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1. Antecedentes

Uno de los Retos Sociales mas importantes en la actualidad, y que por tanto que esta
recibiendo atencidon mundial es la emision de diéxido de carbono (CO,), ya que esta
implicado en el cambio climatico y no s6lo amenaza la economia de los paises sino
también la sostenibilidad del planeta. ™ A pesar de los esfuerzos ya realizados, en abril de
2013 se alcanzé un maximo historico, superandose las 400 ppm en la atmosfera, tal y
como recogian diferentes medios de informacién general. ? En caso concreto de Espafia,
las emisiones de CO, no se han reducido, asi Espafia pagé mas de 800 millones de euros
en derechos de emisién de CO, de 2008 a 2012 a paises de la Europa del Este para
cumplir con los objetivos recogidos en el protocolo de Kyoto. ! En la actualidad se esta
haciendo una gran inversion para explorar la minimizacion de este problema, la Unién
Europea destinara alrededor de 3081 millones de euros a proyectos de investigacion e
innovacién que pretendan abordar este reto. ! La comunidad cientifica intenta reducir los
niveles de CO, o minimizar el impacto del mismo a partir de tres estrategias distintas. La
primera se basa en reducir las emisiones de CO, utilizando combustibles con formas
menos ricas en carbono para producir energia y para incrementar el uso de energias
renovables. P! La segunda estrategia consiste en el disefio de nuevos sistemas para
capturar y almacenar CO,, ! mientras que la tercera es el uso de CO, como bloque de
construccion para sintetizar compuestos quimicos de alto valor afadido. ! Dado que la
primera estrategia es mas a largo plazo, el presente proyecto en primer lugar pretende
abordar conjuntamente las dos Ultimas aproximaciones para reducir el impacto ambiental
de las emisiones de diéxido de carbono (CO;). La utilizacion de tecnologias limpias
(Electroquimica), el uso de Disolventes Verdes (principalmente Liquidos I6nicos) para
abordar el reto no sélo permitirian detectar, capturar y almacenar CO,, sino también
valorizarlo.

Los beneficios del uso de tecnologias electroquimicas para activar procesos o reacciones
quimicas son conocidos, e incluyen: electrones como reactivos econdémicos en
comparacion con los agentes oxidantes o reductores comunmente utilizados, electrodos
como catalizadores heterogéneos (por tanto facilmente separables de los productos),
procesos mas seguros y de facil control, condiciones de reaccion mas suaves, alta
selectividad, economia de 4tomo, ademas de una nueva quimica disponible a partir de la
reactividad de los radicales intermedios formados. ¥ Todos ellos principios de la Quimica
Verde. ¥ Sin embargo, el principal inconveniente a la hora de disefiar procesos
electroquimicos sostenibles radica en el medio de reaccion, el uso de disolventes polares
organicos, ya sean proéticos o aproticos, generalmente téxicos, ademas de la presencia de
electrolitos de fondo en alta concentracion para llevar a cabo reacciones electroquimicas
son condiciones no respetuosas con el medio ambiente que generalmente dificultan el
escalado de estos procesos. % Una alternativa interesante para hacer mas “verdes” los
procesos electroquimicos seria reemplazar estos disolventes por otros mas seguros y
menos ([:lci]ntaminantes, como por ejemplo Liquidos lénicos a Temperatura Ambiente
(RTILS).

Los RTILs son disolventes formados exclusivamente por iones que son liquidos a
temperaturas inferiores a 100°C. El uso de estos disolventes no convencionales resulta
atractivo no sélo por sus caracteristicas quimicas (no inflamables, no volatiles vy
térmicamente estables sobre un amplio rango de temperaturas) sino también por sus
propiedades electroquimicas (conductividades entre moderadas y elevadas sin necesidad
de utilizar electrolito de fondo y estabilidad electroquimica (desde -3.00 V a 1.7 V vs. SCE
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para procesos de oxi-reduccién)). ™ La utilizacién de RTILs en reacciones o procesos

electroquimicos garantizan un reemplazo benigno para el medio ambiente del medio
i6nico utilizado.

Por tanto, el presente proyecto de Tesis se basa en el disefio de rutas totalmente
sostenibles para la obtencién de productos de alto valor afiadido. Asi, el uso conjunto de
la electroquimica y RTILs o TSILs, ademas de capturar y almacenar CO, activaria la
reactividad de las moléculas de CO, El disefio de nuevas rutas de electrocarboxilacion
sostenibles basadas en esta tecnologia permitiria la obtencion de diferentes productos
quimicos, desde productos farmacéuticos hasta polimeros o nuevos disolventes. A pesar
de ser una alternativa muy atractiva, esta aproximacion ha sido casi totalmente omitida en
la bibliografia hasta la fecha. ™ El principal inconveniente para “popularizar’ esta
aproximacion radica en el valor potencial de reduccion CO, que normalmente incluye un
elevado valor de sobrepotencial, situandose el mismo por encima de los -3.00 V vs. SCE
en medios polares aproticos. ** En la presente Tesis Doctoral se explorara la posibilidad
de disminuir este potencial a partir de la modificacion de la naturaleza del electrodo de
trabajo o del medio electroquimico a utilizar.

El uso conjunto de un sistema electroquimico y un disolvente en condiciones adecuadas
hacen accesible la reduccion del CO, en el medio de reaccion, y por tanto abren todo un
abanico de posibilidades en el disefio de rutas sintéticas “verdes” de productos de alto
valor afadido basados no solo en la reactividad clasica del CO, como electréfilo sino
también en la reactividad de su anion radical.

2. Objetivos

El objetivo de la presente Tesis Doctoral es la Electroactivacién de CO, en disolventes
verdes, para alcanzar este ambicioso objetivo previamente se iran alcanzando los
siguientes objetivos parciales:

Objetivo 1. Andlisis de la influencia de la composicién y propiedades de los liquidos
idnicos en los procesos electroquimicos de captura de CO,

Objetivo 2. Estudio de los mecanismos de reduccién de CO, en liquidos iénicos y del
efecto de la naturaleza del electrodo de trabajo

Obijetivo 3. Valorizacion del CO, mediante activacion electroquimica en disolventes
verdes.
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3. Metodologiay plan de trabajo

Para el buen desarrollo del proyecto de tesis, se define el siguiente plan de trabajo que
incluye la metodologia a seguir en funcidn de los objetivos parciales previamente
definidos.

Objetivo 1.  Analisis de la influencia de la composicion y propiedades de los liguidos
ionicos en los procesos electroquimicos de captura de CO,

Para alcanzar este objetivo se realizardn los tres tipos de estudios que se exponen a
continuacion:

o Determinacion de la propiedades fisico-quimicas de los RTILs (Tarea 1). Para
optimizar los procesos electroinducidos de captura y valorizacion de CO, a presion
atmosférica, se ensayaran diversos medios de reaccion, como RTILs puros,
combinacién de RTILs de segunda y tercera generacion, y mezclas con otros
disolventes verdes derivados de la biomasa (glicerol y lactatos). La adicion de
estos co-disolventes permitirA modular las propiedades de los RTILs (p. €j. reducir
su viscosidad) sin aumentar el impacto ambiental. En esta tarea se evaluaran las
propiedades fisico-quimicas de estos medios y, especialmente, sus propiedades
electroquimicas (conductividad y ventana electroquimica).

e Determinacion electroguimica de la solubilidad de CO, en RTILs (Tarea 2). En
este proyecto se aplicara esta metodologia para el andlisis de los medios
electroliticos disefiados en la Tarea 1, con el objetivo de seleccionar los mas
adecuados para los estudios posteriores. De hecho, ambas tareas se realizaran a
la vez, ya que la naturaleza de los iones que componen el RTIL no solo influye en
sus propiedades fisico-quimicas sino también en la solubilidad del CO,, y en
consecuencia, en la eficiencia de su captura en el medio. Dado que la solubilidad
del CO, aumenta en liquidos iénicos con iones fluorados, se prevé explorar nuevas
formulaciones de disolventes verdes basados en esta idea, o que en algunos
casos implicard la sintesis de nuevos RTILs.

Objetivo 2.  Estudio de los mecanismos de reduccién de CO, en RTILs y del efecto del
electrodo de trabajo (Tarea 3)

En esta tarea se realizaran estudios de la reduccidon de CO, con diferentes electrodos de
trabajo y en los disolventes verdes seleccionados en los apartados anteriores, con el
objetivo de establecer como estos parametros minimizan el potencial de reduccion del
CO, y modulan la reactividad de su anién radical (Esquema 2). Para ello se realizaran dos
tipos de medidas: (a) voltametrias ciclicas, para cuantificar energéticamente el efecto de la
naturaleza del electrodo y del medio en la reduccion del CO,; (b) electrdlisis a potencial
controlado, para identificar los productos formados. En consecuencia, el uso conjunto de
ambas técnicas conducird a la elucidacion del mecanismo de reaccibn de la
electroactivacion del CO, en RTILs, una informacién que sera clave en el disefio de los
procesos de electrocarboxilacion del siguiente apartado.
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Esquema 2

Objetivo 3. Valorizacion del CO, mediante activacion electroguimica en liguidos iénicos

A pesar de que se ha descrito la utilizacion de CO, como material de partida (fuente de
carbono C1) para la obtencion de productos quimicos de alto valor afiadido (acidos,
ésteres, ...), existe una gran controversia sobre estos resultados y la posibilidad de ser
aplicados a gran escala. A pesar de ello, las grandes compafiias quimicas, como Bayer,
estan centrando sus esfuerzos en el uso de CO, para la obtencion de compuestos
quimicos de interés, como polimeros. En la busqueda de procesos de valorizacién del CO,
que conlleven una mayor eficiencia y ahorro energético, este proyecto propone dar un
paso ambicioso y desarrollar diferentes tipos de productos de alta valor afiadido cuya
etapa de carboxilacién se realice de forma electroinducida (Esquema 3). Para ello se
exploraran dos metodologia diferentes. Por un lado, la reactividad de los sustratos de
partida con el radical anién del CO,, que se obtendra por electroreduccion en las mejores
condiciones establecidas en los apartados anteriores. Por otro lado, también se ensayara
el proceso inverso, en el que se reducira primero el sustrato de partida y a continuacién se
hara reaccionar con el CO,, que en este caso actuara como electréfilo. En ambas
estrategias, los procesos tendran lugar en RTILs o mezclas con bio-disolventes, con el
objetivo de maximizar la concentracion de CO, (o CO," si fuera el caso) en el medio y la
eficiencia de la reaccion de electrocarboxilacion.

MOLECULAS PEQUENAS
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Esquema 3

1) Electrosintesis de moléculas pequefias. En la valorizacion electroquimica de CO, para
la sintesis de moléculas pequefas, nuestra atencion se centrara en dos tipos de
compuestos.
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a) Productos farmacéuticos (Tarea 4). Diversos productos farmacéuticos presentan
grupos carboxilicos en su estructura. Es el caso de farmacos antinflamatorios no
esteroideos (AINE) como el Ibuprofeno (Esquema 3a), productos naturales
antibacteriales como el Dixiamycin B o antidepresivos como el SPAN. En este
proyecto se pretende llevar a cabo procesos de electrocarboxilacién de manera
totalmente sostenible, es decir, mediante el uso de disolventes verdes en vez de
los tradicionales. Para ello se utilizardn algunas de las mezclas de RTILs con bio-
disolventes establecidas en los apartados anteriores.

b) Nuevos disolventes idnicos (Tarea 5). Se propone la activacion electroquimica de
RTILs para generar nuevos disolventes ionicos tanto de tipo RTIL como TSIL por
incorporacién de CO,. A partir de un RTIL comercial como medio de reaccion, éste
se electrocarboxilara siguiendo alguna de las estrategias descritas, y el grupo CO,
introducido, se funcionalizard quimicamente a continuacion para conseguir las
propiedades fisico-quimicas deseadas para el nuevo disolvente. La potencialidad
de estos sistemas radica en que cada molécula de disolvente incorporaria al
menos una molécula de CO,, ademas de que el nuevo disolvente estaria disefiado
en funcion de sus potencial mercado y uso (Esquema 3b).

2) Electrosintesis de polimeros (Tarea 6). En esta tarea no s6lo se estudiara la
preparacion de monémeros carboxilados mediante electroquimica y uso de CO,, sino
gue también se ensayara la realizacion de algun tipo de reaccion de polimerizacion
electroinducida.

4. Cronograma

Objetivo Tarea 1ra anualidad 2da anualidad 3ra anualidad
especifico Ql | Q2 | Q3 [Q1 | Q2| Q3| 01| Q2|Q3

1 X X X X X X X X X

al 2 X X X X X X X

a2 3 X X X X X
4 X X X X X

a3 5 X X X X X X
6 X X X X X

aEscritura de la Tesis Doctoral
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5. Impacto esperado de los resultados

Este proyecto persigue la aplicacién de tecnologias electroquimicas al desarrollo de
nuevos procesos y materiales sostenibles para la captura y valorizacion de CO,. Los
resultados obtenidos ayudaran al avance del conocimiento en este campo mas alla del
estado del arte. Ademas, como las tematicas de estudio coinciden con algunos de los
principales retos sociales del Programa Estatal de [+D+i Orientada y del Programa
Horizonte 2020 de la Unién Europea, nuestros resultados podrian trascender el simple
interés cientifico y contribuir a desarrollar tecnologias que den respuesta a esos retos.
Asi, los resultados de este proyecto podrian ser de relevancia para la minimizacién del
impacto ambiental del CO, y su reutilizacion como materia prima barata y abundante. Por
otro lado, dado lo poco desarrolladas que estan las tecnologias de valorizacién de CO,,
los procesos de electroactivacion en disolventes verdes que se investigaran podrian dar
lugar a resultados de gran impacto.
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