como son los
casos experimentales siguientes:

1) Catalizador de fosfina borano altamente activo para la
reduccion del CO, a CH3OH utilizando hidro boranos,
metodologias computacionales avanzadas de control y
medios experimentales bajo condiciones muy exigentes
para verificar la reaccion. Universidades: Laval (Canada) y
Touluse (Francia) [23], ver figura 9.

Reaccion catalitica a 1 Atm de presion en una botella sellada de Fischer-Porter

Vacio y

9 - Borabiciclo nonano Atmésfera de Ne

Utilizando técnicas estandar de
/ \\ guantera y Schlenk
coz 70°C CH:O0BR:
HBR: (CHsOBO)s Hidrolisis
6 BHy.SMe; —
Catalizador 0,1 mol % CH:OH
\ ogeN
Catecol / 0
Orto dihidroxibenceno Pinacol, ‘ — B |

g / \ ®
\\ PhzP
2,3-Dimetilbutano-2,3-diol —

Fuente: Elaboracién propia de [23]

-
[}

Figura 9: (Hidro boranos) Reduccion catalitica homogénea CO,

2) Uso de complejos de rutenio fosfina hidrogenados
como catalizadores homogéneos.

Investigadores de la universidad del Sur, California —
USA, observando que los érganocatalizadores por encima
de 150 °C se inhiben, desarrollaron un érganocatalizador
utilizando rutenio metalico que no se inactiva y es mas
estable en condiciones de altas temperaturas. En
consecuencia, al ser termoresistente mantiene su
actividad quimica y mezclado con otros compuestos
auxiliares de reaccion, puede convertir continuamente
hasta el 79% del CO, atmosférico en metanol [24].

CONCLUSIONES

Desde la perspectiva de un sistema de transformaciéon
tecnolégica innovador que extienda la reaccion (mayor
conversiéon de un determinado producto), proponga
condiciones menos exigentes para la reduccién del CO; y
que actuando sobre éste, sea una alternativa econémica
para mitigar su efecto ambiental. Se llega a lo siguiente:

Efectuada la revision de procedimientos experimentales
significativos para la reduccion del CO, ambiental, se
puede establecer que todos éstos, coinciden en la
aplicacién de reacciones catalizadas, donde Ila
estabilidad termodinamica para las reacciones de este
gas (conversion de reactivos a productos) se mantiene
inalterada, pero por la presencia del catalizador se
modifica el mecanismo de reaccidn, disminuyendo asi la
demanda energética para la formacién de compuestos
intermedios de vida media muy corta que rapidamente se
descomponen dando finalmente los productos requeridos
de acuerdo con la extension de la reaccion y el equilibrio
quimico.

Todas las reacciones consideradas y dependiendo del
catalizador proporcionan principalmente: gas de sintesis,
alcoholes e hidrocarburos. Mezcla de compuestos donde
la proporcion de un producto especifico es variable. Por lo
tanto, estas mezclas podrian ser utilizadas como
combustibles de recirculacion, generando un proceso de
combustiéon (quema del combustible y producciéon de COy)
y posterior nueva conversion del gas a combustible,
retirando continuamente una cantidad significativa de este
gas del ambiente (oscilacién del gas en forma similar a los
procesos de fotosintesis, respiracion y descomposicion
natural).

En cuanto a los montajes experimentales de reaccion, el
conocimiento adquirido, después de un largo tiempo de
experimentacion muestra que se pueden usar procesos
electroquimicos menos exigentes en demandas
energéticas por aprovechar fenédmenos de superficie y
catalisis heterogénea sobre electrodos normales, y nano
estructurados. Como también procesos de catalisis
heterogénea y homogénea en montajes experimentales
muy exigentes, limitados por la sintesis de precursores,
uso de analizadores y altos costos de conversion.

Si bien, los resultados aun son diversos y solo a escala
laboratorio (tecnologias en desarrollo), reflejan las
investigaciones de la fisicoquimica experimental por
resolver esta problematica ambiental lo antes posible.
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