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Introduccion

El incremento de los gases de efecto invernadero (GEI) en la atmdsfera provocado por el uso de combustibles fésiles
para las actividades humanas y econdmicas ha hecho del calentamiento global una emergencia ambiental mundial. Si
bien en el 2021, la Union Europea resalté que el 38 % de la electricidad que se utiliza provienen de fuentes de energia
renovables, mientras que los combustibles fdsiles generaron el 37 %, existe un gran camino para llegar a un 100% del
uso de energias renovables como principal fuente de energia en la UE. En comparacion con 2019, las emisiones de GEI
en la UE disminuyeron del 27% a casi 10 % en 2020, lo que constituyd una reduccién sin precedentes de dichas
emisiones. Esto se debié al efecto subyacente de la pandemia de COVID-19 en las actividades humanas y economicas,
que supuso una reduccion global de las emisiones del 31 % en comparacion con 1990. [1] Sin embargo, la pandemia de
COVID-19 supuso recesion global mundial, pérdidas de empleo, pobreza y desigualdad en los paises menos
desarrollados. De ahi que, la busqueda por combatir los gases de efecto invernadero, manteniendo las actividades
humanas y econémicas es hoy en dia una necesidad. Esto ha promovido el desarrollo de la investigacion en fuentes de
energias limpias, ecoldgicas y sostenibles.

En este sentido, la biomasa podria emplearse como una fuente de energia renovable. Los residuos derivados de la
biomasa pueden ser usados para reemplazar combustibles fosiles y producir compuestos quimicos muy valiosos (Fig. 1).
Los residuos de biomasa generalmente se obtienen de arboles, cultivos y desechos domésticos [2-3]. La biomasa esta
compuesta por 40 al 60% de celulosa, 10 al 40% de hemicelulosa y 15 al 30% lignina [4-5]. Se estima que mas de una
treintena de compuestos derivados de la biomasa pueden ser obtenido por diferentes métodos como fermentacion,
hidrolisis, pirélisis/gasificacién, extraccion fisica y electrocatalisis. [6] Por lo tanto, desarrollar un método de conversion
eficiente y econdmico tiene una importancia de gran alcance para el desarrollo sostenible de la energia y las industrias
quimicas.
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celulosa’hemicelulosa por los métodos de hidrélisis (Hydr.) y fermentacion (Ferm.). [6]

Un método utilizado para la conversién de derivados de la biomasa es la oxidacién electroquimica, la cual permite la
produccion de biocombustibles y productos quimicos a condiciones estandar de presion y temperatura. La glucosa, es un
monosacarido que proviene de derivados de celulosa/hemicelulosa de la biomasa. Los principales productos de
oxidacion son el acido glucénico (GNA), acido glucénico, y acido glucérico (GRA) (Figura 2). [7-8] Las reacciones de
oxidacion de la glucosa son relevante no solo por su abundancia en residuos, sino también por la aplicacion de sus
productos de oxidacién en la industria farmacéutica.
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Fig.2 Reaccion de oxidacion de la glucosa (GOR) a &cido gluconico (GNA), &cido gluconico y acido glucarico (GRA).

Este proyecto de doctorado se centrara en el estudio de la oxidacién de la glucosa acoplado a la produccion de
hidrogeno, mediante el uso de catalizadores obtenidos de materias primas abundantes. En la tabla 1 se muestran los
mejores catalizadores reportados en los Ultimos 5 afios para la oxidacion de la glucosa. Destaca de entre las
publicaciones los resultados publicados en 2017 por Du et al. quien reporta la GOR para generar hidrogeno verde como
alternativa a la reaccion de evolucion de oxigeno OER. Reportando anodos de fosfuro de hierro sobre mallas de acero
inoxidable. Los potenciales anddicos (frente a RHE) para operar a la densidad de corriente de 10 mA/cmZsin y con
glucosa (con una concentracién de 0,5 M) fueron 1,52 y 1,22 V [9]. Zheng et al. Utilizd nanocables de diseleniuro de
cobalto dopado con hierro sobre carbén cloth (Fe 0.1-CoSe2/CC) como &nodo alcalino y cétodo acido para producir
gluconato (sal de &cido gluconico) e hidrégeno. Para la reaccion de GOR en 1 M KOH, los escaneos LSV revelan que un
electrodo de Feo1-CoSe2/CC con 0.5 M glucosa tiene un potencial de 1.12 V RHE con un 86.7 % de conversién a
gluconato [10]. Sin embargo, en la mayoria de los trabajos reportados la estabilidad de los electrodos y selectividad no
es discutida.

Tabla 1. Resumen de diferentes catalizadores para GOR. * V1= velocidad de barrido 10 mV/s
Concentraciones Potencial Rendimiento
Electrocatalizadores . ’ (E) vs » Selectividad .
: electrolito y Producto | Faradaico o Referencia
(Anodo) . (RHE) [V] 0 [%]
reactivo Vi [%]
FesPISSM 1OMKOH/OSM |09 | . 100 ]
glucosa
Feo-CoSeycC | | MKOHTOSM 4 45 | Giuconato %9 86 (o]
glucosa
CoosNios/CC 1.39 94 [11]
RuCoMn/NC 1MKOH/0.1 M 1.63 [12]
Ni-B/NF glucosa 1.31 99 [13]
Ru/NF 1.28 [13]
Ru@Ni-B/NF 1.22 99 [13]
Ni-MoS2NPs TMKOHTO3M | 4 67 [14]
glucosa
NiFeOX-NF TMKOH/10mM | 5 GRA 87 83 [15]
glucosa
. 1MKOH/0.5M
CoosNio5(OH)2 NS glucosa 122 | - [16]




En este trabajo de investigacion se estudiara la GOR a sus diferentes productos, pardmetros como la selectividad y
estabilidad de los materiales frente a las condiciones de reaccion seran analizadas y discutidas. Se propondra un
mecanismo de reaccion, acorde con los resultados obtenidos y se acoplaran las reacciones para la produccién eficiente
de hidrogeno, primero con electrodos estandar como (Pt) y posteriormente con los fabricados en el laboratorio. El trabajo
se centrara en el desarrollo de nanomateriales de aleaciones metalicas de metales de transicién abundantes y de baja
toxicidad como catalizadores soportados en esponja de Ni (NiF) y tela de carbén (CC).

Objetivo General
e Combinar conocimientos fundamentales para la oxidacion electroquimica de compuestos derivados de la
biomasa para la produccion sostenible de productos quimicos e hidrogeno, especificamente mediante la
reaccion de oxidacion de la glucosa (GOR).

Objetivos especificos
e Determinar las rutas de sintesis escalables, limpias y seguras para obtener nanomateriales de aleaciones
metalicas (bimetalicos y trimetalicos) de metales de transicion abundantes (Ni, Fe, Cu, Co) soportados en NiF y
CC.

e Caracterizar los diferentes catalizadores y electrodos obtenidos pre y post catélisis por las diferentes técnicas
de caracterizacion como microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos-X (XRD), microscopia
electrénica de trasmision (TEM), espectroscopia infrarroja (FTIR) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS).

e Evaluar el rendimiento de los electrocatalizadores en términos de GOR/HER a productos quimicos de valor
agregado especificos utilizando voltamperometria ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de impedancia
electroquimica en celdas de 3 electrodos, y celdas acopladas tipo H.

e Evaluar la selectividad y mecanismos de reaccion mediante el analisis de los productos de oxidacién por las
técnicas de cromatografia de liquidos (HPLC), cromatografia de gases (CG) y resonancia magnética (H y 3C
RMN).

e Publicar los resultados de la investigacion mediante articulos en revistas de Q1 y participar en congresos
internacionales,

e Generay defender la tesis doctoral acorde con los lineamientos del programa.

Plan de trabajo

El proyecto de investigacion para los siguientes 3 afios a partir de mi incorporacién al programa el 17 de mayo de 2022,
se desarrollara en los siguientes paquetes de trabajo (WP) y siguiendo el cronograma de actividades que se muestra en
la tabla 2.

WP1. Identificacion de posibles catalizadores (M1-M6): Apoyado en la literatura existente, se definira la sintesis de los
catalizadores y los catalizadores soportados cobre NiF y CC.

e Tarea 1.1. Revisién bibliografica de los dltimos 10 afios en la sintesis de nanomateriales de aleaciones
metalicas con Fe, Ni, Cu y Co.

e Tarea 1.2. Ruta de sintesis de los catalizadores de aleaciones bi y trimetalicas.

e Tarea 1.3. Ruta de sintesis de la deposicién de los catalizadores soportes de NiF y CC,

WP2. Sintesis de catalizadores y catalizadores soportados (M4-M24): Sintetizar los nanomateriales por los diferentes
métodos, realizar su caracterizacién antes y después de deposicion sobre el soporte (NiF y CC), controlando que la
composicion y morfologia de los catalizadores.

e Tarea 2.1. Sintesis de catalizadores de aleaciones bi y trimetalicas (M (1 0 2 0 3) = Ni, Fe, Co, Cu en las
formulaciones M1:M2:M3, M1:M2, M1:M3, M2:M3).

e Tarea 2.2. Integracion de catalizadores en soportes (NiF y CC) por diferentes métodos como inmersién,
reduccién electroquimica, hidrotermal, técnicas de Schlenk, etc.

e Tarea 2.4. Caracterizacion estructural y quimica de los catalizadores y catalizadores soportados por las
técnicas de SEM, XRD, XPS, TEM.




WP3. Electrocatalisis (M6-M36): Estudio del desempefio de los catalizadores frente a GOR y HER mediante las
técnicas de voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal, cronoamperometria y estudios de impedancia. Estudios de
reacciones en celda con tres electrodos con y sin membrana de intercambio de H*,

e Tareas 3.1. Estudio electroquimico del desempefio de los catalizadores frente a GOR y HER en la misma
celda. Parametros como efecto del electrolito, concentracidén de glucosa, estabilidad y velocidad de barrido
seran analizados.

e Tareas 3.2. Estudio electroquimico del desempefio de los catalizadores frente a GOR y HER en celdas tipo H
con membrana de intercambio de H*.

e Tares 3.3. Caracterizacién de productos de reaccion por HPLC, CG, 'Hy 3C RMN.

e Tarea 3.4. Andlisis de la eficiencia faradaica y selectividad de los catalizadores frente a GOR y HER.
e Tareas 3.5. Propuesta del mecanismo de reaccion de GOR.

e Tareas 3.6. Caracterizacion de los electrodos post catalisis.

WP4. Publicacién de resultados, tesis y defensa. (M12-M48)
Descripcion del trabajo: Durante el Gltimo afio de programa, escribiré y realizare la defensa de mi tesis doctoral.
e Tarea 4.1. Escritura de articulos cientificos.

e Tarea 4.2. Proceso de publicacion en el sitio web de la revista.

e Tarea 4.3. Presentacion de resultados en congresos nacionales i/o internacionales. Preparacion de poster i/o
presentacién en diapositivas.
e Tarea 4.4. Redaccién de resultados del proyecto doctoral en formato tesis.

e Tarea 4.5. Preparacion de la defensa oral de la tesis utilizando diapositivas en la presentacion.

Tabla 2. Cronograma de actividades para el proyecto de doctorado distribuido en periodos trimestrales durante los
siguientes 3 afios a contar del inicio del doctorado el 17 de mayo de 2022.
Afio 1 2 3
Perido de tres meses 1( 2 3 4] 5 6 7| 8] 9[10{11[12
WP1. Identificaciéon de posibles catalizadores

WP2. Sintesis de catalizadores y catalizadores soportados

WP3. Electrocatalysis

WP4. Publicacion de resultados, tesis y defensa
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