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Resumen / Abstract

El trabajo desarrollado, es un conjunto de propuestas destinadas a la busqueda de la
mejora en los procesos fotocataliticos para la degradacion del diéxido de carbono y su
reformulacién, principalmente, a metano. Los productos que se obtienen, son reutilizados, en
un principio, a nivel energético y, si fuera posible obtener compuestos mas complejos o
cadenas mas largas, podrian destinarse a la petroquimica.

La mejora principal que se trata, centra sus esfuerzos en la actividad del catalizador, el
dioxido de titanio. De manera secundaria, las otras dos expuestas a posteriori, se centra en
facilitar la disociacién de los compuestos clave pudiendo, a pesar de ello, ajustarse para apoyar
la funcidn descrita primeramente.

La mayor parte de las mejoras propuestas, si no se tiene cuidado, empezardn a abarcar
mas campos y a ganar gran complejidad, no siendo algo malo, pero, tal vez, no siendo
adecuado para las dimensiones que debe tomar un Trabajo de Fin de Grado.

The work developed, it’s a group of improvements for photocatalytic process on the
degradation of carbon dioxide and the reformulation, mainly, on methane. The products
obtained, will be reuse, at first, to obtain energy and, if it will be possible to get more complex
compounds or longer organic chains, will be possible to use It on petro-chemistry .

Main improvement, focus the effort on the catalyst activity, in this case, titanium
dioxide. In other hand, secondary proposals search a way to make easier dissociation of the
key compounds and, although, rectify their configuration to work as the main improvement.

Most of these cases, if doesn’t have care, will be involve a lot of fields and will gain
complexity, it isn’t something bad, but, maybe, it is not adequate for a final degree work
dimensions.
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Introduccion

Este proyecto es el resultado de un proceso de curiosidad y descarte, de querer
investigar, desarrollar e intentar encontrar una forma de implementar soluciones a problemas
existentes e inquietudes intelectuales. Durante la investigacion, este documento se ha visto
rodeado de muchos campos, ya que, sin haberlo pretendido en un inicio, el campo de
investigacion es amplio y multidisciplinar, incluyendo en su desarrollo la fisica cudntica, la
quimica y la ingenieria. La cantidad de informacion, de posibles mejoras que pueden
plantearse, investigarse y ponerse a prueba experimentalmente, los fundamentos y principios
gue mueven todo el funcionamiento de la fotocatalisis, es increiblemente profundo y, cuya
complejidad, mas que asustar, atrae a querer conocer mds y experimentar el conocimiento.

La eleccion también se vio afectada originalmente por la profesora que cumple las
funciones de tutor de este trabajo ya que su campo de trabajo es este mismo que se
desarrollarad a continuacién. Ella despertd la curiosidad por este campo y decanto la balanza
gue incluia la busqueda de fuentes de energia alternativa y la reutilizacion de equipos
industriales para nuevas utilidades. Por suerte, parte de estos temas, se han visto incluidos
dentro del proyecto por la necesidad de mantener en mente un principio vital “Quimica verde
e independencia de fuentes no renovables de energia”, concluyendo en algunos casos con la
busqueda y propuesta de métodos para mantener el estandar, como la utilizacién de
generadores edlicos o placas fotovoltaicas o la utilizacién de equipos que pueden ser
reciclados si asi se deseara.

Para concluir, antes de comenzar con el bloque principal, es bueno y adecuado
conocer, mas que sea por encima, los origenes de este campo de trabajo y del funcionamiento
del catalizador, TiO;, el cual es un semiconductor por lo que es importante indagar en este
campo.

Fotocatalisis

Etimoldgicamente la palabra fotocatalisis estd compuesta por dos raices griegas, “foto”
(phos: luz) y catalisis (katalyo: descomponer), por lo que una traduccién literal seria
descomponer o disociar con luz. La catdlisis en la quimica, se definiria como la alteracién de la
velocidad de reaccién por la intervencién de un material que la promueva y no participe como
parte de la misma (catalizador)(1)(2). Por lo que, la fotocatdlisis se podria definir como las
reacciones que se producen o promueven en presencia de un material que adquiere las
propiedades de un catalizador o que mejora sus caracteristicas como tal en presencia de una
fuente luminica.

En la naturaleza, es algo bastante comun que las reacciones se vean promovidas por la
exposicion a la luz solar, no tanto por el rango visible, sino por las franjas de infrarrojo v,
principalmente, el ultravioleta. El ejemplo mas cercano, es la fotosintesis (llustracién 1) que
realizan los seres vivos autétrofos, no solo las plantas que comidnmente se ven, sino también
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fitoplancton y bacterias. Estos organismos, recogen el CO; del medio y, mediante procesos
fotocataliticos, formulan compuestos orgdnicos que van desde el metano o la glucosa hasta
otros mas complejos.

Process of Photosynthesis

sunlight

Leaves absorb the energy in =\~ @
sunlight and take in carbon ri

dioxide from the ar.
Oxygen s released
into the air.

carbohydrates

. The hydrogen is then
. combined with the

carbon dioxide to
produce carbohydrates.

Water is taken in
through the roots.

=

inleaf cell, special parts called
chloroplast. In the chioroplasts,
the energy in sunlight s used to
break apart the oxygen and
hydrogen.

llustracion 1 Proceso de Fotosintesis.

Se podria decir, que el comienzo de este campo es con el efecto foto-eléctrico en el
siglo XIX, pero no es hasta principios de la década de los 10s que no hay menciones dentro de
la quimica sobre el fendmeno de la fotocatdlisis, momento en el cual, no tenia la misma
conceptualizacién que posee ahora, ya que se centraba mas en la degradacién de compuestos
por exposicién a la luz. Hasta 1921 no se avanzaria significativamente en este campo, es
entonces cuando se publica un experimento para la formacién de formaldehido en presencia
de sales de un coloide de hidréxido férrico y uranio. Otros reportes de la época son, por
ejemplo, foto-blanqueamiento de tintes en presencia de didxido de titanio (1938) y los
informes de Mashio “Autooxidation by TiO; as a photocatalyst” (1956)(3).

(A) (B)
HyC H3C\ CHy CHy
H.C - CHj3 0,
B S - i hv ey
/ (o] O \ —> Degradation
HyC CHy

RhB 7
® §

.OH /

llustracién 2 Estructura quimica de (A) PDMS y (B) Rodamina. (C) Esquema de la degradacién de la Rodamina por
medio de Didxido de titanio en presencia de luz.

La llustracién 2 es un ejemplo del funcionamiento de la degradacién por fotocatilisis
de un compuesto quimico sensible a estos procesos, Rodamina en este caso, en presencia de
TiO,.

Pero el impulso definitivo al campo se dio en los 70s, primero con la publicacién hecha
por Fuyishima y Honda sobre la capacidad del H,O de ser fotolizado electroquimicamente con
una combinacidn iluminada de TiO; y electrodo de Pt oscuro para producir Hz y O, (llustracion
3), lo que siguié poco después, con estudios en busca de la panacea para producir combustible
de H, como resultado de la crisis del petréleo de 1973(4)(5).

Pagina 6



Estudio de posibles mejoras para el proceso fotocatalitico de reducciéon de Didxido
de carbono con semiconductores como catalizadores. Isidro Carrascosa Gomez

L. TiO; electrode

2. Platinum edectrode

3. Diaphragm (salt beidge)
4. Gas burelle

5. Load resistance

6. Voltmeter

A io_!zu' light

llustracidn 3 Experimento de Fujishima-Honda

En las décadas posteriores, las investigaciones se han centrado en conocer mejor el
comportamiento de los semiconductores como fotocatalizadores, como mejorar su uso como
tales y la investigacion de nuevos materiales o combinaciones posibles para optimizar estos
procesos(6).

Semiconductores

La historia de los semiconductores es bastante reciente, aunque la primera
investigacion relacionada a este campo fue el efecto de la temperatura sobre la resistencia en
el sulfuro de plata en 1833 por Michael Faraday, su desarrollo se destaca a partir de la década
de 1870 cuando se descubre el efecto de foto-conduccion del selenio y el intento de usarlo
para la transmisién de imagenes por telégrafo. Posteriormente y basdandose en los trabajos de
Charles Fritts, se construyeron los primeros rectificadores de estado sélido, o semiconductores,
de corriente alterna, trabajos que no llegaron a tener impacto hasta los trabajos de Grondahl y
Geiger, los cuales disefiaron y fabricaron de forma exitosa una version mas factible basada en
el 6xido de cobre en 1927 y, posteriormente, el uso de silicio y cristales de galena (sulfuro de
plomo) en los detectores de ondas electromagnéticas como receptores de radio, despertd un
interés mucho mayor en el campo de los semiconductores y, con la llegada del tubo de
electrones o de vacio y su amplio uso, definié su entrada en los libros de ciencia e ingenieria de
la época y en adelante (7). En la llustracién 4 se muestran una versién bdsica de un circuito
rectificador y un rectificador de estado sélido de éxido de cobre de los 30s, el cual en concreto,
mide aproximadamente unos 5 cm y era capaz de rectificar sefiales de hasta 18V a 0,28 mA.

Fullwave Bridge Rectifier Circuit Diagram

Bridge Reatifier
1H4D0T 24

| |

AC power
Supply Vm sin 8

theoryCIRCUIT.com

llustracién 4 Circuito rectificador (1zq.) Rectificador de 6xido de cobre Westector W6 (Dcha.)
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Debido a las limitaciones que trajo consigo la segunda guerra mundial, se retomo el
uso de los cristales de galena para los dispositivos de radiolocalizacion, debido a ello, hubo la
necesidad de encontrar materiales con mejores caracteristicas, métodos de purificacion y
crecimiento de cristal Unico, lo que trajo consigo en primer lugar, el desarrollo del silicio y el
germanio, dando como primer resultado importante la aparicion del transistor (1949) dando
comienzo con este dispositivo el nacimiento de la electrénica moderna.

El uso de semiconductores en la fotocatdlisis, se remonta a los 50s, cuando los
semiconductores empiezan a experimentar un avance dentro de este campo, los primeros en
ser sometidos a experimentaciéon fueron el 6xido de zinc, didxido de titanio (llustracion 5) y
trioxido de dibismuto, siendo retratados en 1955 en la publicacidn “Photocatalytic Properties
of Oxides” la cual describia la capacidad de estos materiales de promover |la degradacion de
compuestos orgdnicos al ser expuestos dichos dxidos a luz UV, ademas de, fotoconductividad,
fluorescencia, fototrofia y fotdlisis (4)(7).

llustracion 5 Rutilo, mineral de TiO2 (Izq.) y Polvo del mismo 6xido (Dcha.)

En la imagen izquierda de la llustracién 5, aparece el rutilo, mineral que constituye la
fuente mas comun de diéxido de titanio y utilizado por sus altos indices de refraccién y su
capacidad para la polarizacion de la luz.

Hoy dia, los semiconductores tienen aplicacion en casi todos los equipos eléctricos y
electrénicos que usamos y, con las nuevas tendencias ecoldgicas se han recuperado e
incentivado nuevamente las investigaciones en materiales y disefios de equipos para el
aprovechamiento de la luz, ya sea en la produccién de electricidad o como fotocatalizadores
dentro de la quimica lo que, posiblemente, convierta a estos materiales no solo en los
elementos clave en la reciente evolucidn tecnolégica de la humanidad, sino, como uno de los
mas importantes en la vida actual de cualquier persona.
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Aplicaciones generales

Hoy en dia, la fotocatdlisis dentro de la vida diaria, y por accion del ser humano, ocupa
un pequefio espacio, tal vez no el suficiente como para que sea significativo a la vista de la
mayor parte de la poblacidon. Aun asi, el desarrollo de este campo en algunos paises como
Japdn deja entrever con mayor claridad su accién en el dia a dia. Las principales aplicaciones
son las superficies auto-limpiantes y sistemas de purificacién y descontaminacion de aire y
agua.

Las superficies auto-limpiantes, son aquellas capaces de degradar, tanto algunos
contaminantes ambientales, como la capacidad de desinfectarse en si misma. Esta propiedad
desinfectante proviene de la capacidad de degradacidon de compuestos organicos como las que
ya fueron descritas en los afos 20s. Es por este mismo motivo, que se aplica en purificacién y
descontaminacién, ademas de la capacidad de algunos materiales, como el TiO,, de degradar
el CO,, NOx 0 SO« (8)(9).

Dentro de estos campos de investigacion, los estudios, no solo se enfocan a la
degradacién de los contaminantes sino que, también, busca la reformulacion de los mismos en
productos aprovechables por la industria, por desgracia, actualmente, la capacidad de los
dispositivos es limitada lo que todavia mantiene en la fase de desarrollo y escalado a planta
piloto gran parte de estas investigaciones.

Por otro lado, el elemento clave de estos equipos, los semiconductores suponen
actualmente el corazén tanto de la industria como de la vida diaria de cualquier persona, no
solo siendo necesario para las aplicaciones de la fotocatdlisis antes nombradas, sino en
cualquier sistema que utilice electrénica y equipo eléctrico, lo que supone, gran parte de los
equipos y utiles que se utilizan hoy en dia, desde una simple linterna led o una bombilla, hasta
una central nuclear o un cohete, con toda cantidad de puntos intermedios imaginables.
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Principios de la investigacion

Objetivo

La filosofia que sustenta este trabajo es avanzar sobre una industria respetuosa con el
medio ambiente, reduciendo consumos eléctricos y, por tanto, la huella de carbono asociada a
su produccién actual y, por otra parte, aprovechar un gas de efecto invernadero, el diéxido de
carbono, del cual se estima una produccion anual en el 2019 de 33.000.000.000 de toneladas.
Con lo cual la materia prima actualmente sin valor ninguno, es mas, se paga por emitirlo a la
atmosfera, pasaria a ser valorizado y, con un proceso de produccidén rentable, en el caso de
poder ser escalable, al no ser necesaria la energia eléctrica en el proceso fundamental.

Este trabajo tiene como fin fundamental presentar tres mejoras para el proceso
fotocatalitico de hidrogenacion de CO, con fotocatalizador semiconductor de TiO, en
configuracién dopada y dejar definido un procedimiento experimental basico. En este trabajo,
se plantearan los procesos con H,O como uno de los reactivos aunque, de ser posible, es
preferible el uso de Ha.

Por otro lado, con este TFG se pretende introducir innovaciones, no solo en una
busqueda para la mejora de un proceso que permitiria la reduccion de la emisién de gases
nocivos (extrapolacién a otros posibles contaminantes gaseosos) sino en el planteamiento de
un modelo que pueda utilizarse para la produccién a escala industrial.

Conceptos claves

Previo a la introduccion de los principios, hay ciertos conceptos que deben ser
aclarados, esos son los siguientes:

e Plasmon: Unidad tedrica utilizada para la cuantificacion de las oscilaciones del
plasma(10)(11).

e Plasma: Estado de la materia consistente en gas ionizado o sustancias
analogas donde, de forma diferenciada, se encuentran iones positivos y
electrones libres en proporciones que suelen tender a poder considerar el
conjunto sin carga eléctrica(12)(13).

e Plasmoén de superficie: Efecto que se produce en la superficie de ciertos
materiales, principalmente semiconductores y metales, en el cual los
electrones entran en resonancia al ser irradiados con luz. En algunos
documentos se describe como una situacién donde la luz queda atrapada en la
superficie de estos materiales, siendo los electrones libres responsables de
ello, formandose una oscilacion compleja entre estos dos entes. Esta
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oscilacion compleja es a lo que también denominan plasmén de
superficie(13)(14).

e Resonancia: Fenbmeno que consiste en que una onda, con una frecuencia
determinada al entrar en contacto con un cuerpo con vibraciéon propia y
coincidente con la vibracidon de entrada hace que este mismo amplifique la
onda al sumarse las amplitudes, en el caso de particulas subatdmicas, el fotdn
incide con unas determinadas caracteristicas sobre un electron que, en este
caso, se excita y promociona y, de manera mds avanzada, puede dar lugar a
plasma.

e Foton: Concepto dentro de la cuantica como la minima unidad expresable de
radiacion electromagnética, sin masa ni carga eléctrica pero con
comportamiento de particula(15).

e Semiconductor: Material que por su estructura permite el paso de la
corriente eléctrica cuando se cumplen determinadas condiciones,
normalmente referente al potencial eléctrico del sistema. Esto se debe a que a
nivel atémico la banda de conduccién y la banda de valencia no estan
solapadas, como en los conductores, pero existe un umbral de potencial a
partir del cual se promocionan los electrones a la capa de conduccién. La
mayoria de estos materiales son éxidos metalicos o semimetales(4)(7).

e Fotocatdlisis: Fendmeno que se basa en la capacidad de un material de
comportarse como catalizador en presencia de luz. También son aquellos
procesos en los cuales en presencia de un catalizador y exposicion a luz,
normalmente UV, se pueden llevar a cabo reacciones quimicas que de forma
espontdnea no se producirian(1)(4)(9).

e Fibra optica: Filamento fabricado con materiales capaces de conducir un haz
de luz por su interior. Esto se produce debido a las propiedades épticas del
mismo, que permite que el haz se refleje sobre las paredes internas del
filamento, normalmente acompafiado de una baja atenuacion.

e Conversion ascendente: Propiedad que poseen algunos materiales,
principalmente Lantanidos, que permite la absorcién de dos fotones de luz de
baja frecuencia y su conversién y emision en fotones de frecuencia ultravioleta.
Esto es muy similar a los procesos de excitacion-desexcitacion que dan lugar a
las emisiones de luz(16).

e [VC: Bajo definicion del diccionario Merriam-Webster, es la radiacién

ultravioleta que se encuentra en el rango de 200 a 280 nm de longitud de
onda(17).
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e AQY: El rendimiento qudntico aparente por sus siglas, es la velocidad a la que
las moléculas experimentan un evento dado por la absorcién de fotones por
unidad de tiempo(18).

Descripcion del proceso

Se va a analizar, de manera cualitativa, el proceso fotocatalitico de hidrogenacién de
CO,. Este estudio se realiza tomando de referencia los equipos y métodos de fabricacidon
utilizados por el departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias Farmacéuticas de la
Universidad de La Laguna y por los datos y procesos que puedan encontrarse en la bibliografia
publicada y accesible de otros equipos de investigacion.

El dispositivo experimental principal, estd constituido por un reactor tipo Batch,
cilindrico, con relleno catalitico de monolito de TiO, en disposicién de panal y rodeado por un

espejo semicilindrico para la mejora en la iluminacién superficial.

La reaccion en si misma (llustracién 6), tiene tres resultados posibles en las
condiciones que se trabajan y el catalizador que se propone, desplazando las proporciones en
los productos dependiendo de las condiciones de reaccién y de la selectividad. Dependiendo
del producto que se desea obtener, es realmente importante investigar las opciones y elegir
adecuadamente que materiales cataliticos usar (19).

COy(g)

*CO,

|

| ]

g} *HOCO *HCOO
= l +H +H
E *CO+*OH *HCOOH *H,COO
2 | NP
£ *CO+*H,0 *IL,COOH &
E‘ %ON l §
& #uco *COH *H,CO+*OH o
i) . l Y +H l +H l é
wv *H,CO *HCOH H,CO+HO0 &
g +H l \+H l H%ON =
&  *H,CO *H,COH *H,COH  *H;CO
+H \ V \ / \ A\
*H,C+*OH *CH,O0H *H,C+*OH *H,C+*OH ! *CH,OH *H,C+*OH
i l l +H l +H l l +H l
SH,CHH,0  *CH;OH(g) *H,C+*H,0 *HL,CHH,0  *CH,;0H(g) *HiC+*H,0
+H l “H,0(g) H l H,0(2) H l -H;0(g) w1 | moe
CH,(g) H,C e CH,(g)
a | w |
CH,(g) CHy(g)

llustracion 6 Red de reacciones para la conversion de CO2 a CO, CH4 y CH30H, donde la "*X" representa las
especies X adsorvidas en la superficie del catalizador.
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Los mecanismos presentados, son un ejemplo ordenado de los diferentes mecanismos
que se llevan a cabo. En diferentes bibliografias se encuentra que la selectividad del
catalizador conduce la reaccién a diferentes productos, no produciéndose solo una via.
También es importante puntualizar que, aunque no se muestre en la imagen, el CO en
presencia de H,, se hidrogenara y formara CH,;0 seguira el proceso descrito en presencia de
H,O0.

Hay que tener en cuenta que, la disociacién de CO,a CO es un proceso reversible y
posee su equilibrio, a esta reaccién se la conoce por sus siglas RWGS (Reverse Water-Gas Shift)
Yy, €s necesario, ajustar las condiciones para mantener el equilibrio desplazado hacia la
formacion del mondxido (19).

CO, +H, & CO + H,0
Ecuaciéon 1 RWGS

Esta reaccidon se ve promovida de forma que a mayor temperatura el equilibrio se
desplaza hacia el CO, claramente, hay limitaciones de equipo en este caso, ya que el
catalizador y el propio reactor tiene unos regimenes térmicos de trabajo. Ademas de ello,
debido a la variedad de reacciones y de caminos que se pueden encontrar, la temperatura
desplazard los equilibrios propios y dard mayor selectividad hacia los diversos productos. Por
ejemplo, encontramos que la reaccion global para la formacién de etanol es una reaccion
exotérmica (Ecuacién 2) y la reaccion de formacion de CO endotérmica (Ecuacién 3). Una
manera de asegurar la formacién de metano, seria enriqueciendo de hidrégeno la atmosfera
reactiva y aumentando la temperatura, promocionando de esta manera, la formacion de
mondxido de carbono antes que el etanol.

C0,+ H, & CH;0H + H,0
Kj Kj

AHy9gk = —49. 58K o ; AGyog g = 3'79Kmol

Ecuacién 2 Reaccion de Formacion de metanol a partir de diéxido de carbono
€O, + H, & CO + H,0

Kj
Kmol

Ki
AH298K = 4119W]01, AG298K = 28.62

Ecuacidn 3 Reaccion de formacidon de monoéxido de carbono a partir de diéxido de carbono

En si mismo, la reaccién es lenta y con conversiones bajas, ejemplo de ello, se
encuentra en la revision bibliografica realizada por In et al. () Donde, para el caso del TiO, y
configuraciones dopadas, en reactores tipo batch y condiciones gaseosas, los rendimientos
mas altos son (20):

221. 63 ppm CH4 (dopado con CusO) AQY (rendimiento cuantico aparente):

0.0177%;

umol umol

0.56 C0y094——

7 7 . 0/ .
T catoh v catoh CH, (microesferas de Ti0O,) AQY: 0.54%;
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umol umol

CO vy 24 4 CH4 (Nanoparticulas de In/TiO,) AQY: 45.91%;

gr cat.xh

179. 34- ’mwl COy1361% CH, (Ldminas nanoestructuradas de Pt-TiO;)
AQY: 2.41%.

La utilizacion de catalizadores se ve necesaria debido a las situaciones que se
enfrentan y, aun asi, no siempre se consiguen mejorar lo suficiente los rendimientos de este
proceso. En este caso, los fotocatalizadores, son una oportunidad en la cual, se mejora el
sistema y, al mismo tiempo, al no depender de una variable que forzosamente requiera de
intervencién humana, se reducen los posibles efectos adversos que equipos extras podrian
causar como, por ejemplo, una caldera o un generador eléctrico.

Los fotocatalizadores, concretamente los semiconductores, funcionan a través de dos
mecanismos: el proceso de formacidon de huecos de pares electrénicos (llustracién 7) y la
resonancia de plasmones de superficie. Al incidir sobre la superficie del semiconductor los
fotones en frecuencias en UV, principalmente, y en aquellas en rango de absorcion del
semiconductor, los electrones en capa de valencia superan el gap energético y pasan a capa de
conduccién, quedando diferenciadas dos regiones, una cargada de electrones y la otra de
cationes. Estas cargas, se desplazaran a la superficie del semiconductor, donde también se
producira el contacto entre especies reaccionantes. Una vez en capa de conduccién, y debido a
la incidencia de la luz, se produce el segundo efecto antes nombrado. Consiste en que los
electrones de la capa de conduccién entran en un estado de resonancia, formando una capa
electrénica de intercambio en la superficie de dicho material y aumentando la diferencia de
potencial entre los electrones y cationes. El segundo efecto interesa que se dé debido a que
aumentara la actividad del catalizador significativamente. En alguna bibliografia, se indica que
este efecto se produce con mayor facilidad si en el catalizador es dopado con metales
(11)(21)(22).

Energy Level 0;
Reduction

Pt = -

. V) T
Degradation
By-products

§
A ﬂP.
H +O0H
P H;0 Oxidation

llustracién 7 Mecanismo de formacion del hueco de par electrénico en el TiO2
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Actualmente, no hay una industria asociada a estos procesos ya que, a pesar de que
puedan tener un gran futuro, no es una tecnologia que facilmente obtenga resultados y los
rendimientos que actualmente se tienen no son lo suficientemente buenos como para realizar
instalaciones de produccion. Todo ello, lleva a que no hay un proceso estandarizando pero hay
gran cantidad de experimentos y métodos ideados que buscan alcanzar este objetivo. En este
caso, los esfuerzos se han centrado en llevar a cabo mejoras muy concretas que puedan ser
aplicadas independientemente del tipo de dispositivo experimental y centrandose en la
actividad del fotocatalizador, pudiendo algunas de ellas aplicarse también a los reactivos.

Propuestas de mejora

Dentro del amplio campo de la ciencia, se podrian encontrar infinidad de métodos
para la resolucién de un mismo problema, la situacién que se ha abarcado es principalmente la
actividad del catalizador, la reactividad del CO, y como mejorar ambas. Teniendo esta situacion
en mente, se han puesto en estudio tres posibles mejoras que se han considerado
prometedoras y que, de poder experimentar con ellas y obtener resultados, podria haber un
avance importante o, en cualquier caso, descartar un abanico de posibilidades limpiando el
camino hacia el perfeccionamiento de la técnica. Las mejoras en cuestion son las siguientes:

1. Mejora de la iluminacidon interna mediante la reconfiguracién de la estructura interna
del soporte del catalizador y el uso de fibra dptica y un dispositivo de recoleccion de
luz para disponer de luz natural desde el rango del IR hasta UV en las zonas mas
profundas del dispositivo.

2. Implementacién de un dispositivo de descarga VHF para la disociacién del CO; por
medio de plasma no térmico.

3. Utilizacién de anillos de Helmholtz para someter a un campo magnético variable de
alta frecuencia, utilizando a ser posible la frecuencia de UV para hacer resonar lo
electrones del TiO, de la forma mas efectiva y homogénea posible.

La primera propuesta, es la mas sencilla en términos de simplicidad de concepto,
aunque no tanto en términos de disefio y fabricacidén. Esta propuesta, también es compatible,
de forma individual con las otras dos, aunque no estdn exentas de posibles problemas de
compatibilidad o de eficacia real sobre el sistema. Aun asi, la mejor manera de comprobarlo es
sometiendo estas ideas a un proceso experimental que demuestre si tienen viabilidad o no.

Materiales y procesos de fabricacion

Centrandose en el dispositivo experimental y en la mejora de iluminacién,
principalmente, se pueden fabricar con una impresora 3D tanto el colector solar y su
estructura soporte como el soporte del catalizador o el propio catalizador. En el caso del
soporte de catalizador se puede utilizar silice o alimina y soportar posteriormente alguna otra
fase activa cataliticamente, o Titania en el caso de fabricar el propio catalizador. Por otro lado,
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el colector solo requiere que el material utilizado tenga cierta resistencia térmica y a la
exposicion de las posibles inclemencias ambientales, lo que permite flexibilidad a la hora de
elegir materiales que se ajusten a las capacidades del equipo que lo fabrique. De manera
afiadida, este dispositivo, similar a una antena parabdlica, debe ser recubierto, tanto la
parabdlica primaria como la secundaria, con un revestimiento para reflejar la luz vy
concentrarla sobre la fibra dptica.

Por otro lado, el reactor es un dispositivo principalmente de cristal de cuarzo. Para la
realizacién de las mejoras, se debe disefiar y fabricar tapas a los extremos para realizar un
correcto sello del sistema y permitir la entrada de la fibra dptica en el mismo el material
necesario es el mismo que posee actualmente el dispositivo experimental, por lo que, podria
intentar realizarse Unicamente una readaptacion del mismo.

La fibra éptica y los complementos necesarios, deben ser de cierta calidad, ya que, no
todas las fibras, son capaces de conducir adecuadamente y sin excesiva atenuacidn de las
frecuencias de UV. Ademas de eso, el aislamiento de la misma debe ser también el adecuado,
un aislamiento de proteccién UV es necesario, ya que, de la misma manera que evita la
interferencia externa, evitara que parcialmente se pierda parte de los fotones en estas
frecuencias.

Para los otros dos dispositivos, la dificultad se encuentra en los sistemas eléctricos
necesarios para los dispositivos. El equipo de descarga VHF y el modulador de frecuencia para
obtener una corriente eléctrica alterna ya que, la fluctuacién en la polaridad del campo
magnético, depende de la frecuencia de la corriente eléctrica y es quien provocara que los
electrones entren en resonancia.

Por dltimo, para cualquiera de las tres mejoras propuestas, se puede disponer de
fuentes renovables de energia para la alimentacién de todos y cada uno de los dispositivos que
asi lo requiriesen, ya sea con placas fotovoltaicas o con aerogeneradores, todos ellos de
pequefo tamano.
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Mejora de la iluminacion interna

Descripcion

La primera mejora a tratar, consiste en una modificacion de la estructura interna del
soporte del catalizador y la introduccion de hilos de fibra dptica que recorren el interior del
dispositivo permitiendo una mejor iluminacion interior del mismo. A grandes rasgos, es un
rediseno del dispositivo experimental preexistente, lo que evitaria modificaciones importantes
en el proceso de fabricacidn del mismo y optimiza, de la forma mds bdsica, el experimento.

Photocatalyst Ethylene Ethylene
production production rate
rate over glass over optical

plate (umol/g h)* fiber (pmol/g h)*

Ti0,-P25 0.00 0.00
Cu(l wt%)/TiO, 0.01 0.24
Fe(1 wt%)/TiO, 0.02 0.08
Cu(l wt%)-Fe(1 wt%)/TiO, 0.04 0.35
Cu(0.5 wt%)-Fe(0.5 wt%)/Ti0, 0.05 0.58
Cu(0.25 wt%)-Fe(0.25 wt%)/TiO, 0.03 0.53

Tabla 1 Tasas de produccién de etileno con diversos fotocatalizadores y promotores bajo UVC

En la Tabla 1 se muestra la comparativa entre un reactor fotocatalitico sin y con la
incorporacién de fibras dpticas en su estructura interna y con el TiO, como material catalitico
base. En este caso concreto, es la conversion a etileno del diéxido de carbono mostrando
mejoras muy notables en la mayoria de los casos. Estos resultados abren la posibilidad de
experimentar con diferentes modelos y comprobar las diferentes mejoras en la eficiencia que
se pueden llegar a obtener y, por otro lado, demuestran que es viable la incorporacién de
estos materiales y técnicas de iluminacion interna (28).

Este redisefio consiste en una estructura de tipo panal hexagonal en disposicion
transversal y con un patrén perforado longitudinal para el paso de luz y del fluido. La
disposicidon se decide de esta manera debido al tamafio de las fibras comerciales y para
optimizar, en la medida de lo posible, la iluminacidn del dispositivo. El interior de panal, estaria
rodeado por una pieza de catalizador cilindrica perforada permitiendo cierto paso de luz al
interior y aumentando el drea de contacto del fluido con el catalizador (llustracion 8 e
llustracién 9).
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Espacios acondicionados para
el paso de fibra dptica

llustracion 8 Alzado reactor fotocatalitico.

Patrén perforado =

Canales para la fibra

Carcasa de quarzo

llustracién 9 Vista isométrica del reactor.

De forma afadida, existen diferentes variedades de este equipo, entre ellos, se
encuentra un reactor de relleno catalitico monolitico con grandes cables dpticos dispuestos
longitudinalmente en el monolito (llustracién 10) y que, disponiendo una entrada de luz solar
o ultravioleta desde la base del reactor, aprovecha el efecto de refraccién y las imperfecciones
del material para ir transmitiendo en toda la longitud interna del equipo. Esta mejora dio
buenos resultados por lo que es de esperar que esos buenos resultados también puedan ser
visibles en el caso de la disposicidn planteada en este trabajo (23).
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(a)
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(b)

llustracién 10 Diagrama (a) e imagenes (b) del fotoreactor con fibras opticas recubiertas de catalizador.

Principios

Estd pensado para aprovecha las propiedades de propagacion de la luz y la capacidad
de la fibra dptica de transportar fotones en el rango infrarrojo-ultravioleta, siendo esta ultima
la de mayor interés y un porcentaje muy bajo de la radiacidn incidente en el sistema. Por ello,
el fotocatalizador esta dopado con elementos de las tierras raras, en concreto el Yterbio y el
Erbio son los mas utilizados, pero la propiedad deseada se aprecia en los Lantdnidos. Son
utilizados por poseer la propiedad de conversidn ascendente, permitiendo que parte de la luz
visible sea transformada, en un proceso de absorcidn-emision, en fotones de frecuencia UV
(16). La importancia de esta propiedad se encuentra en que la composicion de la luz que
alcanza la superficie terrestre se mueve en torno al 3% de UV, 44% de luz visible y 53% de
infrarroja, siendo las diferentes capas atmosféricas quienes retienen gran cantidad de la
radiacion UV representando la que llega a nosotros como individuos alrededor de una cuarta
parte de la total que incide en la tierra.

Por otro lado, la luz, cumpliendo con los principios de propagacién de onda, partiendo
de un foco, se propagara hacia todas las direcciones posibles y, cuando encuentra un paso, se
comportara de igual manera, volviendo a propagarse hacia todas las direcciones (Principio de
Huygens). Por lo que si la estructura interna beneficia esta propiedad y con la aplicacién de un
entramado de fibra dptica que distribuye luz solar por el interior del reactor, se podria esperar
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una mejora significativa en la activacion del catalizador y por tanto la mejora del rendimiento
de la misma, reduciendo los tiempos de operacion.

El conjunto de la mejora de iluminacion y el doping con lantdnidos debe ir de la mano,
si solo se iluminase con la luz transmisible con la fibra dptica la mejora no seria tan significativa
como lo seria si se puede convertir una franja de la luz visible en frecuencias dentro del UV,
circunstancia requerida debido a la naturaleza misma del fotocatalizador.

Dispositivo experimental

El equipo en cuestidn, estda conformado por un colector solar, el reactor y un reflector
semicilindrico alrededor del mismo. El primer dispositivo consiste en una antena parabdlica
ligeramente redisefiada, sustituyendo la parabdlica secundaria, que deberia ser descrita por
una ecuacién hiperbdlica, por una parabdlica (el disefio hiperbdlico corrige ciertas
aberraciones dpticas, en este caso, no son un impedimento) y justo debajo, la pantalla
principal, dispone de un agujero con un didmetro adecuado para no interrumpir el paso de la
luz al cable. Para el disefio de este equipo, se considerara que se quiere lograr el equivalente a
una lampara de xendén de 300 W, como la utilizada en algunos experimentos, para iluminar el
interior del reactor. Este calculo de potencia se hara estudiando la radiacién media
aproximada para la ubicacién de la Facultad de Quimica de la Universidad de La Laguna
(Hustracién 11) y definira el radio necesario para la parabdlica principal (20)(23)(25).

IRRADIACIGN SOLAR GLOBAL SOBRE PLANO HORIZOMNTAL
Valores diarios medios para el emplazamiento: Latitud: 28 47 Longitud: -16.27

i
=
L
s
-
_

Ene Feh Mar  Abr May  Jun Jul Ago Sep Oct Maow Dic

llustracién 11 Grafica irradiacion media mensual en la Facultad de Quimica de la Universidad de La Laguna.
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Ademas de la irradiacidn, hay que tener en cuenta las horas de luz diarias, no se tendrd
tanto en cuenta la distribucién diaria de la misma sino valores promedio de la cantidad de
horas de luz, considerando el funcionamiento del equipo sera desde el alba hasta el crepusculo.

Las dimensiones del dispositivo, serian las siguientes:

e Didmetro de parabdlica principal 0.751 metros

e Didametro de parabdlica secundaria 0.0550 metros

e Ec. Paraboloide primario: x? * y2 = 1.15 * z

e Ec. Paraboloide secundario: x? x y? = 0.0613 * z

e Distancia entre foco real y virtual 0.388 metros

e Distancia entre la parabdlica primaria y el foco virtual 0.288 metros
e Distancia entre espejo secundario y foco virtual 0.015 metros

e Didmetro de paso en la base de la parabdlica 0.007 metros

En la base, con un soporte, se dispone un extremo del cable de fibra dptica multihilo
gue recoge el haz concentrado de luz solar y la transmite hasta el interior del reactor, cuya
disposicidon en panal (llustracidon 8)(llustracidon 9), permitird la distribuciéon de las diferentes
fibras al interior del mismo. En el exterior del dispositivo, se dispone un reflector para iluminar
la superficie del catalizador que se encontraria en la sombra, este deberia tener, como minimo,
una superficie igual a la que no se encuentra en exposicion directa.

El concentrador solar debera contar con un soporte motorizado que le permita rotar a
medida que avanza el dia y siempre enfrentar el sol, de la misma manera que seria
recomendable para el reflector dispuesto alrededor del reactor.

El reactor estd constituido por dos partes principales, la carcasa y el relleno. La carcasa
(Hustracién 12) consiste en un cuerpo cilindrico de cristal de cuarzo con dos tapas de acero
inoxidable austenitico (no ferromagnético) con un sello térico y perforaciones para el paso de
los cables de fibra dptica. Estos ultimos deben ser dispuestos con prensaestopas (llustracion
13) para evitar fugas de gas.

llustracién 12 Reactor completo
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Contratuercas no incluida

Diametro
manguera

'Emm SWmm|C mm|D mm

2
ST7 |25-6,5| 15 | 32,0 | 8,0
ST9 3,5-8 | 19 | 36,0 | 8,0
ST 11 4-10 22 | 38,0 | 8,0
3 ST13,5| 6-12 24 | 41,0 | 9,0
ST 16 9-14 27 | 44,0 | 10,0
-5 A ST 21 13-18 | 33 | 49,0 | 11,0
. < cesp bbbl ST29 | 14-25 | 42 | 56,0 | 11,0
ST36 | 24-32 | 53 | 66,0 |13,0

llustracién 13 Prensaestopa para cables

Por otro lado, afiadir que la superficie expuesta al sol del catalizador, ademas del
patrén perforado, dispone de un estriado para permitir que se produzca un flujo de gas por
estas y permitir la reaccidn sobre estas capas expuestas.

Con un disefio mas complejo y logrado, si se tuviera acceso a métodos de fabricacion
rentables, podrian rehacerse los disefios disminuyendo en espacio interno, aumentando el
numero de fibras o, incluso, utilizando la fibra como parte de la estructura soporte del
catalizador haciendo que las posibles pérdidas de la fibra y el espacio que ocupan disminuya
considerablemente.

llustracién 14 Reactor sin tapas
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Tomando como referencia el disefio interior realizado (anexo) y la llustracién 14 para
ilustrar, los vértices de la estructura, delimitados, como referencia, con marcador negro en la
imagen, podrian ser remodelados para estructuralmente estar soportados por fibra dpticas
con salida a la superficie del reactor. También se podria realizar un modelo hibrido entre el
disefiado para este proyecto y el modelo ya existente nombrado anteriormente en el sub-
apartado de la descripcidn (llustracién 10).

Todos los calculos realizados y los planos del dispositivo se encuentran al final del
documento, en la seccién correspondiente a “Calculos y anexo”.
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Aplicacion de VHF para la formacion de plasma no-térmico
Descripcion

La hidrogenacion del diéxido de carbono, presenta algunos problemas, ademads de los
mencionados, el RWGS, la relativamente baja formacion de pares de hueco electrénicos y el
caracter hidréfilo del didxido de titanio al incidir luz UV sobre él, son problemas que
constituyen parte de la baja conversién. En este apartado, se presenta la mejora del plasma no
térmico el cual, puede solucionar parcialmente estos problemas (27).

El concepto, consiste en un dispositivo de generacién de plasma no-térmico
(llustracién 15) con un campo eléctrico producido por una corriente alterna en Frecuencia de
radio. El resultado que se obtiene con este procedimiento es la obtencién de CO y O, por
disociacion del CO; lo que, a grandes rasgos, mejoraria las condiciones de operacion.

Matching network

}—{RFH

D[ < Plasma
D—Q_ =4
Reaction T “§—+ Pumps
gases ><F— |
—{><: f Vacuum chamber
Electrodes == Substrate

llustracién 15 Dispositivo de descarga VHF-RF

En la llustracién 15 se muestra el esquema de un dispositivo de descarga VHF-RF, este
equipo consiste en dos superficies conductoras una con recubrimiento dieléctrico, estos estan
conectados a un equipo que genera una corriente eléctrica alterna, esto genera un campo
eléctrico variable que induce la disociacién del CO..

Este dispositivo, ha obtenido rendimientos de conversidn de hasta un 90% del CO,,
pero se debe buscar un equilibrio, para obtener este valor, la eficiencia energética es baja y
requiere que las descargas sean de mayor energia, en torno a 1000 eV/mol. Por otro lado,
utilizar H, no es barato, pero la utilizaciéon de H,0 supone enfrentar el problema del RWGS y las
caracteristicas hidrofilicas del TiO, (27)(28).

Teniendo esto en cuenta y que la progresion indica que a mayores caudales la
eficiencia aumenta con mayor rapidez en funcién de la energia suministrada (llustracién 16),
seria interesante una conversidn parcial a CO previa a su entrada al fotoreactor y alimentarlo
con una mezcla Hy/H,0 consiguiendo, de esta manera, minimizar parte de los tres problemas
antes nombrados. Esto se debe a que el mecanismo de hidrogenacién del CO funciona mejor
gue el del CO; con una menor densidad de pares, en segundo lugar, al disminuir la cantidad de
H,0 que entra en juego menos superficie de catalizador se vera interrumpida por la accidn de
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estas moléculas. Por ultimo, una menor presencia de moléculas de vapor o gaseosas de agua,
hara las veces de reactivo limitante en la reaccion RWGS minimizando la cantidad de didxido
de carbono que no podra realizar conversién a metano u otros productos complejos.
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llustracidn 16 Eficiencia de conversion frente a entrada de energia especifica.

Principios

Esta mejora se centra en la limitacién de las dificultades originadas en la interaccion
entre los reactivos y el catalizador y, también, en encontrar una forma de minimizar tiempos
de operacidn y maximizar el rendimiento.

Para la segunda aplicacién, el principio que sigue es forzar el libre movimiento de
electrones, lo que genera masas ionizadas (plasma). Es este proceso que se obtiene al someter
un gas (normalmente mezclas con argén o xendn), encerrado entre un dieléctrico y una
superficie conductora (llustracién 15), a un campo eléctrico variable, lo que fuerza el
movimiento de los electrones de estos gases mediante descargas sucesivas provocando la
ruptura, en este caso, del enlace de CO,. Este proceso no provoca alteraciones térmicas mas
alld de pequefias puntas térmicas en los extremos de los filamentos durante la formacion del
plasma lo que permite su utilizacién en conjunto con el proceso de fotocatdlisis. De forma
afiadida, indicar que aunque la selectividad es baja, si se afiade H; a la corriente de entrada al
dispositivo de descarga, se obtendrdn Hidrocarburos ligeros como el metano, etano, metanol,
etc. (28)(29)
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Existen experimentaciones similares que utilizan frecuencias microondas para la
realizaciéon del plasma o para excitar los reactivos, esa posibilidad, también podria ser
explorada si asi lo requiriesen las circunstancias.

Teoria del dispositivo experimental

En este apartado, se hara un desarrollo conceptual de cémo deberia ser el equipo con
el que se realizaria el experimento. Para empezar, se utilizaria el mismo reactor de partida que
en la primera mejora que se pretende implementar y, teniendo esta base, el dispositivo de
descarga de radio frecuencia no requiere de una modificacion significativa mas alla de
modificar la alimentacion de CO;lo que cambiaria el concepto de reactor tipo Batch a semi-
continuo o, mas bien, con un régimen de transicién durante la carga, ya sea porque se carga
primero el H, o H,O y después el CO,, siendo sometido este a al proceso de divisién que
conlleva la formacién del plasma, o el paso de toda la mezcla de gases por el dispositivo. En
cualquiera de los dos casos, al entrar en contacto con el catalizador dentro del reactor, irian
reaccionando de la misma manera que ocurriria en los casos anteriores, pero, en este caso, al
estar el didxido de carbono disociado en mondxido de carbono y oxigeno, la reaccidon deberia
ser mas rdpida y tener mayor conversién final, sin tener en cuenta que incluso sin una
conversion demasiado alta el gas resultante de la reaccién seria utilizable ya que el CO sigue
pudiendo utilizarse para obtener energia.

Para alimentar de electricidad estos dos equipos, se puede disponer de una pequeiia
placa fotovoltaica para alimentarlos. Para el caso concreto del segundo dispositivo, sera
necesario un transformador para aumentar la tensién y un variador de frecuencia. Para el
dimensionamiento adecuado habria que tener en cuenta tanto la potencia necesaria para
producir el plasma como la que se utilizara con los emisores de VHF.

Por ultimo, la mejora puede ser aplicada simultdneamente junto a la mejora de
iluminacién interna. Gracias a esto, si los resultados de los experimentos previos son
satisfactorios y las mejoras son notables utilizando en conjuntos los distintos métodos de
mejora, se podria pasar a una fase de dimensionamiento de planta piloto donde la
alimentacién con el equipo de descarga de radio frecuencia no tendria demasiada complejidad
su escalado.
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Aplicacion de campo magnético variable de alta frecuencia

Descripcion

La ultima de las propuestas que se tratan es la implementacion de anillos helmholtz,
para la aplicacién de un campo magnético sobre el interior del equipo (llustraciéon 17). Esta
mejora o método aplicado a la catalisis o fotocatalisis no es muy comun, por lo que no hay una
gran certeza de su eficacia para la reaccidon que se trabaja. Aun asi, una de las aplicaciones mas
reciente es a nivel laboratorio para la produccidon de urea verde, los resultados (Tabla 2)
mostraban que, a las frecuencias de 50 Hz, 0.5MHz y 5GHz en la oscilaciéon del campo se
producian picos de 7654 ppm, 11243 ppm y 9777 ppm respectivamente de urea con una
alimentacién de 0.2 L/min. de CO;siendo el minimo valor de 1906 ppm a 5KHz. El porqué de
estos resultados, serd detallado en el siguiente apartado (30).

CO,, flow rate Catalyst Urea yield (ppm) at different magnetic field frequencies (Hz):

(L/min) 5x10! 5x10% 5x10° 5x10* 5x10° 5%10° 5x107 5x108 5x10°

0.1 CuO 0 44 197 266 290 23 75 169 565
a-Fe,03 0 243 362 974 1670 862 538 435 893

0.2 CuO 362 243 301 974 1590 862 538 435 813
a-Fe,0, 7654 3850 1906 6385 11243 5542 4195 4773 9777

Tabla 2 Efecto como catalizadores del a-Fe203 y CuO en la produccion de urea con campos magnéticos de
diferentes frecuencias.

En los procesos donde se aplican campos magnéticos, es importante tener en cuenta
cuatro factores:

e Densidad de electrones, cuanta mayor sea la cantidad de los que se pueda
disponer, las interacciones seran mayores.

e Frecuencia del campo.

e Potenciay densidad del campo magnético.

Este dispositivo es compatible con la mejora de iluminacién interna pues no alterara la
fibra éptica, como mucho interactuara con la trayectoria que describa la luz. Por el contrario, si
se intentase aplicar con las mejoras de VHF, este campo interactuaria con los dispositivos que
se utilizan para la generacion de plasma no-térmico, los cuales no solo tienen compuestos
metalicos que se puedan ver afectados sino que podria impedir la formacién del plasma o
provocar interacciones inesperadas.

A titulo personal, el mecanismo que utiliza es el mas prometedor, ya que actua de
forma mdas homogénea sobre todas las moléculas y se puede ajustar para que resuene
cualquiera de los compuestos puestos en juego dentro del reactor, desde el catalizador y su
necesidad de actividad electrdnica superficial, hasta la disociacidon del CO;lo que aceleraria
todo el proceso de conversién.
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llustracidon 17 Reactor con anillos helmholtz

El dispositivo que se presenta en la llustracién 17 seria muy similar al resultado final
gue se pretende con la descripcidon que se da del propuesto. En el caso de este trabajo, el
reactor no es de tipo flujo pistén.

Principios

Este trabajo se ha centrado en diferentes formas de interactuar con los electrones de
la capa de valencia y conduccion del didxido de titanio y con los enlaces del didxido de carbono
y, este método, no difiere de esa visidn.

Retomando lo dicho en el apartado anterior, la aplicacién del campo magnético se
centra en dos funcionamientos a destacar, la induccién en metales para la formacién de zonas
calientes en el catalizador y el mecanismo del par radical. Este mecanismo tiene descripciones
con bastante tiempo de existencia, algunas de estas observaciones son de los 40s aunque
formalmente se define este efecto a finales de los 60s. Este consiste en que, a ciertas
frecuencias, un campo magnético es capaz de alterar los espines y provocar saltos electrénicos
de la capa de valencia a la de conduccidn. Esto se produce debido a que altera los spines de los
electrones, desapareandolos y alterandolos, en este caso, a estado de triplete (30)(31).

Mas alla de este punto, la exposicion a un campo magnético capaz de polarizar los
enlaces y desplazar electrones hace que, entre la resonancia con este campo y las
interferencias entre las frecuencias naturales de las moléculas ,que provocan la ruptura de los
enlaces, producird cualquiera de los efectos deseados expuestos con anterioridad, no solo de
manera mas homogénea y efectiva (tedricamente), sino que los impedimentos fisicos para su
interaccion, en cualquier punto del equipo, con las moléculas es minimo y puede ser corregido
aumentando la potencia suministrada al equipo, sin necesidad de un desarrollo de mejoras
complejas o alteraciones costosas en el equipo.
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Por ultimo, de manera simple se puede polarizar los enlaces de los reactivos y eso ya
deberia facilitar la reaccidn, si a ello, se anade el efecto del triplete y una frecuencia de
oscilacion que produzca la ruptura de los enlaces de CO; la reaccidn se veria en gran medida
promocionada, aumentando su velocidad y, muy posiblemente, el grado de conversion.

Teoria del dispositivo experimental

Tomando el reactor Batch basico, en primera instancia, para observar la mejora de
rendimiento que produce en si mismo la aplicacion de campo magnético variable, se
dispondria la construccion de dos bobinas que se conectan en serie y se colocardn
respectivamente a la altura de los extremos del catalizador, forzando la linealidad de las lineas
de campo dentro de los limites del dispositivo.

Para la construccién o la compra de bobinas se tienen que tener en cuenta dos cosas
principales, el nimero de vueltas del conductor y las especificaciones del material. En el primer
caso, a mayor cantidad de vueltas, mayor mddulo de campo se obtendrd, aunque las pérdidas
debidas a la resistencia del material aumentaran, un problema menor para este experimento.
Por otro lado, el conductor debe ser resistente al paso de corriente, la alta intensidad puede
provocar una degradacién rapida del material si no estad preparado para ello y, como se ha
nombrado antes, las pérdidas energéticas por el cableado se traduce en un incremento de la
temperatura, todos estos comportamientos quedan definido dentro de las leyes de ohm y
potencia eléctrica, donde la resistencia tedrica depende del voltaje (V) y la intensidad (I) y la
temperatura dependera de esta misma (T), comparandola con la resistencia a 202C (Rref, Tret), Y
la resistencia térmica natural del material (coeficiente de resistencia térmica, a) (32)(33).

R =Ryer[1+ ax (T — Trer)]

R= Resistencia del conductor a una determinada temperatura.
Rref= Resistencia del conductor a temperatura de referencia.

o= Coeficiente de resistencia térmica de un material conductor.
T=Temperatura del material.

Trer= Temperatura de resistencia.

Ecuacidn 4 Resistencia de un conductor en funcion de la temperatura.
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B L

B= Densidad de flujo magnético.

p= Permeabilidad magnética.

I= Intensidad de corriente eléctrica.

N= NUmero de vueltas en el embobinado.
L= Longitud total del dispositivo.

Ecuacidn 5 Densidad de flujo magnético para un solenoide y equipos similares.

Se requiere que la instalacién no esté conectada a una fuente energética no verde, por
ello, para alimentar el equipo, se puede disponer la compra o construccién de un molinillo
eléctrico, con su instalacion eléctrica correspondiente para corregir cualquier pico o caida de
tensidn, o una placa fotovoltaica. Estos son algunos ejemplos posibles, como también se
podria instalar un pequefio generador que utilice parte del producto obtenido para la
produccion de la cantidad necesaria de electricidad y sirva como auxiliar en caso de un fallo de
los equipos principales.

Para finalizar la instalacion de los anillos Helmholtz, la corriente obtenida debe pasar
por un variador de frecuencia, el cual cambiara la oscilacion de la entrada a la que se desee.
Estos equipos tienen sus limitaciones y, cuanto mayor sea la frecuencia de salida, el equipo
que se requiera va a tener un coste mayor lo que, dependiendo del presupuesto y tratando de
minimizar costes, podria llegar a ser algo caro.

La puesta a prueba del equipo construido se lleva a cabo de la misma manera que en
las anteriores mejoras, ya que no modifica el procedimiento experimental. Una vez llevada a
cabo la experimentacion, si la mejora es positiva, se propondria la implementacion de la
mejora de iluminacidon de forma paralela a esta y se volveria a someter a experiencia para
comprobar el grado de mejora y si compensa el coste.

Por ultimo, si se llegase al punto de poder aplicarse a produccidn industrial, el trabajo
de escalado, por parte de la mejora no es complejo. Los variadores de frecuencia para
instalaciones con alto voltaje son relativamente accesibles y manejables, dependiendo de la
ubicacion de la industria los recursos energéticos podrian ganar en variedad, como el uso de
geotérmica, hidrdulica o mareomotriz. Por ultimo, los anillos, su coste y dimensionamiento se
basa principalmente en el material, el nimero de anillos necesarios, como soportarlo sobre el
reactor (son dispositivos metdlicos) y la seguridad de la instalacion ya que se trata de un
campo magnético variable de alta frecuencia.
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Conclusiones

Tanto los objetivos de este trabajo como la filosofia que lo acompana, han sido
cumplimentados adecuadamente. Originalmente, se habia dispuesto como una operativa
experimental y, teniendo eso en cuenta, se ha desarrollado un trabajo adecuado a ello. Todas
las propuestas han quedado en un punto en el cual se puedan someter a experimentacion sin
mucha mayor dificultad que construir los dispositivos y hacer los calculos de circuitos
necesarios. A pesar de ello, es posible realizar un andlisis mucho mas profundo y complejo de
todas estas mejoras

Las propuestas, son el fruto de una apuesta por el ingenio y la busqueda de la
viabilidad del campo de la fotocatalisis y su aplicacion para la reduccién de emisiones de gases
contaminantes a nivel industrial. Se han planteado de forma que en un futuro puedan
desarrollarse y someterse a experimentacidn, incluso, que puedan ser viables
econémicamente y su dimensionamiento no sea un problema.

A nivel mas personal, mereceria la pena tener en cuenta estas mejoras e investigar y
someter a experimentacién todas ellas ya que, de ser viables y suponer mejoras significativas,
tal vez se pueda investigar también el comportamiento de todas las especies implicadas bajo
todas estas circunstancias debido a que, algunos de estos campos, como el campo magnético
variable y sus efectos sobre las reacciones y compuestos implicados, no es un campo tan
explorado como otros.

All the objectives of this work and the philosophy that accompanies, it have been
adequately completed. Originally, it had been arranged as an experimental operation and,
keep that in mind, a suitable work has been developed for it. All the proposals have reached a
point where they can be subjected to experimentation without much difficulty than building
the devices and making the necessary circuit calculations. Despite this, it is possible to carry
out a much more in-depth and complex analysis of all these improvements.

The proposals are the result of a commitment to ingenuity and the search for the
viability of the field of photocatalysis and its application to reduce emissions of polluting gases
at an industrial level. They have been proposed in such a way that in the future they can be
developed and subjected to experimentation, even that they can be economically viable and
their dimensioning is not a problem.

On a personal level, it would be worth taking these improvements into account and
research and undergo experimentation with all of them since, if they are feasible and suppose
significant improvements, perhaps the behavior of all the species involved under all these
circumstances can also be investigated due to Some of these fields, such as the variable
magnetic field and its effects on the reactions and compounds involved, are not as explored as
others.
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Calculos y anexo

En primer lugar, hay ciertos parametros que se preestablecen en funcién de las
necesidades o restricciones del entorno. Por ello, se establece lo siguiente:

e La parabdlica principal, ajustada al area deseada, es de 0.751 metros de
diametro.

e Distancia entre la base de la parabdlica y el foco virtual, 0.288 metros. Esta
distancia se calcula aplicando la relacion de foco largo.

e Distancia entre el foco virtual y el real, 0.388 metros.

e Diametro de parabdlica secundaria, 0.055 metros. Este valor es el Unico que se
asigna aleatoriamente, aunque, mds concretamente se varia en funcion de los
limites dimensionales que puedan ser requeridos por el entorno o la operacién.

(kWh/m2) | Ene | Feb | Mar | Abr | Mayo | Jun | Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic luz anual (h)

2890

Percentil 75 | 42 |49 | 6,2 | 7 79 |82 8 |75(/64|53]| 4 4 | Media (kWh/m2)

Valormedio | 36 |42 |53 |62 | 72 |77|76|7,1|58|47|35]| 3
5,48

Percentil25 | 2,7 {31 | 4 (48| 57 |64 |71|65|47|38|27]| 2

Tabla 3 Horas medias mensuales de luz y media anual.

Distancia entre el foco real y virtual.

Distancia entre la base de la parabdlica principal con foco virtual.

Didmetro de parabdlica principal.

Valor maximo en eje z de la parabdlica principal.

Distancia entre la base del espejo secundario y foco virtual.

Angulo formado entre foco virtual y extremo de la pardbola principal.

Angulo formado entre foco real y extremo de espejo secundario.

Didmetro de espejo secundario.

Valor maximo en eje z del espejo secundario.

‘ Radio minimo para el paso de luz en la base al cable fibra éptica.

Tabla 4 Leyenda para la nomenclatura en las operaciones de calculo.
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llustracién 18 Esquema de la geometria de una antena tipo Cassegrain.
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También se utiliza para calcular Hs.

Fm—@+01
= )

— % ——

1 )_1 @p
"4 Fm

T(—d)
anz*v

1 _2*Fc 1
Tandr  @s Tan ®v

Fc sin(% * (v — Pr))
1-—

sin(% * (Pv + o))

@p.l.= 0.1 * Tan ®r

El valor 0.1 es la distancia entre el agujero y el foco real del dispositivo, por lo cual, la
expresion resultante es razén trigonométrica de un tridngulo rectangulo.

Ecuacidn 6 Ecuaciones para el calculo de antenas parabdlicas.
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potencia deseada (W) W/m?2 rad. Area deseada (m2)
300 ‘ 692,5317186 0,433193155
Radio del drea circular necesaria contenida en la curva de nivel de la parabola principal
0,37538602
Fc (m) @.P.S.
(m)
0,388 0,055
@p (m)
0,751
Fm (m)
0,288
Hp (m) Hs(m) @p.l. (m)
0,122 0,012 0,007
Ov (rad) Sexagesimal
1,431 81,980
@r (rad)
0,072 4,098
Fs (m)
0,015
Ec. Pardbola Ec. Pardbola
Primaria Secundaria
XA2+4YA2=4*Fm™*Z XA2+YA2=4*Fs*Z
1,151 0,0613
1/4*Fm (m) 1/4*Fs (m)
0,869 16,307
Tabla 5 Calculos para la antena parabdlica.
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Leyenda

Recipiente de reaccion

Grupo edlico incluidos os circuitos de
rectificacion y estabilizacion de sefial.

Grupo fotovoltaico

Dispositivo de Descarga VHF (Plasma)

Bobina

Antena tipo cassegrain

Transformador

Linea de fibra optica

Corriente alterna
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Diagrama de la Mejora por Fibra optica
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Diagrama de la Mejora Descarga VHF.
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Diagrama de la Mejora Campo magnético variable.
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