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INTRODUCCION

Los grandes avances de la quimica casi siempre surgen
del laboratorio. En ocasiones y como consecuencia inmediata, la
tecnologfa cambia radicalmente, convirtiéndose en un proceso
seguro y rentable.

De éstas tecnologfas, la electroqu{mica ha tenido gran
auge, ya que contribuye con nuevoé procesos, mejorando a otros que
necesitan mds equipo y que involucran gserios problemas de
separacién y purificacién.

El uso de la electroqufmica. ha ayudado a que los
procesos sean més limpios (menos subproductos) y mas eficaces.

Esta eficiencia se 1logra. porque se asegura la
transferencia de carga en 1la interfase. con determinadas
condiciones y por tanto la reaccicn no se desvla, dejando
productos indeseables.

Ademés, los procesos electrogufmicos eliminan reactivos
caros y no requieren de condiciones tan especiales, como presiones
¥y temperaturas altas.

La electroqufmica se ha utilizado tanto en procesos
Inorgdnicos como en Orgdnicos, siendo ésta dltima, la que més se
ha desarrollado, puesto que el aseguramiento de la reaccidn
correcta, se consigue por wmedio de la aplicacidn de energla
controlada. es decir, diferencia de potencial y amperale filjos.

El propésito de este trabajo, es analizar el efecto del
material del electrodo, en la produccidn de compuestos orgénicos v
como Hipdtesis del Trabajo, suponer que el Cobre es el mejor para

reducir el didxido de carbono. a algdn compuesto orgdnico. por
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medio de electrdlisis. Este trabajo taméiénvciene como propSsito,
el injciar un estudio de las condiciones en general, que permjitan
continuar y profundizarlo, ademis de ﬁuscéf aspectos pricticos a
dicho experimento. ]

El aumento del diéxido de carbono en el aire, producido
por la quema sin control de combustibles, aunada a la disminucién
de energéticos mundialmente, ha  inducido a investigadores, a
realizar estudios dirigidos hacia la conversidn de ¢&ste agente
contaminante, a hidrocarburos, tales como metanol, metano, etano,
dcido férmico y formaldehfdo. enfatizdndose su imporlLancia. al
considerar que dichos hidrocarburos sustituirdn a los derivados
del petréleo, en un future no muy lejano.

Uno de los métodos para la produccidén de metanol. de
fuentes no fésiles, es por medio de la reduccidn electroquimica
del didxido de carbono. en fase acuosa, la cual serd factible,
sdlo si se cuenta con una fu=nte potencialmente barata, de la cual
se pueda obtener la diferencia de potencial necesaria. Esta podrfa
conseguirse de la energf{a solar y celdas fotoqufmicas.

Las electrélisis consisten en una celda con dos
compartimientos, el catolito y el anolito. En este dltimo se
encuentra el electrodo auxiliar de acero, sumergido en una
disolucidn, ya sea de hidréxido de sodio o bicarbonato de sodio.

En el catolito, se halla el electrodo de trabajo (metal
o semiconductor), inmerso en una disolucidn con electrolite
soporte (bicarbonato de sodio o sulfato de sodio), en el cual se
hacen chocar pequefas burbujas de diéxido de carbono.

A la celda, se le aplica una diferencia de potencial,
con una determinada corriente, por medio de una fuente de poder.
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Los compartimientos estin conectados por una membrana porosa., la
cual permite que se cierre el circuito. A través del experimento,
se checa que la diferencia de potencial permanezca constante.

Cada electrdlisis es de tres horas y al terminar, se
extrae una muestra, para analizarla por cromatograffa de pases.
Bsta técnica analf{tica es cualitativa y cuantitativamente precisa,
al mostrarnos el mimero de prodqctos por el ndmero de picos del
cromatograma y su cantidad, por el &rea de cada uno de ellos.

La reduccién electrogquimica del diéxido de carbono,
parece ser uno de los aftodos miés efectivos para el proceso y
recuperacién, de fuentes de combustible, ademfs que servirfa como
un controlador de la cantidad de éste gas en la atmésfera.

De las aplicaciones que se pueden esperar de la
reduccitn electroqufmica del COz, estd:

-El obtener metanol, destilando la fase acuosa, asf como otros
compuestos que se formen en el experimento,

~ Obtener un anticongelante, por medio de 1la concentracidn
del metanol,

- Conseguir un combustible acuoso, que concentrdndolo, puede
servir para motores, mi&quinas y vehfculos,

- Producir un compuesto en especial. en fase acuosa., que sea
formado por medio de otra sustancia que se encuentre en el mismo
medio, para que reaccione con el metanol producido y de esta forma
affadir un grupo metilo a la sustancia ¥y

- Reciclado sucesivo de contaminante a combustible.



CAPITULO UNO
FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA



1 ELECTRoQUIMICA

El objetivo de 1la electroaufmica “es: el estudio de .1la
interconversidén entre la enersfa qufmica ¥y la energfia eldctrica.
orientAndose principalmente hacia el estudio de los procesos en
los electrodos mediante el tratamiento cinédtico de los mismos.

Esta interconversidén se d§ cuando se ponen en contacto dos o
n€s sustancias con diferente potencial qufmico. ocasionando una
reaccién qufmica de 6xido-reduccifn., ocurriendo dos procesos
simulténeamente, es decir, que una especie se reduce © gana
electrones y la otra especie se oxida o pierde electrones: todo
esto sucede siempre en la interfase del electrodo-electrolito
centréndose nuestro estudio en é'staAzona.

El hecho de colocar un electrodo en contacto con una
solucién, crea una interfase que genera una redistribucién de
cargas eléctricas de los componentes, con el fin de
mantener la electroneutralidad.(1}

El acoplamiento de fendmenos dentro de esta zona tales como:
la transferencia interfacial de carga, transferencia difusional de
masa, adsorcién, quimisorcidn, reaccién qufmica en fase
homogénea, conveccidén y disolucién, pueden entorpecer la
interpretacidn de 1los datos electroquimicos y modificar el
anflisis principal; sin embargo, 1la electroqufmica ofrece una
invaluable herramienta para la investigacidn fundamental de estos
procesos.[2) Para que la electroqufmica nos d§ la informaci~n que
necesitamos de nuestro éistena. es necesario revisar algunos
conceptos corcernientes a la interfase.

1.1 DIFERENCIAS DE POTENCIAL EN LA INTERFASE

Cuando en el vacfo una carga puntual se trae desde el
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infinito a un punto dentro de un campo eléctrico se desarroila un
trabajo. El 1fmite del coclente entre el trabajo y 1la carga
{Joule/coulomb), cuando la carga tiende a cero, define el
potencial eléctrico en el vacfo (volt). El potencial eldctrico .de
un punto 1 menos el potencial eldctrico de un punto 2 se denomina
tensidn eléctrica entre el punto 1 y el 2.

El potencial eldéctrico del punto 2 menos el del punto 1.
define la diferencia de potencial elactrico entre los puntos 1 ¥y
2; por tanto, la tensidn eléctrica y la diferencia de potencial
eléctrico tienen el wmismo valor absoluto. pero =on de sigho
opuesto. '

5i el punto considerado esta situado en el vacio, junto a 1la
superficie uniforme de una fase conductora, el potencial eléctrico
correspondiente se denomina potencial eléctrico exterior y. de 1la
fase, llamado también potencial de Volta. Para que la carga pase
desde el punto junto a la superficie al interior de 1la fase
conductora, debe franquear una capa de cargas Yy de dipolos
orientados, lo cual requiere un cierto trabajo eléctrico contra
las fuerzas couldmbicas, y el potencial eléctrico correspondiente

se llama potencial eldctrico de superficie, 2 .
La suma del protencial eléctrico exterior y el potencial

eléctrico de superficie representa el potencial eléctrico
interior, &, de la fase, denominado también potencial de Galvani :
b =y+x
El potencial eldctrico interior y el de superficie no son
medibles, pero s{ lo es el potencial eldctrico exterior.
El potencial electroqufmico de una especie M, se define como

el trabajo necesario para traer una part{cula cargada i, desde un
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punto situado en el seno de la fase, donde el potencial .‘es ,bcer"o.
hasta un punto indicado de la fase. 7

Su valor depende de la fase material y de la partfcula ) se W
puede descomponer en dos contribuciones: una de tipo qu(nic‘o.‘ de
corto alcance, y otra de tipo electrostdtico, de largo al(;aric"e.'
correspondiente a la interaccidn couldmbica entre la partfcula 'y
todas las cargas.{1]} ‘

A= Mo+ ZiFP
2zl es la valencia de la partfcula { inclufdo el signo
F es la constante de Faraday
M. es el potencial qufuico de la partfcula (
¢ es el potencial de Galvani
1.2 FENGMENOS DE TRANSPORTE

Cuando el electrolito estd sujeto a diferencias de fuerzas
mecdnicas o de temperatura, a diferencias de potencial eléctrico o
a diferencias de potencial qufmico, se producen fenSmenos de
transporte de las especies en la disolucidn.

Este transporte puede tener lugar por Conveccidn, por
Migracién o por Difusién. La Conveccidén me debe a las diferencias
de temperatura que surgen dentro de la disolucién, creando
corrientes ascendentes y descendentes en la solucidn; la Migracién
se debe a la diferencia de potencial eléctrico impuesta a la celda
y por dltimo, 1la Difusidén surge por las diferencias de
concentracién que hay en la solucidn.[1}

1.2.1 DIFUSION

Dentro de la solucidn, las especies disueltas tienen cierta

capacidad para transportarse de un punto, donde la concentracién

es mayor, hacia otro 'punto donde 1la concentracién es menor,
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dependiendo §ste fendmeno del tamafo del ion, de su carga, de su
masa, de su concentracidn y de las condiciones del sistema.

El gradiente de potencial quimico, resultante de la presencia
de una concentracidn no uniforme, es equivalente a una fuerza
causante del desplazamiento por difusidn.

Se ha demostrado tedricamente, gque el Fflujo de difusidn
correspondiente al estado estacionario es proporcional al
gradiente de concentracidn. Ya en 1855 se descubrié la existencia
de tal proporcionalidad por procedimientos empiricos., expreséndose
en la primera ley de Fick para la difusién en estado estaclionario.
por medio de [8] :

Na = - D dCi/dx
donde: :
D es el coeficiente de Difusién en cm’/s
Ci es la concentracién de la especie i en mol/cm®

Esta es la primera Ley de Fick, de la difusidén estacionaria o
de la difusidn independiente del tiempo, 1la cual relaciona el
flujo de materia con el gradiente de concentracién en un momento
dado. Este gradiente puede variar con el tiempo, por 1lo que el
sistema estard sujeto a difusién no estacionaria.{1}

La solucién de la segunda Ley de Fick, bajo un determinado
conjunto de condiciones. establece la concentracidén como funcién
de la distancia x (de x1 a x2) denltro de la discvlucidn, y del
tiempo t (de tt a t2) :

des ot = pI%roxX*
1.3 LA INTERFASE CARGADA Y MODELOS DE DOBLE CAPA )
cuando los iones se acercan fntimamente a la. superficie. . del

electrodo, se forma la doble capa eldctrica y ésta ’ se  comporta
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como un capacitor, ya que tienerlanqsibil;dad de lnagénafbcérga;J

pisolucidén

Varias personas han intentado explicar la doble capa, y entre
ellos estan Helmholtz, Gouy-Chapman y Stern. A continuacién, se
expone en qué consisten cada uno de estos modelos.

1.3.1 MODELO DE HELMHOLTZ

El electrodo es cubierto por una capa de moléculas de
solvente orientadas (moléculas Je agua). Las moldculas o iones
adsorbidos, en contacto directao con el electrodo, no  estan
totalmente solvatadas. El planc que pasa a través del centro de
estas moléculas, se llama plano interno de Helmholtz(P.I_Hj). Tales
moléculas o iones, se dice que estdn especf ficamente adsorbidos.

La siguiente capa de moléculas lleva una capa primaria vy
estén separadas del electrodo por una monocapa de moléculas
orientadas de solvente (H20) adscrbidas en el electrodo. E1 plano
qQue pasa por el centro de &stas moldculas o iones solvatados, se
1lama Plano Externo de Helmholtz{P.E.H). Mas allé de 1la compacta
capa de PEH, se encuentra una distribucidn de iones. determinada
por la interaccidn electrostftica entre los iones y el potencial

en PEH. ‘



En esta zona, el movimiento térmico al azar, tiende a
distribuir los iones por toda 1la solucidn, mientras que las
fuerzas electrosti{ticas tienden a atraer o repeler los iones de la
superficie, dependiendo de su carga.

Estas dos tendencias se equilibran una con otra, resultando
una distribucién no uniforme de iones en la superficie. Los iones
en el seno de la solucién no se enteran de la presencia del
electrodo. De hecho, el potencial decrece exponencialmente con la
distancia de l1la superficie y la fuerza del campo se hace cero en
el seno de la disolucién. La cafda de potencial entre los dos
electrodos es debida a 1las interfases y no al seno de 1la

solucién.([2] La siguiente figura ilustra este modelo.

Metal Disolucién

OPOOO

1.3.2 MODELC DE GOUY-CHAPMAN

Cabe: pensar que las cargas del lado de 1la disolucién estdn



distribufdas estadf{sticamente, y no de modo uniforme. Aparece asf
otro modelo de doble capa, propuesto por Gouy-Chapman en 1879. lLa
distribucién de los iones considera la carga del espacic de la
interfase como la atmdsfera ionica de la superficie del metal
cargada y supone que los iones son cargas puntuales.

Al admitir que los iones son cargas puntualesg, ¢stogf pueden
egtar a una distancia cualquiera del metal, de modoe qgque la
reparticién de carga es contf{nua hasta su superficie. Esto no es
correcto, como queda manifiesto por los valores de la carga de los
iones, calculados mediante este modelo, los cuales resultan ser
mucho més altos que los establecidos a partir de datos
experimentales. La siguiente grdfica mnmuestra el modelo de

Gouy-Chapman.
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1.3.3 MODELO DE STERN

Para evitar estas dificultades, Stern propuso en 1924, un
modelo donde combina los dos anteriores; supone que los 1iones
pueden llegar hasta una determinada distancia del metal, que
define el llamado plano de mfxima aproximacién. 1la cual depende
del radio de hidratacién de los iones.

De este modo la doble capa queda dividida en dos regiones: la
capa compacta, llamada también capa de Helmholtz o capa interna.
que va desde el metal al plano de méxima aproximacidén, y la capa
difusa, que se extiende desde este plano bhasta el seno de la

disolucién.[1)

Metal

010J010]0]0)

pisolucidn
Capa Difusa
Capa Compacta

2]

De esta forma, la representacidn que el modelo de Stern df de

la variacidn de potencial a través de una interfase consta de dos
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partes, de una regién lineal, que corresponde a los iones

adheridos al electrodo y de una regidn exponencial, en la cual
los iones se encuentran sometidos a la influencia contfnua de las

fuerzas elgctricas ordenadoras y de las fuerzas térmicas que
tienden a producir desorden.

La forma en que puede parecerse el modelo de la doble capa al
modelo de Helmholtz, sucede a concentraciones altas, cuando una
capa de moléculas se adhiere al electrodo y la capa difusa se
contrae, de tal forma que pierde su carfcter difuso y 1las cargas
serén localizadas en la cercanfa del electrodo.

1.4 ADSORCION

Este es otro fendmeno que aparece en la interfase, como
consecuencia de fuerzas afines o electrostdticas que existen entre
los iones y la superficie del electrodo, influenciando a 1los
posibles pasos de la reaccidn que se lleva a cabo en esta zona.

La adsorcidn es la unién de entidades tales como moldculas o
iones a la superficie del electrodo . La adsorcidn se divide en
adsorcidn ffsica o fisisorcidn y adsorcién qufmica o quimisorcidn.
La adsorcidn ffsica, es la tendencia general de los iones y
moldculas a unirse débilmente a la superficie del electrodo, por
fuerzas electrostdticas, debido a un campo creado entre ambas
partes.

Si las moléculas adsorbidas reaccionan qufmicamente con la
superficie, el fendmeno se denomina quinmisorcidn y ocurre
frecuentemente en el plano interno de Helmholtz. Generalmente es
mfs fuerte que la adsorcién no especffica y es comparable con la
fuerza de los enlaces qufmicos. Usualmente depende del potencial

del electrodo, del material del electrodo y de la naturaleza de
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las especies adsorbentes.

La adsorcidén ffsica puede influenciar a las medidag
electroanal(ticas, dependiendo de si las especies adsorbidas son
electroquf micamente activas. La adsorcidn de especies inactivas
pPuede provocar que la superficie del electrodo sea menos accesible
a especies activas y la alteracidn de la capacitancia de la doble
capa del electrodo.{2]

1.5 CELDAS

Ya que se han acunulado estos conceptos bésicos, procedemos a
manejarlos de manera préctica en un aparato que ademfs engloba a
electrodos, electrolito soporte y un circuito eléctrico exterior.

Una celda electroqufxica consiste bdsicamente de :

-electrodos (4nodo y cftodo)

~electrolito soporte

-conductor metélico al circuito exterior y

-conexidén ionica (membrana o puente salino}, aunque no siempre
es necesaria, basta con que el circuito esté cerrado.

El electrodo donde tiene lugar la reaccién de estudio, se
llama electrodo de trabajo y esté acoplado a un electrodo no
polarizable (su potencial no cambia con la operacion experimental
vy tiene comportamiento reproducible durante el experimento),
llamado electrodo auxiliar, que actda como electrodo de
referencia.

Sin embargo a densidades de corriente altas, aparece una
sobretensidén (diferencia de potencial del electrodo a una corriente
determinada y su potencial de equilibrio), que no permite el
empleo de este electrodo auxiliar como de referencia.

Por esta razson y con objeto de que las pedidas no sean
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alteradas por otros fendmenos, es conveniente utilizar " un tercer
electrodo, situado en un compartimiento separado y conectado a la
celda mediante un puente salino. Cominmente se le llama electrodo

auxiliar o contraelectrodo.

uente de.  Podel

Electrodo de

te S
Puente :alino' Referencia

Electrodo de
Contraelectrodo Trabajo

1.5.1 CELDAS ELECTROLITICAS Y GALVI(NICAS

Las celdas se clasifican en dos tipos: las electrolfticas ¥y
las galvénicas; en las primeras se aplica corriente para lograr
ciertos efectos sobre una sustancia o para evaluar el material del
electrodo ¥ en las galvénicas se obtiene electricidad a partir de
alguna reaccién qufmica.[1]

1.5.2 REDUCCION ELECTROL{TICA.

Los efectos que se vinculan a la reduccién electroquimica son
la accién de masas, concentraciones, temperatura de la reaccidén.
velocidades de reaccidn, difusién y equilibrio entre las
diferentes sustancias antes y después del experimento.

Los materiales que se reducen, pueden ser considerados como
despolarizadores del cdtodo, ya que evitan que la superficie del
electrodo sea rodeada de cargas o de iones, «que no permiten el

flujo de materia que se va a reducir, hacia el electrodo.
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Esta reduccidn puede proceder con una alta densidad de
corriente, a un potencial mucho mis negativo que el requerido para
la reduccién de hidrégeno. La rapidez de despolarizacién es nmuy
importante en la reduccidn electrolf tica, pues de ésta depende la
velocidad de la reaccién.

Los incrementos en la densidad de corriente, con sus
correspondientes aumentos en la polarizacién catédica, provocarén
que m&s iones H" se reduzcan por uﬁidad de tiempo, con una rdpida
disminucién de la capa del despolarizador alrededor del electrodo,
surgiendo una tendencia de dejar incompleta la reduccién y un alto
porcentaje de la corriente se usard para la reduccién del ion H .

Para que el despolarizador se difunda mds rdpidamente y no
afecte el potencial del cé4todo, es conveniente hacer algunos
cambios en la celda, tales como incrementos de temperatura,
agitacién u otros medios que causen que el despolarizador se
difunda més efectivamente.([6]

1.5.3 ELECTRODOS

Los electrodos de una celda electrolftica son las terminales
o polos, por los que la corriente entra y sale de la celda y en
donde ocurren las reacciones e@lectroqufmicas. Una celda
electrolftica bésica consiste de un electrolito y dos electrodas
(el dnodo y €l cdétodo). Durante el paso de corriente a través de
un electrolito conductor, los constituyentes del electrolito se
desplazan hacia los electrodos y toman parte en las reacciones de
oxidacién y reduccidn en los electrodos.
1.5.3.1 ANODO

En una celda electrolftica, el dnodo es €l wlectrodo en el

cual ocurre la oxidacidén. Los electrones abandonan la ocelda a
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través del énodo, y viajan al citodo a través. de ‘la  conduccién
metilica en un circuito externo. Dentro  del eleé(rolito. los
aniones son atrafdos al dnodo.
1.5.3.2 CATODO

El electrodo donde sucede la reduccién, se denomina cftodo.
Entre las reacciones que suceden en el cétodo, estdn 1la descarga
de iones positivos, la formacidn de iones negativos y la reduccidn
de elementos, de altos a bajos estados de valencla. Para ello, se
utilizan electrodos metflicos en estado puro o de menor pureza.
1.5.3.3 ELECTRODO DE REFERENCIA

La medida de la fuerza electromotr{z de un electrodo requiere
del uso de un electrodo de referencia. Las caracter{sticas de un
electrodo de referencia son:

-que el valor de su potencial no cambia durante la operacién
experimental y
~que muestra un comportamiento reproducible durante el curso del

experimento.

Entre los electrodos mis usados estan el de calomel, Ag-AgCl
¥y el electrodo normal de hidrégeno.
1.5.3.4 ELECTRODOS SEMICONDUCTORES

De una manera general, se define a los semiconductores, como
materiales cuya resistividad se encuentra comprendida entre la de
los aislantes (10'’0cm) y 1la de los conductores (10 0em), es
decir, que su resistividad tiene €l rango Jde 107 a 10%ce y cuya
conductividad aumenta, al aumentar la temperatura. Esta
definicidén resulta insuficiente, va que algunos materiajes
conductores pueden tener una resistividad mayor que la de ciertos

materiales semiconductores y 1l1la resistividad de los aislantes
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disminuye al aumentar la temperatura.
1.5.3.4.1 TEORIA DE BANDAS DE ENERGTA

Para poder definir de una manera m&s precisa lo que es un
semiconductor, es necesario emplear alguno de 1los conceptos de
la mecénica cudntica, como es la teorfa de bandas de energfa.

En general, los procesos de conduccidn observados en
dispositives construfdos con materiales semiconductores. son nss
diffciles de analizar que en el casé de dispositivos en los cuales
los fendmenos de conduccidn se realizan en vacfo. En este ltimo
caso se tienen siempre un sélo tipo de portadores de carga, Qque
son los electrones, mientras que en el caso de los semiconductores
siempre existen dos tipos de portadores de carga: 1los electrunes y
los huecos.

El modelo de bandas de energf{a, consiste en considerar que en
el caso de un cuerpo s8é8lido, las distancias que separan a sus
diferentes &tomos son muy pequekas, lo que hace que exista una
cierta interaccidén entre ellos.

En un sistema atémico, cuando la distancia entre 1los 4tomos
es grande, se tiene un &tomo aislado: cuando la distancia entre
los tomos disminuye. los fendmencs de interaccién entre ellos se
acentian y cada nivel de energfa se divide en un gran ndmer¢ de
otros niveles gque constituyen bandas de energfa.

5i se disminuye adn méds el espacio entre los £tomos. estas
bandas se dividen en dos partes. A 1la parte inferior se le
denomina Banda de Valencia y en condiciones normales, todos los
estados cudnticos que posee, se encuentran ocupados por los
electrones de valencia. A la parte superior, se le llama Banda de

Conduccién y normalmente, todos los estados que puede poseer, se

5



encuentran vacfos. La Banda que ‘se “sitda ‘entré [ las Randas ' de

Valencia y de Conduccién, se le’ lléma ,Bahda' Proﬁibida' y: no

contiene ningdn estado de energfa gue pueda ser 6§upado‘ por . los.

electrones.
En log wmateriales conocidos cowro 'aiélanﬁes,:irla" banda -
prohibida es muy grande (»3.8eV) y la energfa gue. . necesitan los= -
electrones para excitarse de la banda de valencia -a - la. de
conduccidn es de tal magnitud, que anktes de  que esto - suceda,
ocurre la descomposicién del material. La sigulente figura muestra’
esquemédticamente las bandas de energfa en funcidn de la distancia.

E

Banda de Conduccidn

Banda Prohibida

S

Banda de Valencia

a°
METALES SEMICONDUCTORES AISLANTES
VANDAS DE ENERGfA EN FUNCISN DE LA DISTANCIA INTERATEMICA.
Las bandas correspondientes a los niveles de eneragfa de las
capas inferiores, son en general mucho mds estrechas que la de las
capas superiores, va que en ellas, los f{enémenos de interaccidn
son menos marcadeos que en 1oS superiores.

A partir del modelo de bandas de energfa, s¢ puede comprender
el mecanismo de conduccidn dentre de un sétido mediante el
siguiente razonamiento:

Para que exista conduccidn dentro de un  cuerpu sélido. es

necesario que los electrones puedan pasar de un estado cudntico a
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otro y esto no es posible cuando’ 1a banda‘ :de” conduccién se._" -

encuentra totalmente vacfa'y la de va.lencia tutalnente 1len
embargo, si algunos electrones pueden pasar de ia bandéb de
valencia a 1la de conduccién, podran’ efectuar uda"séfie “de’
transiciones dentro de la banda de conduccién, puééto_, qu_e_' todosA
sus estados cufnticos estian libres en condiciones normales. Cuando
esto sucede, se dice que se tiene una conduccién por electrones.

Existe otro tipo de conducciéﬁ, al que se denomina conduccidn
por huecos, gue se origina en virtud de gque 1los estados cuénticos
dejados libres en la banda de valencia, por 1los electrones que
puedan pasar a 1la de conduccién, serdn ocupados por otros
electrones de la misma banda.

Es conveniente notar que en el primer caso, se considera el
movimiento de un mismo electrdn, mientras que en el segundo, el
electrén que ocupa el huecto abandonado, dejar& a su vez otro hueco
que serd ocupado por otro electrén y as{ sucesivamente, por lo que
puede verse como si fuera el hueco el que se desplaza de un lugar
a otro.{3]

Para que los fendmenos anteriores se realicen, es necesario
que los electrones puedan atravesar la banda prohibida, para lo
cual necesitan una energfa superior a la anchura de esta banda. La
energla necesaria para atravesar esta banda puede ser potr ejemplo,
de origen térmico ¢ luminoso.

Los fendmenos de conduccién dependeridn e=sencialmente de 1la
anchura de la banda prohibida, presentdndose los siguientes casos:

1.~ En 1los conductores, 1las bandas de valencia vy de
conducclén se encuentran unidas, figura al}, por lo que siempre

existird la posibilidad de que Los estados libres de la bLanda de
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conduccion sean ocupados por leos’ electrones de

valencia y, por tanto, afn cuando 1a e:néi*é{é“d alectiones sea. .
muy pequeXa, siempre existir una clerta";:'c;nx‘:lui.m vﬁ,el '{:tri'c‘a. ’

2.- En el caso de aislantes. las bandas de l'~,v;31-eﬁcia 'y de
conduccidn se encuentran separadas por uné handa“pk‘ohibr;i‘da'de una
anchura muy grande, en comparacién con ‘' la energfa’ que los
electrones pueden adquirir por agitacién térmica a temperatura
ambiente, fig. b). .

3.- El caso de los semx’conductores es intermedio de los dos
anteriores; la banda de valencia y de conduccion est&n separadas
por una banda prohibida de una anchura comparable a la enerzfa
térmica que los electrones de la banda de valencia poseen a la
temperatura ambiente (aprox. 2 eV), fig c}, lo que permite que a

temperaturas relativamente bajas pueda existir uha clerta

conductividad.

T &.c.

B.c. 8. <.
8. P

a) b) c)

DIAGRAMA DE NIVELES DE ENERGIA PARA VARIOS sdiipos
@) CONDUGTOR B} AISLANTE ANCHO DE LA BANDA PROHIDIDA. Eg, GRANDE
RESPECTO A LA ENERGfA DE AGITACION TERMICA KT ©)  SEMICONDUATOR
ANCHO DE LA BANDA FROHIBIDA Eg, DEL ORDEN DE LA MAONITUD DE KT,

En el caso de los conductores, la conductividad disminuye al
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ﬁu-entar la temperatura, debido a que la agitacién Lérmicé de . los
&tomos de la red cristalina hace qué disminuya la movilidad lineal
de los electrones.

En el caso de aislantes y semiconductores, la  conductividad
aumenta, ya que el ndmero de electrones que. pueden atravesar la
banda prohibida, crece al elevarse la temperatura y aun cuando su
movilidad también disminuye , esta disminucidén no es lo
suficientemente grande, como para que predomine sobre el primer
efecto.

Un semiconductor perfecto es un aislante a la temperatura de
cero absoluto; ya que cilertas imperfecciones son inevitables
dentro de 41, éstas producen los portadores de carga eléctrica.
que dan al cristal una cierta conductividad. Las principales
causas productoras de imperfecciones son la energfa térmica, 1la
energfa electromagnética y las impurezas qufmicas.

La energfa necesaria para separar un electrén de una unién
covalente, se llama energf{a de exitacidén y corresponde a 1la
anchura de la banda prohibida. A temperatura ambiente, algunos
electrones podrdn separarse de sus uniones y moverse dentro del
cristal. El lugar vacfo dejado por un electrén, constituye un
hueco, que podrd ser ocupado por otro electrén v asf
sucesivamente.

Algunas uniones pueden romperse por la energfa de radiacisn
de muy alta frecuencia. La creacién de portadores de carga por la
luz, esté basada en el fendmeno anterior (efecto fotoeléctrico).
Un par electrén-hueco se forma cuando un fotdn de frecuencia
determinada, cede su energia a un electrén de valencia.

promoviéndolo a la banda de conduccién.
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Es conveniente seffalar que sélo los fotones cuya energla E es
superior a la anchura de la banda prohibida Eg del semiconductor,
contribuyen a la formacidn de portadores de carga que pueden pasar
de una banda a otra y producir una corriente eléctrica.
1.5.3.4.2 PORTADORES DE CARGA PRODUCIDOS POR IMPUREZAS QUIMICAS

Introduciendo una pequeXa cantidad de impurezas qufmicas
dentro de un cristal semiconductor puro, es posible obtener un
exceso de electrones o de huecos, dependiendo de la naturaleza de
las impurezas.

Un semiconductor intrfnseco tiene estructura perfecta y el
mimero de electrones que ha migrado a la banda qe conduccién por
excitacidn energdtica, es igual al mimero de huecos que hay en la
banda de valencia. Como este material intrfnseco no se encuentra
en forma pura, entonces la cantidad de huecos no corresponde a 1la
cantidad de electrones removidos de la banda de valencia.

Hay otros materiales que s8f se encuentran en forma pura y se
les 1llama semiconductores extrf{nsecos. En un semiconductor
extrfnseco, la poblacién de huecos puede superar a la de 1los
electrones, en cuyo caso se dice que el semiconductor es de tipo
P, porque los portadores mayoritarios son las cargas positivas
(huecos). Anflogamente, cuando en un semiconductor los portadores
mayoritarios son los electrones {la poblacisnh de estos es mayor
que la de huecos), el semiconductor es de tipo n.
1.5.3.4.3 SEMICONDUCTOR TIFO N

Cuando a un elemento de la cuarta familia de la tabla
periddica, se le introduce otro elemento de la quinta familia. los
étomos de este dltimo tomardn el lugar de algunos de los Atomos
del primer elemento dentro de su red cristalina. Cuatro de 1los
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cinco electrones de cada £tomo de la quinta familia. formard&n
uniones covalentes, COn Sus cuatro &tomos vecinos del elemento de
la cuarta familia. El quinto electrén de valencia quedars
débilmente ligado al &tomo al cual pertenece y su comportamiento
serd aproximadamente igual al de un electrén libre dentro del
cristal.

La impureza que puede producir un electrén de esta forma. se
denomina Donadora. La siguiente figura muestra esquemiticamente la

estructura del cristal y al electrén libre.

En un semiconductor tipo N los electrones producidos por las
impurezas se denominan de origen extr{nseco y a la temperatura
ordinaria son mucho mfs numerosos que los portadores de origen
intrf{nseco, producidos por la agitacién térmica; pero cuando 1la
temperatura aumenta. el ndmero de portadores Intr{nsecos también
crece y puede compararse al ondmero de portadores extrfnsecos.

Aunque a la temperatura de cero absoluto. la banda de
valencia de 1los semiconductores estd totalmente ocupada por
electrones, y la banda de conduccidn permanece vacfa. a

tenperaturas superiores a cero, un cierto nimero de electrones se
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exitan y pasan a la banda de conduccisn.
1.5.3.4.4 SEMICONDUCTORES TIFO P

Si a un elemento de la cuarta familja se le introduce cowmo
impureza un elemento de la tercera familia, los &tomos de wsta
impureza ocuparén los lugares de algunos Ltomos del elemento de la
cuarta familia (a estas impurezas se les llama aceptoras). Puesto
que cada 4dtomo de impureza tiene dnicamente 3 electrones de
valencia, una de las cuatro uniones de este £tomo con los &tomos
de la cuarta familia quedard incompleta y podré aceptar uon
electrén de otra unidn, provocando de esta manera la generacién de

un hueco.

A la temperatura ordinaria todos los huecos pueden pasar a la
banda de valencia, teniéndose ademéss algunos electrones de dicha
banda que puedan pasar a la de conduccidn.

La unién PN se forma cuando a lo largo de wun cristal
semiconductor se tienen dos tipos de conductividad diferente. Los
electrones en la regi<n N tienden a difundirse hacia la regién P.
de la misma manera que los huecos de P a N. Debido a esto en la

regidn N vecina a la P va a aparecer un cierto ndmero de cargas

22



positivas que corresponden a los £tomos que han perdido algunos de
los electrones que pasaron a la P; lo mismo sucede en la regidén P
(huecos hacia N y cargas negativas descompensadas en la frontera).
1.5.3.4.5 NIVEL DE FERMI1

Como consecuencia de la acumulacién de cargas en esta zona de
dos conductividades diferentes, aparecerd un campo E, que en un
momento dado evitard que continde la difusidn. La presencia de
este campo E, indica que la energfa de los huecos en la bands Jde
conduccidén de la parte P es inferior a la energfa de ellos en 1la
parte N sucediendo lo mismo en el case de los electrones. As{.
para pasar de un lado a otro de la unién, 1los portadores deben
vencer una barrera de potencial Vb producida por el campo
eléctrico de la unidn. [3]

Puesto que las cargas eléctricas descompensadas se acumulan
en las cercanfas de la frontera entre P y N, el campo eléctrico se
localizard en ésta regidn, cuya anchura es ¥, de manera que la
barrera de potencial estd dada por:

Vo = J_Edx FUNCION FERMI-DIRAC.

Esta funcidén determina la probabilidad f(E) de que el estado
de energfa E se encuentre ocupado por electrones. Para calcular f,
se necesita primero conocer la energfa Et, 1lamada energfla de
Fermi. En general, para determinar la posicidn del nivel de
Fermi, bay que recurrir al principic de neutralidad de cargas
eldctricas, el cual indica que, en un semiconductor en equilibrio,
el total de cargas negativas es igual al de cargas positivas.

La magnitud de la funcién {f(E) varfa desde cero., cuando
E-EO»KT, hasta 1, cuando E-Ef<<qkT.

f(E) =1 / {1 + exp [(E-E€)/kTi}
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Cuando el mimerc de niveles energéticos en la banda de
conduccidn y en la banda de valencia son iguales, se tiene que el
nivel de Fermi se encuentra en la mitad de la banda prohibida.

En estos semiconductores, la concentracién n de electrones en
la banda de conduccién es igual a la concentracidén p de huecos en
la banda de valencia. Igualando estas dos probabilidades, que
tienen que ser iguales, se obtiene Ef=Eg/2.

Este resultado indica qﬁe el nivel de Fermi en un
semiconductor intrinseco, estf situado, a todas las temperaturas,
en el centro de la banda prohibida.
1.5.3.5 PROCESOS DE ELECTRODO

Los procesos de intercambio de carga cuya transferencia tiene
lugar entre dos fases, una de las cuales es un conductor
electrénico (metal), y la otra un conductor ionico (disolucidn).
se denominan procesos de electrode y agrupan el conjunto de
camblos que acompaffan a dicha transferencia.

Estos procesos son muy variados, como por ejemplo:

-depésito de metales cd® + 2 e g=====2 Cd

-desprendimiento de gases

-disolucién de metales

-intercambio electrénico Fe'' + e

-0 reacciones acompaffadas de intercambio proténico

CoHoNOz + 6 H + 6 @ ==

=2 COH3NH2 + 3 H20

La naturaleza de las reacciones de electrodo bhace dque se
presenten caracter{sticas especiales que no se encuentran en las
reacciones qu{micas comunes, ya que las reacciones qufmicas se
interpretan como la ganancia, pérdida o intercambio de electrones

y en general, las moldculas no reaccionan directamente con ios
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electrones, mientras que en las reacciones dér élec; Ddo

interaccién entre la especie electroactiva'y ei-electf&h

suelen formar parte de un proceso de electrod

Analizando

procesos de electrodo, se pueden distinguif >lﬂs‘slﬁﬁienﬁes pasns.

posibles: ) : : E
1)Transporte de las especies electroactivas ﬂﬁcié' el

electrodo por difusidn, migracién o conveccidn. 4 '
2)Adsorcidén de las milsmas en el electrodo

3)Transferencia de la carga

4)Desorcidn de los productos de reaccién del electrodo

S)Difusidn de los productos hacia del seno de la disolucién

6)Reacciones qufmicas secundarias y

7)Formacidén de nuevas fases.

Cabe seffalar que no siempre se cumplen todas las w=tapas en
los procesos de electrodo, siendo necesario analizar la reaccién
para llegar a la secuencia correcta.{1} N
1.5.4 CIRCULTO ELECTRICO EXTERIOR

Analizando el circuito eléctrico externo que une a los
electrodos, se relacionan la corriente y cantidad de productos
reducidos, por medio de las leyes de Faraday, pero para que la
corriente pase a través de la celda, es necesaric aplicar una
diferencia de potencial por medio de una fuente de poder o
potenciostato.
1.5.4.1 CORRIENTE

La corriente es probablemente, de todas las mediciones, 1la
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més importante en la electroqufmica. La unidad de corriente es el
Ampere, es decir, el paso de un coulomb en un segundov a través del
material conductor. Los intervalos en que se usa esta unidad estdn
desde el ampere hasta el picoampere. Todos los métodos de la
medida de la corriente, se basan en campos magnSticos  induclidos
por el paso de corriente.

Una corriente constante puede ser suministrada por: fuentes de
poder de corriente directa a de corriente alterna: un
galvanostato, es un sistema electrénico, que controla: la corriente
a través de la celda.
1.5.4.2 VOLTAJE

Voltaje, es un sinénimo del término diferencia de potencial.
La diferencia de potencial entre 2 conductores metdlicos se debe a
que en uno de ellos, existe mayor cantidad de electrones. los
cuales tienden a dirigirse al otro, como consecuencia de la
diferencia de presion electrénica.

Para medir el voltaje se usa el volif{metro o un
potencidmetro. La ventaja del potencidmetro sobre otros métodos
para medir voltajes, es que casi no extrae corriente del circuitoe
¥y por tanto no altera la medida del voltaje. El potenciostato
sirve para mantener una diferencia de potencial constante entre 2
electrodos.

1.5.5 ELECTROLITO SOPORTE

Con el fin de evitar la oxidacién o 1la rveduccidn en el
electrodo de trabajo o de referencia durante las medidas, se affade
un electrolito soporte al disolvente en gran excasC con respeclo a
la concentracién de las especies estudiadas. Esite electrolite es

una sal inerte, soluble y tiene 3 funciones :

Ré



1). Lleva la mayoria de ‘la corriente en la celda, puesLo que
su concentracidn es mucho mfs grande que cualquiera otra,

2) Mantiene constante la fuerza ionica; esto es necesario
porque no debe cambiar la estructura de la interfase, ya que la
reaccidén ocurre ahi .

3) Suprime el efecto de la migracién de corriente para las
otras especies, asegurando que la especie de intenfs llegue sélo
por difusidn. La corriente de nigrécién es la corriente que surge
como el resultado del movimiento de los iones causado por el campo
eléctrico impuesto [2].

1.5.6 CANTIDAD DE CARGA

La cantidad de carga se mide en coulombs (C) o faradays (F}.
El coulomb es la cantidad de electricidad que corresponde al paso
de corriente contfnua de un ampere durante un segundo a través del
conductor. El nudmero de couloabs (Q) que resultan del paso de
corriente constante de 1 amperes durante t segundos estf
expresado por :

Q=It.

Para una intensidad de corriente variable, i, 1 ndimero de
coulombs viene dado por la integral:

i=f adt

El Faraday es la cantidad de electricidad que producird 1la
transformacidn quimica de un equivalente de la sustancia en el
electrodo. Como el equivalente e«n una reaccidn de
oxidacién-reduccidén corresponde a la reaccién llevada a cabo por
un mol de electrones, el faraday es igual a la carga de 6.02E23
electrones.

Asimismo, el Faraday es equivalente a 96500 coulombs. Estas
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definiciones permiten cuantificar la transformacion qu nica'quése‘

produce en el electrodo. ey

1.5.6.1 LEYES DE FARADAY

La extension de una reaccion de electrodo se puede establecer
a partir de la carga transferida. Las leyes de Faraday dan 1la
equivalencia entre la cantidad de materia transformada vy la carga
que ha pasado a través de la interfase. La transformacidn
electroqufmica de un mol de especie electroactiva requiere el paso
de nF coulombs, donde n es el nimero de cargas intercambiadas vy
F es la constante de Faraday.

Si en el curso del proceso circula una corriente I durante
un tiempo t, la carga transferida es It y la relacidén It/nF da el
ndmero de moles transformados durante el tiempo considerado.

De este modo, la extensidn de la reaccién viene relacionada
con la corriente eléctrica que circula por el electrodo. La
corriente implicada en una reaccidén de electrodo se 1llama
corriente faradaica, para diferenciarla de 1la corriente
no-faradaica correspondiente a la carga o descarga de la duble
capa electroqufmica.

1.6 CINETICA ELECTROQUIMICA

£l estudio de la cindtica y el mecanismo de los procesos en
el electrodo es el objetivo de la cimética electrédica. En estos
procesos ocurre la transferencia de carga a través de la interfase
metal-disolucidn y llevan consigo cambios de la concentracidn de
las especies implicadas en la interfase.

En consecuencia, las reacciones en el electrode son afectadas

por el transporte de materia hacia o desde el electrodo donde
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tiene ' lugar. la reaccidén. La cimética de un proceso electrddico
estd . gobernada por la etapa més lenta de las gque integran el
proceso global.

La velocidad de la reaccidn de electrodo se puede definir en
térainos del ndmero de moles de especie electroactiva
transformados por unidad de tiempo. Como la cantidad de sustancia
transformada en el electrodo es proporcional a la carga
transferida, resulta gue la velocidad de 1la reaccién  es
proporcional a la corriente, resultando :velocidad = 1/nF (mol/s).

Ya que las reacciones de electrodo tienen lugar en {a
interfase metal-disolucidn, su velocidad depende del €rea de dicha
interfase, refiridndose por tanto, a la unidad de superficie, y se
expresa en funcidén de la densidad de corriente Jj, es decir., la
corriente por unidad de superficie del electrodo., A/cm® .

Al estudiar la velocidad de las reacciones de electrodo, se
observa que el valor de dicha velocidad depende del potencial
aplicado. Este fendmeno se puede interpretar teniendo en cuenta
que el paso real de corriente a través de la interfase desplaza al
electrodo de su condicidn de equilibrio, es decir, se polariza el
electrodo.

1.6.1 POLARIZACION

La polarizacidn redne un conjunto de efectos originades por
el paso de corriente, que ocasionan un cambio de potencial del
electrodo, con respecto a su valor de equilibrio.

S5i el electrodo mantiene el valor de peotencial, con el paso
de corriente, se habla de un electrodo nu polarizable: en cambio
se tiene un electrodo polarizable cuando un aumento del potencial

aplicado, no origina paso de corriente aprecliable.
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En la siguiente figura, estid representado el equivalente
eléctrico de un electrodo, consistente en un condensador y una

resistencia conectados en paralelo.

%
R=

a b e

Cuando el electrodo se comporta como si la resistencia fuera
cero, no tienen lugar cambios de potencial con el paso de
corriente vy se tiene un electrodo no-polarizable. Pero si 1la
resistencia fuera muy grande, no hay casi paso de corriente
faradaica y el potencial toma un valor determinado, obteniéndose
un electrodo polarizable.

La polarizacién nos informa de 1la diferencia entre el
potencial del electrodo a una corriente determinada E y el
potencial del mismo en condiciones de equilibrio Ea; esta
diferencia de potencial 153 define como sobretensidn )
sobrepotencial, 7.

n =E - Ee

La sobretensién aparece como consecuencia de los fendémenos de
polarizacién y es debida a a'lgdn paso lento de la reaccidn de
electrodo, que conduce a un retraso del proceso global y el
potencial se aparta de su valor de equilibrie, constituyendo la
etapa determinante de la velocidad de reaccién: por tanto. si el
proceso total viene retrasado por la etapa de transferencia de

carga, se tiene una sobretensidén de transferencia de carga.



La variacifn de la concentracién de espec.xe electroaotiva

junto al electrodo respecto 'a su val.or

origina un transporte de materia que pdjéde

electrédica y que retrasa el proceso

sobretensién de reaccidn.

Las sobretensiones de difusién 'y deis re
ocasiones se tratan Jjuntas ¥y se habla de sobretensién

concentracidn, pues ambas estdn relacjonadas con “la .

en la interfase.

Por (ltimo, cabe considerar que la

disolucidn origina, durante el pasc de corriente.

de potencial que puede dar lugar a una

sobretensién

de
concenLr-ncidn
de la

resistencia

una cafda vhmica

de

resistencia, la cual suele presentarse cuando exisle una capa poct

conductora entre el metal del electrodo y la disolucidn.[1}

1.6.2 ECUACION DE BOTLER-VOLMEK

En cindtica electroqufmica. una ecuacidn

fundamental

relaciona la densidad de corriente con el sobrepotencial aplicado.

llamada Ec. de Botler-volmer:

3 = Jo [exp(~BuF/RT) - exp{{1-AinFn/RT}]

donde:
J es la densidad de corriente total
Jo es la densidad de corriente de intercambio
f# es el factor de simetrfa
La Jjo describe la cindtica del .sistema

cuanto mide la velocidad de transferencia de

a0 equ;lll»yir:. en

carga

fde”

ta-

Tforma
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la reaccidn de transferencia de carga, ¥:su valor oscila enruz 0.4

y 0.6, siendo el més comin 0.5.

Pe acuerdo con la Ec. de notler-Volﬁér. resulta que ‘l.a
velocidad de la transferencia de carga , esto es, =1 paso de
corriente a traves de la intérfase, estf gobernada por el
sobrepotencial. La siguiente figura representa la variacidn Jde las

densidades de corriente catddica. anddica y total vs. 9.

jf.

Latddice —

Corriente

——Anddica

n=0 Catddica—r

.

+—Ancdice

Sobrepotencial
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2 MATERIA PRIMA Y PRODUCTO MAYORITARIO

En este cap!{tulo se tratara de abarcar todo 1o referente a
nuestra materia prima principal (CO2} y al metanol, por ser el
producto mayoritario, tomar ciertas precauciones en su manejo y
hacer notar su importancia de los wusos industriales que tienen

estos compuestos.

2.1 DISXIDO DE CARBONO

Es un gas incoloro, de olor picante y de sabor £cido. E1 COz
es un subproducto de muchos procesos comerciales, produccidn
sintética de amoniaco, Pproduccién de Hz, fermentacidén y 1la
reaccidn de &cido sulfdrico con dolomita, entre otros.
Generalmente se encuentra como una mezcla de gases: el COz se .
separa, se recupera y se prepara para su uso comercial como sdlido
(hielo seco)}, 1lfquido o gas.

El COz también se encuentra en los productos de combustién,
como producto del metabolismo de los animales ¥y en pequeffas
cantidades, 0.03 % en volumen en la atmésfera.

2.1.1 USOS

Dentro de sus varias aplicaciones, estd la carbonatacién de
bebidas, produccién qufmica, contra 1incendios, conservacién de
alimentos, en invernaderos, en operaciones de minerfa, trabajo
terapdutico y de soldadura.

No es muy reactivo a temperaturas ordinarjas. En agua, forma
el &cido carbénico H:C0s, teniendo Bu primera constante de
disociacidn, un valor de 3.SE~-7 y la segunda de 4.4E-11.

2.1.2 QUIMICA AMBIENTAL DEL COz.

El COz juega un papel importante en el medio ambiente. Es un
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constituyente de 1la atmésfera y como tal es un Ingrediente
necesario en el ciclo de los animales y las plantas.

En el metabolismo animal, el oxfgeno de 1la atmésfera
reacciona con los aaicares del cuerpo para producir energlfa de
acuerdo a la siguiente férmula:

CoH1206 + 6 02 ———————) 6 CO? + 6 HO + ENERGIA

El subproducto COz es liberado a la atmdasfera y os5te es
tomado por las hojas de las plantas. Utilizando 1la 1luz, el COz
reacciona con el agua en presencia de enzimas, para producir
azicar. Esta reaccién se conoce como fotosfntesis y es inversa a
la anterior.

En cuanto al nivel de €Oz en la atmésfera, éste ha aumentado
considerablemente, ya gque Se queman grandes cantidades de
combustibles fésiles. Hay una fuerte evidencia, de que la rapidez
de liberacion de COz a la atmésfera es mds grande que la capacidad
de asimilacidn de la tierra por éste.

Los efectos que ya se perciben, resultan en un calentamiento
de la atmdsfera, ocasionando por consiguiente el derretimiento de
las zonas polares, causando un aumento en el nivel del nar;
tambidn podrf{a cambiar los patrones de circulacién de aire,
alterando las zonas de 1lluvia, haciendo desiertos de tierras
cultivables o viceversa.

2.1.3 TOXICIDAD

Este gas tiende a concentrarse en lugares bajos, ya que es
1.5 veces ®mis pesado que el aire. Un 5 R en volumen de COz en el
aire, causa un triple incremento en la rapidez de respiracién y
una exposicién prolongada a concentraciones mi&s altas que un S5X en

voldmen, puede causar pérdida del conocimiento o la muerte. Por
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tanto debe haber una buena ventilacién  para prevenir la

acumulacidn del COz.

2.2 METANOL
De los posibles productos que pueden ser sintetizados por
medio de la reduccic¢n electroquf mica del diéxido de carbono, el
Metanol el que tiene mayores probabilidades, pero no hay que
descartar al Acido férmico ni al formaldehfdo.
2.2.1 METANOL COMO ANTICONGELANTE
Nuestro interds se centrard en el metanol, puesto gue su

importancia radica en que tiene la doble funcién de Ber tanto
materia prima para producir otros compuestos, como producto del
presente estudio, el cual, con ciertas amodificaciones en su
composicidén (ya que sale en solucidén acuosa), puede servir por
ejemplo, como anticongelante para la industria automotr{z. entre
otros usos. En este caso, cualquier anticongelante debe satisfacer
muchos requerimientos, tales como :

1)La capacidad para bajar el punto de congelamiento del agua a
las m&s bajas temperaturas, como las que ocurren en invierno.

2)Una estabilidad qufmica satisfactoria y de =servicio y 1la
habilidad de proteger el sistema de enfriamiento de la corrosién y
depédsitos.

3)La ausencia de efectos indeseables en la miquina enfriante vy
de transferencia de calor.

4)M{nimo efecto en elastémeros.

S5)Bajo costo.

6)Mi{nino efecto en la superficie.

7)Una mfnima viscosidad aceptable, a bajas temperaturas.
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8)Un bajo coeficlente de expansién.
9)utilidad durante la estacidn de invierno, al menos.
10)Que gea fécil de revisar su punto de congelamiento.

Ademfs, entre otras propiedades deseables, se encuentran:
baja toxicidad, olor aceptable, caracter(sticas adecuadas de su
punto de ebullicién, bajo en la formacidén de espuma y en pérdidas
por operacidén y que sea inflamable. La siguiente grafica muestra

la capacidad anticongelante del metanol en medio acuoso.
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2.2.2 PRODUCCIGN ¥ PROCESOS
El método m&s antiguo para la produccién de metanol era la

destilacién destructiva de 1la madera, cuya tecnolog{a se hizo
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obsoleta con el desarrollo de 1la v{a sintética, a partir de
hidrégeno y éxidos de carbonoc en la mitad de los affos 20. El
metanol también se produjo como uno de los productos de la
oxidacidn de hidrocarburos no catalf tica, préctica descontinuada
desde 1973. El1 metanol también se puede obtener como un
subproducto de la s{ntesis de Fisher-Tropsch.

La produccién moderna del metanol, a escala industrial se
basa exclusivamente en la sf{ntesis de mezclas presurizadas de H2,
nmondxido de carbono y diéxido de carbono, en presencia de
catalizadores heterogéneos metdlicos. Las presiones mis bajas que
se manejan estén entre S0 a 100 atmdésferas, hasta ser tan altas
como de 250 a 350 atm.

A medida que fue avanzando la tecnologia y el conocimiento de
los catalizadores, las presiones que se manejaban, bajaron
sustancialmente; ahora ge trabaja en un intervalo de 80 a 100
atm., con capacidades de 1000 a 2000 ton/dfa.

2.2.3 PROPIEDADES FISICAS DEL METANOL

Peso Molecular 32 g/mol
Gravedad Espectfica 20/20°C 0.7924
Capacidad Calorifica 0.6 cal/g °C
Presién de vapor 12.8 kPa
viscosidad @ 20°C 0.59 cP
Temperatura Crf{tica 239.43 C
Presién Crftica 8096 kPa
AHtorm. lig.e 20 € -293.03 kJ/mol
AGlorm.liq. ¢ 25 € -166.81 kJ/mol
AHeombuatién ) 22662 J/g
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Punto de Congelacién puro: -97.7°C
50% Soln. ~44.5°C
Punto de Ebullicién 64.5C
Densidad 0.78663 g/al
El metanol es purificado por medio de la destilacién y su.
pureza necesita el uso de 2 & 3 columnas de destilacién,
dependiendo del grado de pureza que se necesite.
2.2.4 MANEJO Y ALMACENAMIENTO
El metanol puede ser almacenado en equipo de acero al carbén.
Los tanques de almacenamiento deben ser construfdos con un techo
interno flotante, con una capa de gas inerte para minimizar las
enjisiones de vapor. Por la flamabilidad del producto, los tanques
se cercan en un dique y se protegen por un gistema extinguidor de
fuego tipo espuma.
Nunca se debe usar aire comprimido para cargar o descargar al
producto, es preferible usar algin gas inerte.
2.2.5 TOXICIDAD
El efecto m€s conocido y frecuente es la ceguera, como
resultado de la ingestién de este alcohol. Entre los sfntomas
iniciales estdn la: fatiga, debilidad, nfusea, dolor de cabeza,
mareos y dolores abdominales.
2.2.6 USOS
Se usa para producir formaldehfdo. metilterbutiléter (MTBE)},
4cido acdtico vfa carbonilacién del MeOH. metacrilato de netilo,
mwetilaminas, halogenuros de metilo, tereftalato de dimetilo, como
solvente y combustible. También se ha usado como mejorador del

octanaje de gasolinas, junto con otroe compuestos.[4)
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VARIABLE A ESTUDIAR

Este trabajo tiene como enfoque primordial, ‘el “analizar el
efecto del material del electrodo en 15 produccidn de compuéstos
orgdnicos y al hacer cada electrélisis, se - contemplan las
condiciones de todo el sistema, tales como el electrolito soporte,
el volumen de catolito, el pH, el tiempo, potencial y densidad de
corriente.

Los dnicos parametros que se mantuvieron constantes durante
todas los experimentos fueron la Temperatura ambiente y la Presidn
atmosférica, sin embargo, hubiera sido conveniente para ciertos
experimentos, poder apreciar el comportamiento del sistema a

diferentes Temperaturas.

3.1 METODOS DE ESTUDIO DE REACCIONES EN ELECTROGUfMICA

La forma en que se puede estudiar una reaccién
electroqui{mica, es relacionando experimentalmente la corriente con
el potencial. Dependiendo del est{mulo que se 1le aplique al
sistema y del efecto que se obtenga, el mStodo de estudio serd
potenciostdtico o galvanostdtico, siendo ambos Mtodos Directos.

En el primero, se fija el potencial del electrodo de trabaijo,
cuyo valor permanece constante durante el experimento y se
registra la intensidad de corriente correspondiente. En el otro
método , se opera a corriente constante y se mide el potencial del
electrodo de trabajo en estado estacionario con respecto a un
electrodo de referencia. En ambos mé&todos el potencial medido
incluye la cafda &hmica de potencial y para calcular la

sobretensién hay que conocer el valor de potencial de equilibrio.
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Las condiciones de todos los experimentos, se adecuaron con
base a la bibliografia expuesta al final del trabajo, con algunas
variantes, por ejemple: el volumen del catolito, el flujo de COz,
la corriente impuesta a la celda y el tipo de membrana que une a
los compartimientos.

Para el presente estudio se utilizé el mStodo
potenciostético, ya que a la celda se le aplica una diferencia de
potencial, y se mide 1la corriente resultante. Esta corriente
dependerd del 4£rea del electrodo de trabajo, del #drea del

contraelectrodo y de la concentracidn del electrolito soporte.
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3.2 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ELECTROL{TICAS.

Todas las disoluciones se prepararon con agua destilada y
desionizada, con el fin de evitar que las impurezas pasen a la
solucidn, pues el anflisis cromatogrdfico es muy sensible.

Para el catolito, las soluciones son concentradas (0.5M)} en
los primeros experimentos y las siguientes se diluyen (0.1M}), para
ahorrar sal del electrolito soporte. Se prueba con NaHCOs 0.1 My
después con Naz2S0« 0.1 M.

Se cambid la solucidn del anolito por hidréxido de sodio,
para provocar la descomposicidn del anolito y de esta forma
asegurar que circulara la corriente por el circuito.

Las disoluciones #&cidas, se prepararon de la siguiente
manera:

-A la disolucién de bicarbonato de sodio o a la de sulfato de
sodio, se le agregan mililitros de écido sulfdrico conc. por la
pared y se agita.

~Con el pHmetro Jenway, se controlan los ml de #cido. hasta que
el pH disminuya a 3.4.

3.3 MATERIAL DE LOS ELECTRODOS

El material de los electrodos metélicos, se limpié siempre
con dcido clorhfdrico dilufdo y despuds se 1i3é.

Para asegurar que las burbujas del gas en cuestidn tuvieran
un mayor tiempo de residencia en la superficie del metal, se& le
adapté un capuchdn al electrodo. Este tiene pocas perforaciones,
con el fin de retenerlas y permitir al gas que salga, ya que de
otro modo se podrfa llenar el capuchén de gas y no peramitirfa 1la
coexistencia de las tres fases (sélido, lfquido y gas).

El aparato que controla automiticamente la perturbacién
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impuesta al sistema en estudio, se llama potenciostato, y consiste
de un circuito electrdnico con un amplificador operacional,
conectado de manera que la salida de corriente depende de 1la
diferencia de potencial aplicada entre sus dos entradas.

Sin embargo ,Be utiliza una fuente de poder en lugar del
potenciostato, puesto que elimina el uso de un electrodo de
referencia y demis conexiones.

El estudio cindtico de la reduccién del diSxido de Carbono,
se sigue por medio de la extraccidn de alfcuotas de la solucién
electrolizada, wutilizando el electrodo que dé los mejores
resultados y analizando las mismas por cromatograff{a de gases.

3.4 CELDA

El celda que se usd fue de tipo H. con una membrana porosa en

medio de los compartimientos (anolito y catolito). La

siguiente figura muestra esqueméticamente la celda que se usé.

_Fuente de Poder [~ |

!

coz

Membrana .
Electrode de
'

Trabajo

Porosa

.z



EQUIPO

1 Tanque de COz, gas especial, grado instrumentos, 99.99%.

1 Fuente de Poder Philips, Mod. PE 1536 DC, 20V-2A.
1 Celda tipo H

1 pHmetro Jenway Mod. PHM 6 con s8u electrodo de vidrio

combinado

1 Multfmetro ER Mod. MU-101 con cables de prueba.

1 Desionizador de Agua Destilada Manostat Ministaltic Pump,

1 Balanza Electrdnica Mettler Mod. PC 400.

MATERIAL

3 Vasos de precipitado de 500 ml.
2 Vasos de precipitado de 100 ml.
Espitula

Vidrio de Reloj

o e

Agitador
Matraz Aforado de 1000 ml.

Matraz Aforados de 500 ml.

(S

Matraz Kitasato de S00 ml.

™

Pizeta

.

Pipeta 10 ml.

1 Probeta de 1000 ml.

1 Probeta de 100 ml.

1 Cerémica Porosa para separar los coampartimientos
permite el paso de corriente a través de toda la celda.

1 Burbujeador

1 Capuchdn de pléstico

1 Tubo de vidrio en U

y

que
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3.

3.

.7 ELECTRODOb DE TRABAJ

-1 Pxnzas Largus

-'liJa de grana fino Ly d: sranu zrueso.~

- brasLos de vidr Ias mues
- Alambre Brueso d

-_cables qunzkalm

- Mangueras

- Alambre dﬁlgadu de ohre “ny
-.Placa de Cobre

- Placa derHiérru

- Placa d= Plomo

- Placa de Zinc

- Barra Cilf{ndrica de Grafito
8 ELECTRODOS DE TRABAJO SEMICONDUCTORES
-Sulfurc de Cadmio con 10% de Fez03 a 650°
-Sulfuro de Cadmio con 15% de Feads a 620°
-Sulfuro de Cadmio con 10% de FeS a 650°
-Titanato de Hierro

-Oxido de Hierro 111

-Disulfuro de Wolframiu a 700°

9 REACTIVOS

-Sulfato de sodio R.A.

~Bicarbonate de sodio R.A.

-Hidréxido de sodiov K.A.

-Acido Sulfudrica concentrado.

~Agua destilada

--Agua Desionizada

~Acido Clorhfdrico dilufdo
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3.10 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este es el desarrolloe esperimsntal del estadio reduceidn
electroqufmica del didxido de carbono. :
Primero  se procede  con - la electxilisié a 7pdlencial

controlado de 2 Volts, continuando otras electrélisis a .5 Volts}f’
utilizando sélo a los electrodos metflicos, midiendo en 'amba;.fia
corriente resultante. Este aumento de potencial ‘se hacé' paxé
dilucidar =i hay aumentc de producté. Se controla el vplumé@ VdelV
catolito Yy que el tiempo sea de 3 horas péra ibdos ;1;5
experimentos.

En Segundo lugar, se escogen a los zlectrodos metﬁlicos due
den la m&xima cantidad de metanol y se ctrabaja a- pH -bajos
{aproximadamente 3.45). Estos son Cu placa, Cu enredado, Zinc y
Plomo.

Tambidn se realizan experimentos usando a los mnateriales
semiconductores, a pH bajo y con iluminacién natural.

Se continda trabajando con los electrodus metdlicos, pero
cambiando el electrolito soporte (Sulfato de sodio 0.1 M), con las
mismas condiciones, puesto que los resultados de los
semiconductores mostraron que no fueron tan efectivos como los
anteriores.

En Tercer lugar, se realiza unha electrdlisis con el electrodo
de Zinc, pero extrayendo alfcuotas cada media hora, para seguir la
cinética de produccidn del metanol. Cada alfcuota extrafda dete
ser de menos de un mililitro, coun el fin de no alterar el  volumen
del catolito.

3.10.1 SECUENCIA PARA LA REALTIZACISN DE CADA ELECTROLISIS.

1.-besionizacién del agua destilada.
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3.-Preparaciés

3:1—Limpiér

Lijarle: e o
3.2—Coiocar16 en su Capuchdn, :
3.3-Colocarlo =n el compartimiento del caLoitté. y o
3.4-Lijar el contraelectrodo de acero v alojarlo en el anolitce.

4.-Preparacién de la Fuente de Poder y del Multf{metro. ‘

S.-Preparacion de los cables con caimanes.

6.~Conectar el electrodo de Trabajo a la terminal Negativa y el

contraelectrodo a la terminal Positiva de la fuente de Poder.

7.-Llenar cada compartimiento, cuidando en especial el volumen del
catolito.

8.-Ajuste de la fuente de Poder a 2 Vv con el mult{metro.

9.-Abrir el flujo de COz y ajustarle de furma que coexistan las

tres fases.

10.-Medir en la Celda directamente €l 2V y 1la corriente con el

multimetro y volver a ajustar si es necesario.

11.-Tomar el tiempo de inicio.
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RESULTADUS

Las muestras electrol1zadas se anal:zarcnv por - Cromatograffa

de Gases‘Este an611s1s de 1as muestras se enlocé a la iase acuosa,

puesto que fue més 4cil™ s

recq]ecci6n,cumpa|dda con una . muesLTra

P gaseosa’ iy

4.1 CROMATOGRAFIA DE GASES N

La base del proceso estd  dentro de la columna de seDaracién.
la cual es usualmente una tuberfa de dijmetro pequeﬁo‘ empgcadn
con una cama estaclonaria de gran superficie. »

EL numbre de cromatograffa de gas indica que la fase que seé&
mueve es un gas. Cromatograffa de gas-sélido es el - término
aplicadoe al proceso donde 1la fase estacionaria es un  adsorbente
sélido activo. Cromatograff{a de gas-1lfquido. tiene como fase
estacionaria, un 1lfquido distribufdo sobre 1la superficie de un
soporte sdlido. LOS Pprocesos bAsicos responsables de las
separaciones son adsorcidn y separacién.

En el método de cromatograt!a de gas, upa corriente de gas
transportador, Fluye a través de la columna, acarrcando la muestra
que se inyecta. La separacién Jde Los componentes que comprende  la
muestra, es por la diferencia de las mfltiples rfuerzas paor ias
cuales los materiales de la columna tiendenh a retener a cada  uno
de los componentes. Esta retencidn  puede  sar pov adsorcidn.
solubilidad, ligaduras gufmicas o polaridad.

Al salir de la columna, la fase gaseuvsa entra inmediatamente
a un detector contiguc. Aqul los componentes individuwales
Tregistran una serie de seMales, que apareceén COmo una sucesidén de

picos arriba de 1la 1Ifnea base, en la curva registrada o
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cromatograma.

El drea de cada  pico “es una‘”inqigaciﬁn o gntltéLivq ,del

componente; el tiempe entre la inyeceidn™y
picos sirve para identificarlo.

inyeceidn

de la muestra en el eje del’  tiempo, & un componente:
elufdo emergiendo Je la columna, se liamé fiémpd de>retenc16n para
dicho componente. Este es una funcidn - de 1la  temperatura de la
columna, la velocidad del transpurtador y de 1la afinidad que
existe entre el componente y la fase estacionaria.

Bisicamente todos los cromatégrafos de gas consisten de 6
partes:

1)Regulador de presidén y medidor de Clujo para ei
abastecimiento d=1 gas transportador.

2}uUn sistema de inyeccidén de la muestra.

3)La columna de separacidn.

4)El compartimiento térmicc

5)Sistema de Deteccidn y

6)Un registrador integrador con algdn dispositive “indicador
del rendimiento del d=tector.

La forma en que se transporta la muestra a travds de la
columna, es por medio de nitrégeno, helic o cualquier gas inerte;
esto, con el fin de evitar que estos gases no reaccionen con la
fase adsorbente y que na sean detectades. Hay varios tipos de
detectores, los cuales se escogen de tal forma gue no detecten . al
agua u otro compueslo en especial.

El Cromatégrafu de Gases es un edquipo HP 5890, con uﬁ

Detector de fonizacién de Flama; la columna es HP-20M {Carbowax
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20-M) 10m*0.53 mm*1.33um; la fase mévil es nitrégeno con un tiehpob
de retencidn de 0.36 min. La Temperatura del Inyector y"del

detector es de 210%. E1 aparato se programé, de tal forma- que:- la

columna esté a una temperatura de 6U°C durante 3 min., después

elevar la temperatura 20°/min. y finalice a 210°C durante 2 min..

para evacuar todos los componentes y qgue no interfieran con
el siguiente andlisis.

Se determind metanol por el método de estdndar externo, el
cual consiste en inyectar una solucidén de concentracién conocida,
que en este caso fueron de 0.05 ul de metanol por ml. de
disolucidn, 0.1 ul/ml y 0.2 pul/ml y después inyvectar las muestras
a analizar. Para este tipo de columna se¢ recomienda inyectar

muestras neutralizadas, ya que los pH bajos afectan la columna.

4.2 OBSERVACIONES

En general, se observaron las siguientes situaciones al
realizar las electrdlisis:

burante el transcurso de la electrélisis, en el
compartimiento del anolitc, el contraelectrodo de acero lijado se
atacd en su superficie, de tal forma que, cuando se utilizaba como
anolito el bicarbonate de sodio. se adherfa al mismo un
precipitado. Este tenfa apariencia de tela blanca muy delgada, ¥
no se identificé. Cuando se usaba como anolito a una disolucitn de
hidréxido de sodio, se foramaba un precipitado verde, el cual se
identificé como hidréxido de hierro 11.

El flujo de CO2 que se introducfa a la celda, se tuvo que
medir posteriomente, ya que el regulador comenzaba a marcar el

flujo despuds de 5 1/min y el experimento requerfa de menos flujo.
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xper.lmento el E]u_m se adeuuaba dé' tal

Al momento devbbeésb e
forma que no broduJe*a Un: burbujeo exc251vo, f&a que no - 'daba
tiempo. de-.que | reacc1onara con ia superfxc;e del electrodn

Este Elujo se midid por qedio del deaplazamzento de 'aéua,
contra el tiempo., en una probeta de 250 ml e invertiqa en: una cuba
con agua, a la cual se le introdujo €l flujo de Clr. Se hicieron
10 determinaciones y el flujo resulté ser 3468.2 ml/min.

Se cambidé la celda con el fin de disminuir el volumen de
catolito, ya que las muestras estaban muy dilufdas y el anédlisis
cromatogréfico no daba resultados representativos, quedando el
volumen final en 300 ml, lo suficiente para cubrir a los
electrodos.

Se tuvieron algunos problemas con el dispositivo burbujeador,
va que en las primeras electrdlisis, se utilizé una esfera
burbujeadora para peceras, gue se erosiond y al final de su vida
4til, entregaba burbujas de mayvor tamaXo que al inicio. Cuando se
cambié de celda, se empled un burbujeador diferente, perteneciente
a una celda de corrosién, logrando un burbujeo mids uniforme y
efectivo.

El electrodo de cobre enredado se hizo para retener a las
burbujas del gas y de esta forma prolongar un mayor tiempo de
contacto entre el metal vy el gas, ya que al ir ascendiendo,

sigue interaccionando con mis material.

En la siguiente tabla se muestran varias caracter{sticas de
las electré$lisis llevadas a cabo, para todos los electrodos, tanto
metflicos como los semiconductores, noténdose que estos dltimos no

resultaron tan buenos como los primeros.
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4.3 CROMATOGRAMAS

En los siguientes cromatogramas se muestran  los

de

rentencién y el Area de cada pico correspondient;e a los estandares

de metanol.

+ RUN & 16 UCT 13, 1991 12134318
START

%d.e4s

Std. 0.0Fubfut

RUHE 16 0CT 15. 19%1 17:343518
AREA%

RT ARER TYPE WIOTH ARER%

-661 3457 Ld:] .028 9.22283

—— . 045 18123 a8 .03%5 48,34992

7.191 15903 PP .086 42.42723

- TOTRAL wAREAw 37483
MUL FRCTOR=!.2800E+080

6. 005 Std. O.lpdiul

£ 1:]
STOP
RUH® 2 ocT 18. 1991 1@327:28
ARER%
RT AREA TYPE ~ WIDTH AREAR%
—>» .285 36769 (4] .027 109.00000

TOTAL WREA= 36769
MUL FACTOR=1.0B88QE+00
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« _ RUH 3 OCT 16, 1991 1111514y
STAPY

RUHE 3 aCT 16+ 1993 IEERLIE T
AREAX

RT AREA TYPE WIOTH AREAX

— 838 73570 P8 . 831 16,9%049

8.9832 ig948 L] . 152 4.37391

9,145 111127 PV .113 25.66402

9,788 229362 vy .293 52.96957

TOTAL AREA= 433007
HMUL FACTOR=1.0000E+@39
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A continuacién se muestran los cromatogramas correspondientes
a cada muestra indicada en las tabllas anteriores. El tiempo de
retencién del metanol para los primeros cromatogramas fue
aproximadamente de 1.45 minutos, mientras que en otros cambié a
0.8 minutos,

Este cambio se debi$ a la programacic~n del cromatégrato y de
la columna usada, noténdose que en algunos cromatogramas la
muestra se analizé en un tiempo de 2 minutos y en los Gltimos con

un tiempo de casi 10 minutos.

ooRUN M 10 JaN 1. 1981 03120126
STWET
8,492
ALl stoe
+1 wia,
L o
“PEws R o
BT U ARER.TVPE. L HIOTH

.49z 234 P ve3)

TOTHL AREA= 2340
MUL FuCTOR=1.006BE+00

. RUN.® 12 AN 1. (981 T93:124i23 .
START

M2 t.a3s

TIMETHLLE STOP

oune V2 R0 L 19wy 0124123
HPEMS S, DB 5 -
& WRERTTYPE UIOTH WREWS s

— 1,455 1335 FE . 028 5l30.§0309~

TOTHL wPERT 1339
HUL FriTHRa 1 60A0EEA




“3

. i

v PUH 13 JrH 1 1901 BIT22:136 -
STaRT g - R

. - 1438
TIMETHELE STOP ;
RUH® 013 )

ARERY R
WREQ TYPE .-

B 1.448
TIMEYAELE STOP
RUNK 14 JAK 1. 1981 833131123
HRERX
RT AREA TYPE WIDTH AREAX
—  1.440 1743 PV .026 1080,00000

TOTAL WREA® 1748
NUL FRCTOR=|.808080E¢0Q

* RUH 13 JAH 1. 1981 0B3t36140
START

€=-'"P.‘s‘es
TIHETABLE sST0P

RUNY 15 JHH 1.0 1981
HRENY [N
Lag AREA TYPE WIOTH i < " ARERX
—— | 445 Bdey vV 2029 . 92.56397
17541 4% vy oo.gad S 4L 98084
1.685 237 .ve’

L 2,47320.

TOTAL AREnw 9575
MUL FHCTOR=1.0Q0BF+00

Te3r3dien
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. RUN W 16 TJaN L1, 1981 @3141131

ST“RT
M—b

TIMETABLE . STOP

RUNS 16 Jan
AREA% . S 8 K
RT . AREA TYPE WIOTH. §
1.386 6797 wyvi . ,823 " '70:00800
——y 144 291 . vy .026 ~30.00008 7
TOTAL AREA= 970

MUL FACTOR=!,08000E+Q0

. RUH ¥ 17 AN 1, 1981

START
M-7

~ - 1.388
nnsm{u: sT0P S .

RUN# (¥4 JaH 1. 19@1 . 83144329
RREA%
RT AREA TYPE MWIDTH AREAY
—_— 1,388 999@ PY .0822 1t08,c00080

TOTAL AREA= 9998
MUL FACTOR=1.000BE+QQ

+ RUN @ 18 JAN  t, ‘19681 93148134 e

START
1.376
TlNEYﬂéLE sTOP i

RUH® 18 JAN 1, 1901 93148134
HREAR

RT AREA TYPE MWIOTH - ARERX

— 1.376 213369 PB .01 100.00900

TOTHL ARER= 213369
MUL FACTORe«}.0000E+B8
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7l 336870
32766331

Fise1issr2e12e

FLNK 2z RN L
WEER% Lo PR g :
. RY WFEATVYPE  WIOTH. * HREMX
—y .57 19437, PB T 027 0 198, 00000
TATHL AREAs s R
MUL FACTOP R BROBE SO0 o r wiiim Fmiad
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DR ST 9 DL aRT 1801990 '54154:nb
ATART ) B .

Cgar MTI3

sTaP
RYNS L) ART i%.0 4991 T 14rRdinn
ARFAx

RT arFa TYPE

639 13

LR22 v

? 1)

RP

7.324 12423 PR

TATAt ARFA= - RAARD
ML FARTARE].ARARF+AA
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RRFAK

L RIIN & '|ﬂ
START

RIING 10

aRFax
RT
.hdae

—_ .f19
7138

TATal arFas
Ml FanTARa).

nrr

ARFa TYRF
ELEEZY PR
22138 PR
4278 PP

98375
ARARF enR

1%, 1993

NTATH
RLEE]
.A3n
. 2R4

INE21219

arFax
AV ARA4R
23.23348
A4 ARIND
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. RUN 8 ty aeT
STarT

1%. 199¢

: 7 M=15

F=:; s i

K270
7.134
aTnp
RilN® “ ni
aRFax
’T AREA TV
ALY ¥4 aane
—)  -R?R 11R96
6220 an7a
7,194 ELLEL]

TATAI aRFae  =Xa8a
UL FACTAR=Y.ARAAF+AR

ny

13

15, 1991

1KINALIR

aRFax
?.179R9
21, 4%AAA
R.?47%3
AR17228
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BREAK
+ RUN & 12 0CT 15, 1991 16138138
START Mg

$43. 020

svop

RUNW 12 DCT 13, t991 16138158
AREAZ

RT AREA TYPE WIDTH AREAY%

»645 7051 PV . 0829 23.91223

—p .B20 22436 88 -9837 76,08778

TOTAL AREA= 29487
MUL FACTOR=1.00GRE+B@
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e RUN @
START.

RUNS 13 ocT
AREAX

RT ARER TYPE

«6B88@ 87164 PB

7.238 8793 PP

TOTAL AREA= 65867
MUL FRACTOR=1.0000E+00

135, 1991

WIOTH
.a21
.968

16146129

RREA%
86,7871
13.21299
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* RUN # 14 0CT 15, 1991 171801453

START M 8
.66
RUKNS 14 OCT 1S, 1991 12100143
AREA%
RT ARER TYPE WIDTH RAREAX
.668 499453 PB .022 10@.00000

TOTAL AREA= 49943
MUL FACTOR=1.80830E+80

* TIKE © IHTG & B @
* TIKE 1.3 CHT SP .35 @
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ERUN e TS L 0CT 35:71991. 17t16328

M=19

RUHR' 15 et 18, isen
ARER% SR .
RY ARER-TYPE UIDTH' " "AREAX
L649 18689 PB . (033 61.20227¢
7.176 11600 = PV .972 038.29773

TOTAL AREA= - 38289
MUL FACTOR«1.0@0QE+0D

* RUH & 19 OCT 13, 1991 181313147

START =
1F M(_Qo

ve.snf'“‘

STOF
RUNE 19 OCT 15, 1991 18331147
ARENY
®T WREA TYPE WIDTH ARERY
211 135638 PB 024 £7.46B10
.903 73350 es 047 32,.%3189

TOTAL 4REme 22208
MUL FRCTOR=1.0000E+00
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* RUH & 6 OCT 16, 1991 ~11:29:51

START

L876

9.193

STOP

M 215

727

RUNS é 0CT 16, 1994
AREA%
= ©RT AREA TYPE WINDTH
+ 636 22427 av .@92
———3 .83t 6318 vy .932
9.19% 24221 PP .052
9.227 82465 PV .187

TOTAL AREA= 135423
MUL FACTOR=1.0800E+8@

113129181

RRERX
16.59150
4.65275
17.,87984
60.87192
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*  RUNH. % 12 OCT 16, 1991 13106130
START

1 M-22

RUHW 12 0CT 16, 1991 131061380
AREA% .
RY AREA TYPE WIDTH “REA%

.680 676278 PB  .029  79.68387
—— . 861 10654 8v  .028 1.23033
6.292 7s72 PR ,037 .es010
9.258 165856 BV ,286  19.27779

TOTAL ARER= 8608352
MUL FACTOR=}.QQQ@E+20
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RUHE 7 0CT 16, 1991
" nREAY% )
RT ARER TYFE MIDTH
.637 7482 PV .04
—— 831 26577 P .021
0.638 41135 PP .084
8,870 2587  PB L1088
9.199 S1%03  BY .06
9.636 183428 Vv «243
9.724 73191 vy .099

TOTAL WREM= 323883
MUL FACTOR=1,.@00GE+00

1114%:33

AREA%
2.31009
8,208574
1.27032
2.34231

15.90172
47.37142
22.39798
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“ RUK & 8

START

STOP

RUH#® 9

AREA%X

RT

.632
————p 831
8.860

9,182
9.623

TOTAL ARER=

0CT 16, 1991
6,831
9,102
623
OCT 16,
AREA TYPE MWIDTH
32649 PV .076
64943 vv  .e3e
165933 BV .379
186333 Vv L1864
323042 vv  .288
72902

MUL FACTOR=1.8000E+00

1991

12187124

12107124

RREA%
4,22421
8.40278

21.46802
24,1823
41.79398
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START.-

RUHU 2 OCT 16+ 199¢
ARERX
RT RRER T*PE MNIDTH
652 26572 vV .893
— 827 33294 vV . @95
?.130 359071 ev 370
9.732 436072 vV 371

TOTAL ARER= 907014
NUL FARCTOR=1,8000E+00

12122123

ARER%
4.023268
6.89627

39.59824
S8.20288

75



* RUN @ to 0CT 16

BTART

NT

§TOP

RUN® 18 o

AREA TY
35108
S1158
As15%59

TOTAL AREA= 467813
HUL FACTOR=!.Q00BE+d@

PE

1991

M-26

16, 199

RIDTH
ML
+091
.419

12136135

12136138

ARERY%
7.5042%
10.93381
91.5619%
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+ RUN » 11 OCT 16, 1991 12151145

$TaR1 M _ 2 7

e.718
3902 945

RUNS 1 OCT 16+ 1991 12131143
AREA%

RT AREA TYPE WIDTH ARERAZ

.718 57814 PB <031 5.5%663

<91 31365 PV .031 3.03379

$.399 444513 BY 2491 42.7232e

9.945 5063353 1 VH 395 48.68827

TOTAL AREAn1040447
MUL FACTOR=1,000QE+00
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+«  RUN & L 0CT 172, 199¢ 12112017

START M 2 8
D.839
RUK® 8 0Cr 12,1993 lgll;?ll?
ARERAX
RY o HREW-TYPE - WIOTH ARERY%
Y11 3357 PB 927 <8482
——y 838 40713 L4 .028 6.64862
6,440 s1815 vy 338 8.46163
8,051 41095 8B . 054 6.71590
0.235 27922 PB «052 4,56793%
- “9.01@ EE-TY:1] 8v 102 6,317227
9.378 136974 vy J162 22,36842
9.993% 2335 PB .042 .38132
18,278 30984 PY 112 5.05983
18,213 59582 vv 243 9.72624
1t.321 178862 ve .093 29,20892

TOTAL #REA= 612333
MUL FACTOR=I.000QE+0D

« RUN ¥ 6 0CT 17, 1991 12138118

M- 29

a.823
cs
sTOP Luaasez
RUNHS © act 12, 1991 121335:18
RREAL
RT HREA TYPE WIOTH HRERY%
—— 823 18122 PE .935 4.82151
?2.330 11629 FB .a78 2.76236
8,746 8844 PB 120 2.84907
9.180 8223 F8 . 950 2.82620
9,470 13078 PE 057 4.212086
11.e51 212835 PV £8,49978
11.322 “0289 ve 12.97%00

TOTAL AREnw 310417
MUL FACTOR®(,0080E+0y



< RUR K3 0ET 17,1991 12153183

START M _ 3 D

8,820

sTOP 124207

RUHS 7 0CT 17, 1991 (2:353:52
AREAX .

+ORT AREA TYPE' WIDTH © ' “AREAX

.330 2384 . PB . .009 [SRTRERY
—_— 20 427127 PB 71,036 25.87290
7.343 6314 PB. .966 s.03622

9.168 3595 PR .@19 2.17768

9.460 12887 . PB - .049 ?.73787

11,307 27252 BB .983  16.50796¢

12, 200 68020 1 PH  .309  41.20326

TOTHL AREA® 165084
MUL FRCTGR=1.0006E+BQ

*+ RUH & 8 GCT 17, 1991 13111133
START '
a.813
cs
add - -
sTop .ppR29e
RUH® a 0CT 17, 1991 13111133
AREA%Z
RT AREA TYPE UIDTH AREAY
————y + 815 39399 PB .36 18.41993
7.343 12033 FB 098 4,68645
9.18S 6653 P8 .46 2.59069
9,433 12333 (d: . 058 4,30250
11.008 1344324 av .836 56,27795
11.299 41860 ve L7 16,22249

TOTAL AREA® 256804
HUL FACTOR=1.0Q0E+00




+ RUK ¥ . OCT 17, 1991 13132189

START M-—BZ

e.808

RUNS ) ‘ocr
areaz . S :
RT : " AREA TYPEI MIDTH = aREax
—— . 800 18160 PB._;.034  [129.92499..
s.912 16833 BB.:. . 148 918963 1% ¢
7.328 12949 CiVP T, @29 17006923
8.720 12960 . 88. .111 ... 7.08616
9,547 t2721 P8 . .079 6.94476
9.448 18063 - 8P :..068 9.86111
9.974 4481 PP L1140 2.40263
10.297 16323 . Py " .186 9.82038 -
18,703 41783 wv . .276  .22.e1ess

11.274 28741 ap «ea3 15.69834

TOTAL RREA= 183174
MUL FACTOR=]1,00Q8E+0d

« RUH » 19 GCT 17. 1991
START

RUNS 18 OCT 17, 1991 13147241
ARERY
RT #HREA TYPE MHIDTH ARER%
.634 4169 PB -9836 1,023238
— . 802 16469 PB .832 4.04866
7.330 11087 PB RCESY z.716@%
2,151 15887 Py .e81 %.70708
9,445 22654 vy -284 5.55639
18.296 100343 vy Ldas 24.65563
1¥. 901 122576 yv 743 4r.318%3
11.278 44523 V8 113 10,96447

TOTHL AREk= 486978
MuL FACTORe].8BUAE+0U



9.4z,
16.919"
Lig. 204

68.50643
19.27286

TOTAL AREA
WUL FACTOR

«RUN® 12 0CT 174719917 T14124158
START : M~35
8.810
g e L
stap
RUHS 12 0CY 12, 1391 14124151
AREWS
RT AREA TYPE HIDTH pREA%
L638 3275 PB .031  10.43822
—y o210 45269 PV .038  89.56176

TOTHL wWREA= 30345
MUL FACTOR=1.0000E«DD



e RUN W3 0ET e, 1991

START

10147143

0CT 18,1991

101471

RUNM 43
AREA% LG AR B e -
TR UUUAREASTYPE CMIDTH U AREAX
BT 12487 TPV ers 9.03273
—— i011 59808 Vv, 831 T 43.03613
.944 65793 VB . .187  47.92613
TOTAL AREA= 137280 -
MUL FACTOR1.00@0E+00
* RUN ¥ s OCT 18,7 1991 11132143
START . :
0.809
sToP
RUNS s QCT 18, 1991 11332143
AREAX
’T AREA TYPE WIDTH AREA%
—  3.809 S4611 PP ,833 . 86.46317
‘942 8350 PB .239 - 13.53684

TOTAL RAREA= 63161
MUL FACTOR=1.0000E+80
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oCT 18, 1991
3 588
TE
stop
— RUM# o 7 - oCT 18, 1991
AREAX
RT AREA TYPE MWIOTH
— , .Bas 10401 PB . .019
.94t 2769 P8 .933
1.19e 538704  BY  .363

TOTAL “REA= $51€74
HUL FACTOR=1,0600E+00

18471991 11182347

11133347

AREA%

. 190.00000

12116134
29

1.198

S121161 34550

AREAZ
1.88467
30174

92.61360
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£s importante tomar en cuenta el efecto del agua en log
cromatogramas, ya que hace que los picos aparezcan sesgados y pés
amplios de la base.

4.4 RESULTADOS CONFORME AL DESARROLLO EXPEK IMENTAL
4.4.1 PRIMERA PARTE EXPERIMENTAL

En la Primera Parte del desarrollo experimental, se
utilizaron solamente a los electrodos metilicos (Fe, Pb, Cu placa
Cu enredado y Zn).

Para las electrélisis llevadas a cabo con los electrodos de
Cobre enredadu y el de placa, hubo una alteracidn en su
superficie, ya que se ennegrecid parcialmente por la reduccién del
diéxido de carbono a carbtdn elemental.

En este caso, se supone qQue la reaccidn debié pasar por pasos
intermedios (no se sabe qué tan rdpides 1lo son) y dar metanol
(producto mayoritario). mondxido de Carbono, f{ormiate v é&cido
férmico (productos minoritarios), siendo los mds factibles de 1la
reduccién de COz.

Cu enredado

Los resultados del electrodo de Cu enredado, muestran que
aument$ la cantidad de metanol de HM-1 a M-5 y pudo haber sido por
la disminucién en la corriente aplicada a la celda o porque se
1limpié el electrodo con HCl dilufdo.

Cu placa

Los resultados del electrodo de Cu placa, son un poco
desconcertantes, ya que se tiene casi 1la wmisma corriente y
difieren un poco las ppm de metanol producidas. Los pardpetros
que cambiaron, fueron <1 tiempo (2 hr para M-2 y de 3  hr para

M-6) y la limpieza del electrodo (M-2 no se limpia y M-6 s().

&4



Fe

El electrodo de Hierro fue el meﬁos“pfod qﬁe 'sﬁ‘

rendimiento es de 22 ppm con bicarbona{bffdeﬁ sodio al

aumentar el potencial a 5 V, de 6.5 ppm {M-9). En 'este:.eiectrodd

también se presenté la depositacién de carb6ﬁve1éuentai.1Eﬁbfﬁéndb
parcialmente su superficie. 3
Pb

£l electrodo de PL, tuvo un aumento en las ppm de metancl, de
M-3 (18.4 ppm) a M-7 (128.3 ppm}. Este aumpento tal vez fue porque
en M-7, s{ se limpié en electrodo. No es adecuado aumentar el
voltaje a 5 V, pues disminuven las ppm de metanol a 19.6, en M-ii.

in

El electrodo de Zinc fue el mejor de todos en esta primera
parte, ya que se obtuvo en M-8, 2763.4 ppm de metanol, con las
siguientes condiciones : bicarbonato de sodio 0.5 M, pH de 8 y un
volumen de 900 ml.

Al incrementar el voltaje en este electrodo a 5 v,
disminuyeron a 17.4 las ppm de metanol, en 1la muestra M-10, lo
cual muestra que no es conveniente aumentar el voltaje.

El aumento de potencial de 2 a 5 volts muestra que no es
adecuado, como se ve en la tabla de las electrélisis. pues
disminuyd la cantidad de metanol para algunos metales; por tanto
se trabajé con dos Vults 2 .05 wvolts en los siguientes

experimentos.

4.4 .2 SEGUNDA PARTE EXPERIMENTAL
para la Segunda Parte Experimetal. sélo se trabaid con les

electrodos metéiicos que dieron los mejores resultados, es decir,

&5



B Pb. Zn, Cu placa y Cu enredado,  asf comu e] elsclrodo de. C
grafito, ya que no se hab:a empleado en la primera parte. . También
se redujo el volumen de la celda. aproximadamente  a- 300 ml: lo
suficiente para cubrir a los electrodos.

Cu enredado

Los resultados del electrodo de cobre enredado, muestran.. que
la cantidad de metanol disminuyé de 114 ppm en la M-26., a 78 ppm
en la M-31, por el cambio del electrolito soporte (de bicarbonato
de sodio a sulfato de sodio), lo cual indica que no es adecuada
esta alteracidn para este electrodo.

Hay que notar que el electrolito de bicarbonato de sodio
estaba a un pH de 3.4, mientras vue el otro electrolito tenfa un
pH de 7. siendo Wdtil hacer otras electrélisis con 1los pH
invertidos de los electrolitos.

Cu placa

La modificacidén hecha anteriormente es provechosa gara el
electrodo de Cobre placa, puesto que se incrementé la cantidad de
metanol, de 53 ppm a 80 ppm (muestras 16 y 268 respectivamente},
pero la primera con un pH bajo y la segunda con pl neutro.
Faltarfa intentar otras electrdlisis con los pH invertidos.

C grafito

El de Grafito tuvo un ligeruv aumento de metanul, al disminuir
el pH, siendo el miximo de 53 ppm (M-11) y utilizando sélo
bicarbonato de sodiu.

PL

El electrode de Plomo se manejé en 2 zonas de la escala de
PH; en el bajo (pH=3) y wusando bicarbonate de sodio como
electrolito soporte, produjo 65 ppm (M-27j: la otra electrdélaisis.
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produjo s8lo 31 ppm de metanol (M-15}, con similares condicicnes
de la muestra 27, debiéndose estoc al cambio de corriente: en el
neutro (pH=7) y con sulfato de sodio, dié 84 ppm (M-30).

Para este electrodo de Pb, se observa que el aumento de pH en
el electrolito de bicarbonato de sodio es bemdfico para aumentar
la cantidad de metanol. Falta hacer otra mlectrdlisis a pH balo.
pero con sulfato de sodio, para distinguir el efecto del pH vy
comparar la cantidad de metanol producida.

Zn

En esta segunda parte, ya con la celda reducida en volumen.
se reprodujo el experimento del electrode de Zn, en el cual dié
2763.4 ppm de metanol, pero ahora con un volumen de 300 ml,
bicarbonato de sodio 0.1H y tiempe de 3 hr, peroc no fueron muy
alentadores los resultados, puesto que produjc solamente 53.4 ppn
en la M-12 vy 125 ppm en la HM-25.

El cambio de electrolito soporte con el eleclrode de 2Zn,
resulté poco provechoso, ya que sélo se obtuvieron 31 ppm de
metanol en M-29. A pH bajo y con bicarbonate de sodio, tuvo un
buen rendimiento de 149 ppm de wmetancol en M-24.

RESULTADOS DE LOS SEMICONDUCTORES

Se hicieron vtras electrélisis, utilizando a los electrodos
semiconductores, con las anteriores condiciones.

De estos, casi todos se manifustaron como muy pornos
productivos para la reduccién del diédxido de carbono a metanol. a
excepcién del electrodo de disulfuro de wolframio, que produjo 14
Ppe de metanol (M-22) y los demds electrodos otros compu2stos
diferentes al metanol.

De estas electrélisis, =1 electrodo de WS fue el dnice aue
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resultd atacado en su superficle, wnientras que los demis no
sufrieron alteracidén alguna. ‘

También se nota que cerca del picu del metanol, . se encuentran
otros a la derecha, haciéndonos pensar yue €stos picos tan  juntos
se pueden tratar de compuestos de un sélo 8tomo de carbono.

Para esto, se hicieron soluciones con concentraciones
conocidas de dcido férmico, formaldehfdo y metanol, para observar
si1 corresponden sus tiempos de retencidn, con los picos que se
eluyen junto con el del metanol. bDesafortunadamente, no se cumplié
la suposicién, pues sélo se detectd el formaldehfdo y nada de
metanol. Esto pudo haber sido a causa de impurezas, ya gue se

tuvieron muchas dificultades al wmomento de analizarlae.

4.4.3 TERCERA PARTE EXPERIMETAL

En esta parte, se realizé una sola electrdlisis, para
deterainar la cingtica del metanol y para esto, se extraen
alfcuotas de menos de un ml, cada media hora y se analizan por
cromatografia de gases.

La cin&tica, en un pH bajo, indlca que a las 2 haras de haber
iniciado el experimento, se alcanza la mayor cantidad de metanwi,
106 ppm (M-36) y al finalizarlo, se obtienen 26 ppm (M-39), lo
cual sugiere que la electrdlisis se 1lleve a cabo en s6lo dos
horas.

La grifica muestra que al principio disminuyd la cantidad de
metanol., debifndose esto, a la evaporacidén del producio o porgue
el COz lo desplazé de la disclucidn. Tal vez éstas fueron las
causas, que hicieron que aumentara y disminuyera Jla cantidad de

metanol .
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otro heche que sobresale., es que lo grdfica de drea vs.  ppe
de metanol de las soluciones patrén, no coincide con la gri&fica.de
Area vs.pps de metanol de las muestras analizadas.

Se traté de correlacionar el 4rea con las ppm, para precisar
si siguen un comportamiento parecido y lineal, pero no fueron tan
similares. tal vez el 1indicador del cromatégraio no funciond
siempre igual.

La gréfica de Area vs. ppm de metanol de wmuestras std, se
construyd con aquéllas que dieran un comportamiento lineal,

determinfndose por medio de la regresién lineal.
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4.5 EFICIENCIA FARADAICA
La siguiente tabla muestra la eficiencia faradaica para todas
las muestras, indicando la carga pasada y la carga que  realmente

se consumid para producir metanol.
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Se advierte que 1las eficiencias mnds bajas. varfan desde
0.0536 de la muestra 21, hasta 4.83 de la muestra 24. Se nota que
la eficiencia de la muestra 8 estd fuera de lo normal, pues en
ésta, se produjeron 2763 ppm de metanol y por eso la eficiencia es
la més alta, 155 %.

La otra que esté dentro de las LE] altas, es la
correspondiente a la muestra 5, siendo de 10 X, siguiéndole 1a
muestra 7 con un 9 X.

Se nota que las eficiencias de las muestras de la cindtica de
metanol (muestras 33 a la 39), son las mis bajas, pero permitieron
precisar el tiempo al cual se consigue la mixima cantidad de
metanol.

En general, &stag eficlencias son muy baljas, por tanto, se
debe profundizar este estudio para tratar de aprovechar mejor la

corriente que se le aplica a la celda.
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CONCLUSIONES

De los resultados conseguidos por medio de las electrélisis
llevadas a cabo, es necesario persistir en un estudio unds
detallado y mejorado de los electrodos de Cu, Zn y Pb, por medio
de las recomendaciones que se dan al final de este capftulo.

Como é4stos dan un indicio de baja reproducibilidad, las ppn
de metanol més altas son las que alentan a buscar las condiciones
4éptimas de una reduccién electroquimica efectiva.

Se deben buscar las condiciones gue incrementen la eficiencia
faradaica, ya que la gran mayorfa fueron muy bajas.

valdr{a la pena seguir intentando otras electrélisis con el
electrodo de Zinc, con idénticas condiciones (Vol. del catolito,
molaridad del electrolito soporte, flujo de CO2 y corriente
aplicada a la celda), para poder explicar en lo posible, por qué
se obtuvo una eficiencia faradaica tan alta (155X} y precisar las
condiciones que son favorables para aumentar la eficiencia de los
experimentos no reproducibles.

La cindtica del metanol, indica que se puede reducir el
tiempo de electrdlisis a 2 horas con el electrodo de 2Zn. Serfa
conveniente intentar otra forma de determinar la cindtica, por
ejemplo, realizando experimentos aislados y que tengan diferentes
tiempos de reaccién.

Este es el tiempo suficiente para que se produzca la méxima
cantidad de metanol, lo cual induce a pensar en un proceso tipo
intermitente, en el cual se puede operar por 2 hr, extraer todo el

contenido de la celda, purificarlo y volver a llenar la celda para
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iniciar otra electrélisis, con un consecuente ahorro de energla.

Tambi%$n se deben realizar las cindticas de los electrodos de
cobre y de plomo, con el fin de determinar el tiempo al cual
producen .la mixima cantidad de metanol.

Este estudio estuvo dirigide al material de electrodos
metflicos, en la mayor parte de la experimentacidn, ya que los
resultados obtenidos de los materiales semiconductores, wmuestran
que no son adecuados para la reduccidn electrogufmica del COz. De
éstos, sélo el electrodo de disulfuro de wolframio tuvo un
desempeffio moderado, mientras que los demfs no son selectivos para
producir metanol, sino otros compuestos y en poca cantidad.

Se pensd que el electrodo de Cobre enredado incrementarfa 1la
cantidad de metanol, por tener gran drea de contacto (64.81 cmz).
pero no fue as{, pues se obtuvo 14 ppm de metanol, aunque hay que
reconocer que tuvo un desempeito moderado.

También se supuso, que el mejor material de los electrodos,
ser{a el Cobre, pero en realidad lo fue el Zinc, superando a las
ppm del Cobre, por 34 ppm de metanol. No es significativa esta
diferencia, pero el experimento que reditué 2763.4 ppm de metanol.
di® la pauta para considerarlo como el mejor de los electrodos,
adn cuando no fue reproducible. Con esto. se rechaza la HipStesis
del trabajo, expuesta en la Introduccidén.

Los electrodos de grafito v el de Hierro, resuyltaron  poco
convenientes para utilizarlos en la reducciédn del Cz, como 1lo
nuestran las ppe de metanol de cada uno de ellos.

Se observa que la disminucién del pH es favorable para
aumentar la cantidad de metanol en las electrdlisis. as{ como el

uso de bicarbonato de sodio como electrolito soporte. Cuando &se
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disminuye el pH , se provee al medio de iones H.. especie reductors
que las mol¥culas de CO0z aprovechan para réducirse a compuestos
orginicos.

Sin embargo, ésta disminucién del pH sdlo es propicia para
algunos electrodos, siendo importante distinguir con qué
electrodos se puede hacer.

En cuanto al cambio de electrolito soporte tiene diferentes
efectos para los electrodos de Cobre enredado y el de placa. No es
bueno cuando se usé sulfato de sodio 0.1 M con el electrodo de Cu
enredado, ya que disminuydé la cantidad de metanol, mientras que
para el otro electrodo de Cu resultd provechoso el cambjio. Para el
electrodo de Zinec, no resulta bien el cambio de electrolito
soporte y para el electrodo de Flomo es buenoc. Por tanto, se debe
poner atencién en cuanto al uso del electrolito soporte ¥ su
concentracion.

Se puede afirmar que el electrodo de trabajo nunca se
polarizs, ya que siempre estuvo en constante agitacién y no
permitié que se acumularan cargas o iones en su superficie.

Concluyendo este trabaljo, se puede afirmar que todavfa no es
adecuado llevarlo al nivel de planta piloto, ya que tiene varias
desventajas tales como : baja eficiencia faradaica y de corriente,
baja reproducibilidad, la configuracién de celda y conexiones, la
pureza del material de los electrodos, aunado con problemas de
separacidén y purificacién del producto mayoritario.

Por tanto, se debe continuar con este trabajo y wmejorarlo
hasta donde sea posible, de tal forma, que se consiga una buena
reproducibilidad con el mejor electrodo.

Los resultados logrados. son mejores que los reportados en 1a

7 .



literatura consultada, pues los artfculos reportan como m&xime 20
ppR de metanol, mientras que los conseguidos estdn dentro del
intervalo 50-148 ppm. Hay que notar gue la mayorfa de los
artfculos hacen sus cdlculos en base al metano producido y é&ste
trabajo es en base al metanol producido, porque solamente se
colectaron muestras acuosas.

Las egpectativas de este trabajo son buenas, tenjende en
cuenta que mejorando en el experimento las condiciones y haciendo
realidad las recomendaciones, se puede obtener =m&s metanol,
disminuir el tiempo de reaccién, ahorrando consecuentemente
energfa, definir que electrodo es el mejor, ver las posibilidades
de que funcione con aire del medio ambiente (para no depender de
COz puro), optimizar el Voltaje y corriente Sptimas. en lae que se
obtiene el menor tiempo de reaccidn. el mSxime rendimiento de

producto y la mfxima eficiencia de corriente.

RECOMENDACIONES

Usar otro dispositivo burbujeador, para gue las burbujas sean
muy pequeiias y aumente su drea de contacto y para que sea wsas
uniforme el burbujeo.

bDe ser posible, umar una celda configurada de tal forma. que
al ir ascendiendo el €0z por la disoluci®n, vaya chocando con
varios electrodos, haciendo una especie de efecto “cascada™ y
reaccione lo mis qQue s& pueda.

Que el tubo que lleva al CO* y burbujea a la solucidn, entre
por la parte superior de la celda, haga forma de U en el fondo v
en el extremo final que se encuentre el dispositivo burbujeador.

Esto con el fin de evitar que se formen incrustaciones dentro
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del tubo, en caso de gque entre la solucién.

Vaciar la celda una vez que se termine de usarla.

Serfa conveniente un reciclado de los gases efluentes. de 1la
celda, para ahorrar CO» y asegurar que la solucién se encuentre
siempre saturada de este gas.

Agitar el anolito, para que el contraelectrodo no se polarize
y evitar de esta forma que se queden adheridos a su superficie los
precipitados que se formen.

Agitar el compartimiento del catolito, para asegurar la
difusién de los productos formados, asf{ como para qgue llegue
materia prima constantemente al electrodo.

Revisar continuamente la diferencia de potencial y la
corriente que pasa por la celda.

Asegurar una buena limpieza de los electrodos antes de
iniciar las electr$lisis, por medio de otra lija m&s fina o con
aldmina. :

Hedir el volumen del catolito lo m&és preciso que se pueda.

Diseffar otra configuracidn de los electrodns, de tal forma
que aumente el tiempo de contacto de las burbujas con 1la
superficie del electrodo, ademds del capuchén que sirve para
retenerlas un poco mis.

Variar las corrientes. para deducir su intervalo, al cual se
obtiene el mejur provecho de este tiempo de experimentacidn.

Disminuir el pH de la disolucién. el cual resulta bendfico
porque provee iones H gque se reducen y junto con el CO2. se puede
obtener mds producto. Tambien determinar los electrodos que son

adecuados para este propdsito.

Tomar en cuenta que, antes de analizar las muestras por
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cromatogralfa de gases, se deben neutralizar éstaé. para ‘no
afectax; a la columna del aparato. ‘

Seguir empleando bicarbonato de sodio como electrolito
soporte, pero a distintas molaridades con el fin de observar el
efecto de su concentracidn en la cantidad de metanol producido.

Hacer electré$liasis de 4cido férmico y formiasto separadamente,

para tratar de averiguar el mecanismo de la reduccidn del c0z al

metanol.
Analizar por cromatograffa de gases. soluciones de
concentracién conocida de formiato v écido férmico, para

determinar sus tiempos de retencidn y ver si corresponden a los
picos que se obtienen junto al del metanol.

Determinar la cindtica del metanol para los otros electrodos
met{licos, pero aplicando el intervalo de corriente al cual d 1la
m{xima cantidad de metanol, para ver cudl es el mejor electrodo.

Intentar electrdlisis con nuevos materiales e incluso con
aleaciones y observar que tan buenos son para producir metanol.

Usar mondxido de carbono en lugar del CO:, y analizar qué

tipo de productos predominan.
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