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RESUMEN

La produccion de alcoholes mediante fotosintesis artificial suele verse limitada por bajas
eficiencias de conversion y escasa selectividad. En el presente estudio, se emple6 un
fotocatalizador de 1% Co/TiO2 con el objetivo de maximizar la produccion de isopropanol
mediante la reduccion fotocatalitica de CO, en presencia de HoO como agente donador de
electrones y, bajo irradiacion UV y visible. La caracterizacion mediante UV-Vis y XPS indic6 que
la alta actividad catalitica se asocia con la formacion de especies de Ti**, Co*" y Co**. Estas especies
quimicas reducen el band gap de TiO; y favorecen la separacion eficiente de pares electron-hueco,
lo que disminuye la recombinacidon. Asimismo, mejoran la adsorcion y la activacion del CO» en la
superficie del fotocatalizador, lo que promueve la generacion de radicales formilos (¢CHO), una
etapa clave en la ruta mecanistica hacia isopropanol.

Palabras clave: Adsorcion, alcoholes, CO», fotoreduccion, 1%Co/TiOs.

ABSTRACT

The production of alcohols from artificial photosynthesis is often limited by low conversion
efficiencies and poor selectivity. In this study, a 1% Co/Ti02 photocatalyst was used to maximize
isopropanol production via the photocatalytic reduction of CO; using H>O as an electron donor and
under UV and visible light irradiation. Characterization by UV-Vis and XPS, spectroscopy
indicated that the high catalytic activity is related to the formation of Ti**, Co**, and Co*" species.
These chemical species lower the band gap energy of TiO2 and promote the efficient separation of
electron-hole pairs, thereby reducing their recombination. They also improve the adsorption and
activation of CO: on the photocatalyst surface, promoting the generation of formyl radicals
(*CHO), a key step in the mechanistic pathway to isopropanol.

Keywords: Adsorption, alcohols, CO>, photoreduction, 1%Co/TiO;.
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INTRODUCCION

El incremento excesivo de los gases de efecto invernadero ha alterado el equilibrio ambiental del
planeta, siendo el CO; el principal contribuyente al cambio climatico y al calentamiento global [1].
Su concentracion atmosférica ha aumentado de manera acelerada desde la revolucion industrial
(280 ppm) [2] como consecuencia directa de la combustion masiva de combustibles fosiles (gas,
carbon y petréleo), que ain sostienen la mayor parte de la demanda energética mundial [3]. Este
escenario no solo exige reducir emisiones, sino también transformar el CO> en un recurso
estratégico en un esquema de economia circular del carbono.

En este marco, la fotorreduccion catalitica de CO» con H>O, inspirada en la fotosintesis natural,
representa una ruta tecnologica de alto potencial al permitir la conversion directa de energia
luminica en combustibles liquidos. Entre los posible productos, el isopropanol destaca por su
elevado indice de octano, alta densidad energética [4—6] y compatibilidad con infraestructuras
existentes, lo que lo posiciona como un combustible C3 de alto valor agregado y como aditivo
avanzado para gasolinas.

El TiO2 ha sido ampliamente empleado como semiconductor fotocatalitico debido a su estabilidad
quimica, bajo costo y disponibilidad, sin embargo, su amplia energia de banda prohibida (3.2 eV)
y la rdpida recombinacion electron-hueco limitan su aprovechamiento bajo luz visible [7-10]. La
modificacidon con metales de transicion, como el cobalto, emerge como una estrategia efectiva para
inducir defectos electronicos, estrechar el band-gap y generar sitios activos que favorezcan la
separacion de cargas [11].

Los sistemas basados en Co/TiO2 no solo amplian la respuesta espectral hacia la region visible,
sino que también promueven la activacion del CO, y la estabilizacidon de intermediarios reactivos
clave para el acoplamiento C-C, un paso determinante en la formacion selectiva de isopropanol.
No obstante, alcanzar una alta eficiencia cudntica y selectividad hacia productos Cs continta siendo
un desafio critico, estrechamente vinculado al disefio electronico del fotocatalizador y al control
fino de los mecanismos de transferencia de carga interfacial.

PRACTICO

Desarrollo de fotocatalizadores Co/TiO2. Los materiales fotocataliticos Co/TiO> fueron
preparados mediante la técnica de impregnacion humeda, empleando TiO2 (Merk) como soporte y
soluciones acuosas de nitrato de cobalto (Co (NO3)2-6H20, pureza 99,9 %, Merck) como precursor
metalico. La cantidad de solucion se ajustd estequiométricamente para alcanzar cargas nominales
de 1% de cobalto en peso respecto al soporte.

Tras la adicion del precursor, la mezcla se sometio a agitacion magnética continua durante 30 min
a temperatura ambiente, lo que garantizé una distribucién homogénea del cobalto en la superficie
del TiO;. Posteriormente, el s6lido impregnado se seco a 90 °C durante aproximadamente 2 horas
para eliminar el agua. El material seco fue sometido a calcinacién a 1000 °C durante 4 h, bajo un
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flujo continuo de aire atmosférico (100 mL-min™), lo que favorecié la formacion de especies de
Co altamente dispersas. La calcinacion drastica a 1000°C induce una interdifusion controlada de
cationes en la interfaz, provocando de manera intencional una alta densidad de vacancias de
oxigeno estables y forzando la estabilizacion del par redox molecular coordinado superficialmente
como sitios aislados ricos en electrones. Esto modifica termodindmicamente la barrera de
acoplamiento C-C orientando la selectividad hacia productos de cadena mas larga (Cs), al mismo
tiempo, reduce el band gap del material obtenido al presentarse la fase de rutilo en TiO». De manera
paralela, se prepard una muestra de TiO; puro bajo las mismas condiciones térmicas, que se utilizd
como referencia experimental.

CARACTERIZACION DE 1%CO/TIO;

Analisis superficial mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La
composicion quimica superficial y los estados de oxidacion presentes en los fotocatalizadores
1%Co/Ti0,, evaluados en la reaccion de fotoreduccion de CO., fueron determinados mediante
espectroscopia de rayos X de fotoelectrones (XPS). Los analisis se realizaron en un espectrometro
Escalab 200R equipado con un analizador hemisférico, operado con energia de paso constante para
garantizar una resolucion espectral adecuada. La fotoemision se llevé a cabo empleando radiacion
monocromatica de Mg Ka (hv = 1253.6 eV), generada por un tubo de rayos X configurado a 10
mA y 12 kV. Estas condiciones permitieron obtener sefales bien definidas correspondientes a los
niveles electronicos caracteristicos de Co, Tiy O en la superficie del material.

Caracterizacion optica mediante espectroscopia UV-Vis. Las propiedades oOpticas de los
fotocatalizadores se determinaron mediante espectroscopia UV-Vis en modo de reflectancia difusa
(DRS). Las muestras fueron analizadas en forma de pastillas compactadas en seco (15 mm de
diametro), empleando un espectrofotdometro Shimadzu UV-2450 equipado con una esfera
integradora. El sulfato de bario (BaSOs) se utilizd como material de referencia para la correccion
de la linea base. Los espectros se registraron en el intervalo de 190 a 900 nm a temperatura
ambiente. Esta metodologia permitio evaluar la capacidad de absorcion de radiacion en las regiones
ultravioleta y visible, una propiedad directamente relacionada con la activacion fotoinductiva del
sistema durante la actividad fotocatalitica para la reduccion de CO».

Determinacion de la energia de banda prohibida (Eg) de 1%Co/TiO.. La energia de banda
prohibida (Eg) se estimo a partir de los datos obtenidos mediante DRS, considerando que este
parametro representa la energia minima necesaria para promover un electron desde la banda de
valencia a la de conduccion.

Inicialmente, el valor de Eg se calculé mediante la extrapolacion lineal del borde de absorcion
hacia el eje de longitud de onda, aplicando la relacion derivada de la ecuacion de Planck:

he _ 1239.84(eV/nm)
A A(nm)
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donde % corresponde a la constante de Planck (4.1357x1071° eV-s), ¢ es la velocidad de la luz
(3x10' nm-s™) y A a la longitud de onda (nm) asociada al punto de interseccion.

Evaluacién de la reaccion de fotoreduccion de CO; con H;O. Los ensayos fotocataliticos se
realizaron en un reactor discontinuo de vidrio Pyrex con un volumen ttil de 1 L, equipado con una
ventana de cuarzo que garantiza una transmision eficiente de la radiacion UV-Vis. En cada
experimento se introdujeron 100 mL de agua y 10 g del fotocatalizador. El sistema se mantuvo a
presion atmosférica y a una temperatura controlada de 30 + 2 °C. Posteriormente, el sistema se
expuso a la fuente luminosa seleccionada durante 60 min.

Finalizado el tiempo de reaccion, se extrajo una muestra gaseosa de 10 mL para su andlisis
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con un espectrofotometro
Bruker Vertex 70. Los espectros fueron adquiridos en modo ATR con una resolucion de 4 cm™' y
150 barridos. Se utilizé helio de alta pureza como gas de referencia. La cuantificacion de los
productos generados durante la reduccion de CO; del isopropanol se realizd con el software
Grams/Al 7.02.

RESULTADOS
CARACTERIZACION OPTICA Y ESTRUCTURAL DE LOS FOTOCATALIZADORES.

Propiedades dpticas y energia de band gap. La espectroscopia UV-Vis en modo de reflectancia
difusa se utiliz6 para estudiar el comportamiento Optico de los fotocatalizadores y su capacidad de
absorcion.

En la Figura 1 se observa que el TiO2 mostr6 una absorcion predominante en la region ultravioleta
(200-400 nm), atribuida a la transicion electronica desde los orbitales O 2p (banda de valencia)
hacia los orbitales Ti 3d (banda de conduccion)[12]. Tras el dopaje de TiO> con Co, se observo un
desplazamiento del borde de absorcién hacia longitudes de onda mas altas, lo que indica una
reduccion de la brecha de banda prohibida y una extension de la respuesta optica hacia la region
visible.

Ti Co** Co**
228 nm 340 nm

Absorbancia(a. u.)

769 nm

— TiO2
— 1%Co/Ti0O2

200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 1. Espectro UV-Vis de de TiO, y 1 % Co/TiO;
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Los espectros de los sistemas Co/TiO2 evidenciaron, ademas, nuevas bandas en el intervalo de 415-
850 nm, asociadas a transiciones electronicas d-d y a procesos de transferencia de carga entre
especies Co?*/Co®" y la red de TiO.. Las absorciones en el rango 535-700 nm pueden asociarse a
transiciones caracteristicas de Co?" en coordinacion tetraédrica, mientras que las sefiales alrededor
de 739 nm se asocian con transiciones electronicas de Co** en un entorno octaédrico, lo que
confirma la coexistencia de ambos estados de oxidacion en la superficie catalitica [13].

La energia de Eg se estim6 mediante la extrapolacion lineal del borde de absorcién, utilizando la
ecuacion de Planck. Tabla 1.

Tabla 1. Energia de band gap de los fotocatalizadores estimada segtin la ecuacion de Planck

Fotocatalizador Eg (eV)

Ti** Co* Co**
TiO, 2.97
1%Co/ TiO, 2.72 1.65 1.93

Los valores obtenidos mostraron una disminucién de Eg con la presencia de cobalto en la red
cristalina de titania.

Evaluacion de la quimica superficial por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
La estructura electronica supertficial de TiO» y del material modificado 1% Co/TiO» fue investigada
mediante espectroscopia XPS, con el propdsito de establecer relaciones entre los estados de
oxidacion presentes en la superficie y su desempeiio en la produccion de isopropanol.

El espectro de alta resolucion correspondiente a Ti 2p en el TiO» sin modificaciones presentd dos
contribuciones simétricas centradas en 458.32 eV (Ti 2p32) y 464.05 eV (Ti 2p12). La separacion
energética observada concuerda con el desdoblamiento espin-orbita tipico del Ti*" en redes
cristalinas de tipo anatasa/rutilo [14—17]. La ausencia de senales adicionales o asimetrias en los
picos indica que el titanio se encuentra predominantemente en estado +4, lo que confirma una
superficie estequiométrica sin defectos electronicos detectables con esta técnica.

En el caso del sistema 1%Co/Ti02, el perfil espectral de Ti 2p mostrd un leve desplazamiento hacia
energias de enlace ligeramente superiores (458.57 eV y 464.57 eV), acompafiado de un
ensanchamiento y asimetria de las sefiales. La deconvolucién permitié distinguir cuatro
contribuciones: dos asociadas a Ti*" y dos adicionales atribuidas a Ti** superficial (459.75 eV y
465.37 eV)[18]. El analisis cuantitativo indico una proporcioén aproximada de 67% Ti*" y 33 %
Ti*".

La aparicion de Ti*" sugiere la generacion de vacancias de oxigeno inducidas por la interaccion
con las especies de cobalto. Estos defectos estructurales son particularmente relevantes en sistemas
fotocataliticos, ya que actlian como centros de captura de electrones y favorecen tanto la adsorcion
de CO; como la transferencia interfacial de carga, procesos determinantes para la formacion
selectiva de isopropanol.
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El espectro de Co 2p del material modificado evidencié las sefiales caracteristicas del
desdoblamiento espin-orbita en 780.68 eV (Co 2p32) y 796.48 eV (Co 2pi2), con una separacion
aproximada de 15.8 eV.

La deconvolucién del componente Co 2ps3 reveld contribuciones atribuibles a Co*" (782.37 eV)
y Co®" (780.04 eV)[19-22], mientras que las sefales correspondientes en la region 2pis
confirmaron la coexistencia de ambos estados de oxidacion. La presencia de picos satélite intensos
respalda la asignacion de especies de cobalto en un entorno oxidado, lo cual es consistente con la
fase espinela C0304 y con interacciones electronicas Co-O bien definidas. Figura 2.

b - Co 2py, ,
Ti 20y, CofTiO, c ColTiO,

Ti 2p3,2 '|'io2

Intensidad (U.A.)
Intensidad (U.A.)

Ti 2p,p

5 40 45 40 45 718 80 7T 784 786 788 70 72 794
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
Figura 2. Espectro XPS de alta resolucion de a) Ti 2p, b) Ti 2p en 1%Co/TiO; y ¢) Co 2p en 1% Co/TiO2.

El analisis cuantitativo de 4reas indicé una mayor proporcion superficial de Co®" (71%) respecto a
Co*" (29%), lo que sugiere una superficie enriquecida en centros redox potencialmente activos.
Esta coexistencia de Co?*/Co" favorece procesos de transferencia electronica ciclica, lo que facilita
la activacion de CO2 y la generacion de especies reactivas implicadas en la formacion de
isopropanol.

Adicionalmente, la relacion superficial Co/Ti determinada por XPS evidencidé que
aproximadamente el 27% de los 4&tomos de titanio superficiales estdn cubiertos por o interactuan
con especies de cobalto. Este grado de cobertura indica una dispersion adecuada del componente
activo, preservando simultdneamente los sitios del soporte necesarios para los procesos de
separacion de carga y de adsorcion reactiva. En conjunto, el andlisis XPS confirma que la
incorporacion de Co modifica significativamente la estructura electronica superficial del TiO», lo
que promueve la generacion de defectos y centros redox que favorecen la eficiencia y la
selectividad en la produccion fotocatalitica de isopropanol.

Reduccion fotocatalitica de CO: . Con el objetivo de analizar la influencia de la energia de
irradiacion sobre la fotorreduccion de CO., se evaluaron los fotocatalizadores de TiO: y
1%Co/Ti02 empleando dos fuentes fotonicas diferentes, UV (254 nm) y visible. Después de 1 hora
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de irradiacion, se tomaron muestras gaseosas mediante el burbujeo de CO: a través de la fase
liquida del sistema de reaccion. Estas muestras contienen tanto especies volatiles arrastradas por el
flujo de CO; como productos parcialmente disueltos en el medio liquido. El andlisis cualitativo y
cuantitativo se realizdo mediante espectroscopia FTIR. El andlisis por FTIR se acoplé con curvas
de calibracion previas usando estandares certificados en fases gaseosas y en liquidos evaporados
(Bruker Vertex 70 con celda de gases de paso largo), lo que permitio la deconvolucién precisa
mediante segundas derivadas matematicas en el software Grams/Al 7.02 para evitar el
solapamiento de bandas de estiramiento C-O y C=O0 entre el isopropanol, el acetaldehido y el 4acido
formico. Como control, se realizd una prueba en blanco en ausencia de fotocatalizador, bajo las
mismas condiciones experimentales, sin detectarse formacion de productos con ninguna de las
fuentes de irradiacion.

El andlisis cuantitativo de las corrientes gaseosas obtenidas mostrd que el producto mayoritario fue
isopropanol con trazas de 4cido formico, formaldehido, metanol y acetaldehido. La concentracion
maxima del producto mayoritario se muestra en la Figura 3.

En la figura se observa la formacion de isopropanol bajo luz UV y visible. Los fotocatalizadores
modificados con Co mostraron una actividad superior a la del TiO: pristino en la formacion de
isopropanol, lo que confirma el papel promotor del cobalto en la fotoactividad del TiO». Este
comportamiento sugiere que la hidrogenacion del CO; ocurre a una velocidad mayor que la de su
desoxigenacion, lo que favorece la formacion de compuestos oxigenados. Asimismo, se ha
reportado que la fotorreduccion de CO; en sistemas acuosos sigue complejas redes de reaccion
debido a la multiplicidad de rutas electronicas disponibles entre los portadores fotogenerados y las
especies adsorbidas.

25 | UV
| [l Visible
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g
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0_

Tio, 1%ColTiO,
Figura 3. Produccion de isopropanol sobre TiO; y 1%Co/TiO; bajo irradiacién UV y visible

Los espectros UV-Vis de los fotocatalizadores CoTiO2 muestran una banda de absorcion intensa 'y
amplia entre 400 y 800 nm, asociada a especies activas de Co*" y Co®" en la regién visible. La
mejora en la actividad fotocatalitica del TiO; tras la incorporacion de Co se atribuye principalmente
a la prolongacion de la vida util de los electrones excitados en la banda de conduccion; es decir, el
cobalto actia como una trampa de electrones, lo que reduce la recombinacion electron-hueco y
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favorece las reacciones de reduccion [23], por lo que se observa una mayor produccion de
isopropanol bajo irradiacion visible. Los datos demuestran que el TiO; pristino presenta una
actividad significativamente inferior a la de los materiales modificados con cobalto.

Este comportamiento es consistente con reportes previos que demuestran que la deposicion de
metales de transicion sobre TiO2 mejora la produccion fotocatalitica de alcoholes bajo luz visible.
En particular, se ha informado de que una carga cercana al 1% en peso de Co sobre TiO» conduce
a rendimientos 6ptimos de alcoholes ligeros [24]. Por otra parte, el TiO; pristino mostr6é una mayor
actividad fotocatalitica bajo radiacion visible. Este fendémeno se atribuye a las propiedades Opticas
intrinsecas derivadas de su sintesis. El andlisis UV-Vis reveld que TiO presenta una banda
prohibida de 2.97 eV, lo que equivale a una longitud de onda de 417 nm y se ubica en el intervalo
del espectro visible. La aplicacion de una radiacion energética superior a este umbral —como la
del espectro ultravioleta- induce un exceso de energia libre que acelera la recombinacién de los
portadores de carga fotogenerados (e/h") antes de que puedan migrar a la superficie. Por lo tanto,
al operar en la radiacion visible, el sistema reduce la velocidad de recombinacion, lo que justifica
el incremento observado en la actividad fotocatalitica bajo esta fuente de iluminacion.

La Tabla 2 muestra el balance electronico bajo radiacion UV y visible, y la selectividad hacia
isopropanol para ambos catalizadores, calculados mediante la Ecuacion 2.

%S = 18 ™ XNjsopropanol (2)
Z(e_xnproductos)

Tabla 2. Flujo de electrones y selectividad hacia isopropanol bajo diferentes fuentes de radiacion
Radiacion Fotocatalizador  Flujo  Selectividad

dee (%)
(pmol)
uv TiOs 95.98 99.77
1%Co/TiO; 176.70 99.42
Visible TiO» 240.12 90.40

1%Co/Ti0; 401.92 98.75

En la tabla se observa que el TiO» pristino y el fotocatalizador de 1%Co/TiO> exhibieron una alta
selectividad hacia el isopropanol, alcanzando valores de 99.77% y 99.42%, respectivamente. En
ambos fotocatalizadores, los subproductos simples (C1, acido férmico, formaldehido, metanol)
permanecieron fijos en limites de deteccidon analiticas (0.01 pmol). La diferencia medular
introducida por la incorporacion del cobalto no radica en la alteracion de la ruta selectiva bajo luz
UV, sino en una aceleracion drastica de la cinética de transferencia de carga. El flujo total de
electrones utiles invertidos en el proceso de fotorreduccion aumentd en un 84.10%, pasando de
95.98 umol de e en el blanco de titania a 176.70 pmol de e en el catalizador dopado. Este
fenomeno demuestra que la introduccién superficial de especies de cobalto actia como un
sumidero cinético eficiente que mitiga la recombinacion de los portadores de carga fotogenerados
en la banda de conduccion del TiOo.
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Bajo radiacion visible, el TiO; pristino procesa un total de 240.12 umol de e’, mientras que el
fotocatalizador 1%Co/Ti0O, alcanza un méximo de 401.92 umol de e, lo que representa un
incremento del 67.38%. Este aumento se correlaciona directamente con las transiciones
subbandgap identificadas por DRS y XPS, en las que la coexistencia de los estados de oxidacioén
Co*" y Co’" genera niveles de energia discretos (estados intrabanda) dentro de la brecha de banda
prohibida del semiconductor, lo que permite la absorcion y la explotacion eficientes de fotones en
la region visible.

A pesar de la alta generacion de portadores de carga bajo luz visible, la selectividad electronica
hacia el isopropanol se mantuvo constante. Es importante mencionar que la concentracion de
acetaldehido (CH3CHO) aument6 de 0.12 pumol en el TiOza 0.49 umol en el sistema dopado (Tabla
3-4). En términos de balance energético, esto representd un redireccionamiento controlado de 4.9
umol de e hacia la ruta del intermediario C2. Desde una perspectiva mecanicista, la acumulacion
detectable de acetaldehido actia como la huella digital molecular que valida el mecanismo de
acoplamiento C-C consecutivo.

Tabla 3. Productos detectados por FTIR durante la fotoreduccion de CO2 bajo radiacion UV

Productos Fotocatalizadores

(umol-gcat™! -h! TiO: 1%Co/TiO2
Acido formico 0.01 0.01
Acetaldehido 0.01 0.01
Formaldehido 0.01 0.01
Metanol 0.01 0.09
Isopropanol 5.32 9.76

Tabla 4. Productos detectados por FTIR durante la fotoreduccion de CO» bajo radiacion visible

Productos Fotocatalizadores
(umol-geat™! -h! TiO» 1%Co/TiO,
Acido formico 0.01 0.01
Acetaldehido 0.12 0.49
Formaldehido 0.01 0.01
Metanol 0.03 0.01
Isopropanol 13.26 22.05

El factor de amplificacion cinético interfacial (FACI) es la relacion de electrones procesados por
unidad de energia de banda gap disponible (Ecuacion 3):

Flujo de electrones
Eg

FACI =

)

El analisis cinético-fotonico (Tabla 5) revela el efecto sinérgico en el sistema 1%Co/TiO-,
demostrando que el catalizador modificado duplica el solapamiento electronico (interseccion
espacial de las nubes electronicas (orbitales atobmicos) de dos o mas 4&tomos cuando se aproximan
lo suficiente para formar un enlace de tipo covalente) respecto a la titania, alcanzando un valor
critico de 147.76 pmol e -eV™! bajo radiacion visible, lo que descarta que las especies de cobalto
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actien como filtros Opticos pasivos (absorbe luz pero no participa en el proceso de reaccion).
Mientras que en el TiO: la energia libre de los fotones absorbidos se disipa mediante recombinacion
no productiva hacia productos monocarbonados (C1). La coexistencia interfacial del sitio activo
trimélico (Ti**-Ovac-Co**/Co’"), determinada mediante XPS, actia como un rectificador cudntico
de carga. Los estados intrabanda generados no solo estrechan el band gap de 2.97 eV a 2.72 eV,
sino que también prolongan la vida media superficial de los electrones fotogenerados; esto eleva
la probabilidad de colision y de adsorcion del CO; y del intermediario detectado, C2 (acetaldehido).
Este aumento energético permitio sostener la demanda multielectronica de 18e” con selectividad
hacia el isopropanol.

Tabla 5. Factor de amplificacion cinético interfacial
Radiaciéon  Fotocatalizador ~ FACI (umol e-eV™)

TiO, 95.98
uv 1%Co/TiO» 176.70

N TiO, 240.12
Visible 1%Co/TiO; 401.92

Consideraciones mecanisticas. Con base en la distribucion de productos detectados durante la
reduccion fotocatélisis de CO2 con H>O sobre TiO y 1%Co/TiO: reportados en las tablas 3y 4y
los resultados obtenidos en XPS se propone el siguiente mecanismo de reaccion:

1. Transferencia de CO> y H>O a la superficie de los fotocatalizadores Co/Ti0:.

2. Adsorcion de CO, y HoO sobre la superficie del fotocatalizador.
La adsorcion del CO; se produce mediante la interaccion entre los orbitales de Ti*", Co*" y
Co’" y los orbitales n* del CO.. Esta interaccion debilita el enlace C=0, lo que favorece la
flexion de la molécula y su capacidad de aceptar electrones. La adsorcion de H>O se
produce mediante la interaccion con los sitios activos de TiO2 y con especies de Co**.

3. Fotoabsorcion por los fotocatalizadores Co/TiO, y generacion de pares electron-hueco
(e/h*) en TiO2 y en las especies de Co.

4. El h* fotogenerado oxida el H,O adsorbido, produciendo protones (H") y radicales
hidroxilos (*OH).

5. El radical COz*~ se forma mediante la reducciéon del CO- adsorbido con los electrones
fotogenerados.

6. Los H, e y radicales intermedios reaccionan a través de rutas sucesivas de hidrogenacion
para formar productos tales como: metanol (CH3OH), acetaldehido (C2H40), hasta llegar a
isopropanol (C3HgO).

7. Desorcion de los productos finales desde la superficie del fotocatalizador.

8. Transferencia de los productos desde la superficie del fotocatalizador al medio de reaccion.

Con base en la literatura y en los productos detectados mediante espectroscopia FTIR, se propone
el siguiente paso de la reaccion. Figura 7.
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Paso 1. Formacion de 4cido formico (CHOOH) y formaldehido.
Paso 2. Formacion de metanol.

Paso 3. Formacion del acetaldehido.

Paso 4. Formacion de isopropanol.

Figura 7. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de isopropanol

CONCLUSION

Los resultados obtenidos demuestran que la modificacion de TiO2 con 1% de Co induce un efecto
sinérgico entre Ti**, Co*" y Co*" que reduce la banda prohibida y mejora la separacion de los pares
e -h", lo que favorece la activaciéon del CO; y la formacion de intermediarios clave para el
acoplamiento C-C. El fotocatalizador 1%Co/TiO; presentdé mayor actividad, mayor selectividad
hacia el isopropanol y mayor estabilidad frente al TiO» pristino.

Asimismo, se identificd que el flujo fotonico en el rango visible es Optimo para maximizar la
produccion. En conjunto, el control de los estados redox del cobalto y de los defectos en TiO, se
confirma como una estrategia efectiva para dirigir la fotoreducciéon de CO; hacia alcoholes C; de
mayor valor energético.
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