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1. Antecedents i estat actual del tema / Antecedentes y estado actual del tema

Las fuentes de energia ecoldgica son hoy una necesidad que ha aumentado la produccién mundial de
biodiesel, generando a su vez un excedente de glicerol como subproducto de la elevada produccién
de biocombustible. A raiz de este problema surge la inminente necesidad de encontrar nuevas
aplicaciones para el glicerol y se ha visto reflejado en la comunidad cientifica que actualmente
presenta abundantes trabajos de investigacion relacionados con el tema.

En este contexto la electrooxidacion de Glicerol (EOG) surge como alternativa para utilizar el glicerol
en reacciones anddicas con varias aplicaciones como; la obtencidon de energia eléctrica para celdas
de combustible, la produccién de hidrégeno y la obtencién de productos de gran valor, derivados de
su oxidacién. Existen ya una amplia coleccion de articulos cientificos en los que se utilizan diferentes
electrocatalizadores para el proceso de electroxidacion del glicerol, tanto en medio 4cido como
basico. Resultan de especial interés los trabajos publicados sobre electrodos metalicos y bimetélicos
de Pt,Bi,Pd,Ag,Au,Ni,Cu, entre otros. Se reportan varias investigaciones donde se tienen en cuenta
ademas de la naturaleza del catalizador, otros factores que pudieran determinar la eficienciay la
selectividad en la reaccion de oxidacion del glicerol, como pueden ser la concentracion de los
reactivos, el pH de la disolucién y el transporte de materia. Ademas, se sabe que la estructura
superficial de los metales es un factor que puede ser decisivo para mejorar la selectividad en los
productos a obtener de la electrooxidacion del Glicerol.

Desde un punto de vista mecanistico, y dada la complejidad del proceso, existen diferentes
propuestas que aun necesitan ser verificadas. En cualquier caso, se sabe que, variando algunos
parametros en el sistema de trabajo, se ha conseguido una mejora relevante en la selectividad hacia
productos C3, lo cual favorece la obtencion de productos de reaccién de mayor valor afiadido.

Ademas, es necesario poner de relevancia que, en muchos procesos catddicos de alto interés, como
lareduccidn electroquimica del CO2, se pretende aprovechar también el proceso anddico para
incrementar el valor del proceso. En este sentido, la electrooxidacion del Glicerol, representa una de
las alternativas mas interesantes.

2. Bibliografia més rellevant / Bibliografia mas relevante

. Rumayor, M., Dominguez-Ramos, A., & Irabien, A. (2021). Feasibility analysis of a CO2recycling
plant for the decarbonization of formate and dihydroxyacetone production. Green Chemistry, 23(13),




T

' f |
A 4

v 3
B 4

A4 B

Universitat d’Alacant
== Universidad de Alicante

p=

4840-4851. https://doi.org/10.1039/d1gc01042e

. Fan, L., Liu, B., Liu, X., Senthilkumar, N., Wang, G., & Wen, Z. (2021). Recent Progress in
Electrocatalytic Glycerol Oxidation. In Energy Technology (Vol. 9, Issue 2). Wiley-VCH Verlag.
https://doi.org/10.1002/ente.202000804

. Santiago, P. V. B., Lima, C. C., Bott-Neto, J. L., Fernandez, P. S., Angelucci, C. A., & Souza-
Garcia, J. (2021). Perovskite oxides as electrocatalyst for glycerol oxidation. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 896. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2021.115198

. de Souza, M. B. C., Vicente, R. A., Yukuhiro, V. Y., Pires, C. T. G., Cheuquepan, W., Bott-Neto, J.
L., Solla-Gullén, J., & Fernandez, P. S. (2019). Bi-modified Pt Electrodes toward Glycerol
Electrooxidation in Alkaline Solution: Effects on Activity and Selectivity. ACS Catalysis, 9(6), 5104—
5110. https://doi.org/10.1021/acscatal.9b00190

. Ahmad, M. S,, Singh, S., Cheng, C. K., Ong, H. R., Abdullah, H., Khan, M. R., &
Wongsakulphasatch, S. (2020). Glycerol electro-oxidation to dihydroxyacetone on phosphorous-
doped Pd/CNT nanoparticles in alkaline medium. Catalysis Communications, 139.
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2020.105964

. Liu, C., Hirohara, M., Maekawa, T., Chang, R., Hayashi, T., & Chiang, C. Y. (2020). Selective
electro-oxidation of glycerol to dihydroxyacetone by a non-precious electrocatalyst — CuO. Applied
Catalysis B: Environmental, 265. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2019.118543

. Soffiati, G., Bott-Neto, J. L., Yukuhiro, V. Y., Pires, C. T. G. V. M. T,, Lima, C. C., Zanata, C. R,,
Birdja, Y. Y., Koper, M. T. M., San-Miguel, M. A., & Fernandez, P. S. (2020). Electrooxidation of
C4Polyols on Platinum Single-Crystals: A Computational and Electrochemical Study. Journal of
Physical Chemistry C, 124(27), 14745-14751. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.0c05017

. Melle, G. B., Machado, E. G., Mascaro, L. H., & Sitta, E. (2019). Eff ect of mass transport on the
glycerol electro-oxidation. Electrochimica Acta, 296, 972-979.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.11.085

J Zhou, Y., Shen, Y., Xi, J., & Luo, X. (2019). Selective Electro-Oxidation of Glycerol to
Dihydroxyacetone by PtAg Skeletons. ACS Applied Materials and Interfaces, 11(32), 28953—-28959.
https://doi.org/10.1021/acsami.9b09431

J Gomes, J. F., & Tremiliosi-Filho, G. (2011). Spectroscopic Studies of the Glycerol Electro-
Oxidation on Polycrystalline Au and Pt Surfaces in Acidic and Alkaline Media. Electrocatalysis, 2(2),
96-105. https://doi.org/10.1007/s12678-011-0039-0

3. Objectius de la investigaci6 / Objetivos de la investigacion

El principal objetivo de esta Tesis Doctoral, es el disefio, caracterizacién fisicoquimica y ensayo
electrocatalitico de nanomateriales electroactivos para la oxidacién electroquimica de glicerol en
medio alcalino mejorando latasa de conversion del glicerol y la selectividad hacia compuestos de
oxidacién C3 que presenten intereses econémicos y/o industriales.

Los objetivos especificos que se plantean son:

. Sintetizar nanoparticulas de Pt y/u otros materiales efectivos para la oxidacién de glicerol en
medio alcalino.

. Caracterizar electroquimicamente las nanoparticulas y electrodos propuestos, para determinar
el perfil electroquimico y la actividad electroquimica hacia la oxidacion del glicerol en medio alcalino.
. Disefio de diferentes electrodos con propiedades optimizadas.

. Estudio de selectividad de los diferentes catalizadores propuestos para el proceso de
electrooxidacién de glicerol en diferentes condiciones de reaccién.

. Estudiar el efecto de la disposicién estructural de los elementos que se usen en la fabricacion

del electrodo propuesto y la selectividad hacia productos de interés.
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. Estudio de estabilidad y escalado del electrodo obtenido.
. Determinar laruta de reaccién de la electrooxidacidn del glicerol en medio alcalino, asi como
el mecanismo especifico y selectivo para determinados productos de interés.

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipotesis lanificacién temporal

Los diferentes electrocatalizadores que se plantean utilizar en la presente Tesis Doctoral seran
sintetizados mediante metodologias bien establecidas en el Grupo de Investigacion.

En particular, se utilizara diferentes rutas de sintesis de nanoparticulas coloidales, solvotérmicas e
hidrotermales. Los diferentes nanomateriales seran caracterizados usando diferentes técnicas
experimentales de caracterizacion de materiales, que estan disponibles en los Servicios Técnicos de
Investigacion de la Universidad de Alicante. Entre ellas, las mas relevantes seran la microscopia
Electrénica de Transmision (JEOL modelo JEM-2010 y modelo JEM-1400 Plus), la difraccién de rayos
X (Modelo Bruker D8-Advancee) y la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (Modelo VG-Microtech
Mutilab 3000 y K-Alpha de Thermo-Scientific), entre otras.

Una vez caracterizadas las diferentes nanoparticulas, se evaluara su comportamiento electroquimico
para el proceso de oxidacidn de glicerol en medio alcalino. Se evaluara también el efecto del pH. La
caracterizacién electroquimica se llevara a cabo con diferentes sistemas potenciostato-galvanostato
(Modelo VMP3 (BioLogic) y PGSTAT302N AUTOLAB (Metrohm Autolab, B.V.)).

Los diferentes nanomateriales se utilizaran para la fabricacién de electrodos de diferente area
geométrica mediante depdsito por esprayado. Los electrodos fabricados seran nuevamente
caracterizados mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, HITACHI S-3000N) y probados en
una celda electroquimica tipo H en disoluciones alcalinas para la electrooxidacion de Gly a diferentes
concentraciones de reactivo-electrolito y pH.

Los productos generados, fundamentalmente en fase liquida, seran cuantificados utilizando
diferentes sistemas analiticos en funcion de su naturaleza. En particular utilizaremos la cromatografia
liquida de altaresoluciéon (HPLC) para la determinacién y cuantificacién de los productos generados.
Tanto el grupo de investigacién en el que se llevara a cabo esta Tesis como en los Servicios Técnicos
de Investigacién de la Universidad de Alicante existen diferentes equipos para realizar la parte
analitica de esta Tesis Doctoral.

Este procedimiento general de investigacién sera llevado a cabo para cada tipo de nanomaterial que
utilicemos.

PROGRESO TRIMESTRAL (organizado en 12 trimestres (36 meses)).

ler Afio

- Trimestre 1-2: Anadlisis de la literatura. Familiarizacion con las rutas de sintesis e instrumentacion
cientifica necesarias para la realizacion de la Tesis Doctoral. Estudio del proceso con
electrocatalizadores de Pt como material de referencia para el proceso. Puesta a punto de la
metodologia analitica para la deteccién y cuantificacién de los productos obtenidos en la
electrooxidacién de glicerol en medio basico.

- Trimestre 3-4: Analisis electrocataliticos en diferentes pH alcalinos para evaluar el rendimiento y la
selectividad de los productos de reaccién. Estudio de la presencia de bismuto como modificadores
superficiales de la superficie del Pt de los electrocatalizadores. Ensayos en reactores filtro prensa a
escala laboratorio en experimentos en continto. Estudio de los pardmetros experimentales méas
relevantes y evaluacion de la distribucion de productos.

2do Ao

- Trimestre 5-6: Estudio de la degradacion y/o estabilidad de los electrocatalizadores en condiciones
de trabajo. Estudios espectroscdpicos de los intermedios de reaccion. Evaluacién del efecto del pH
en la selectividad de los productos de reaccion.

- Trimestre 7-8: Desarrollo y estudio de electrocatalizadores no basados en Pt. Andlisis cualitativo y
cuantitativo de los productos del proceso de oxidacion de glicerol en dichos sistemas.

3er Afio
-Trimestre 9-10: Estudio del proceso de electrooxidacion de glicerol con nanoparticulas con forma
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controlada. Efecto de la estructura superficial. Efecto de laincorporacién de diferente adatomos.

- Trimestre 11-12: Redaccién y defensa de Tesis Doctoral.
5. Impacte esperat/ Impacto esperado

Los resultados obtenidos seran publicados en revistas de impacto con revision previa. Se estima que
los resultados permitiran la publicacion de unos 5-6 articulos

Posibles revistas especificas para la publicacién de los resultados obtenidos: Electrochemistry
Communications, Journal CO2 Utilisation, ACS Catalysis y Green Chemistry, entre otras muchas.

Los resultados seran presentados en formato oral y poster en diferentes congresos cientificos.
Principales Congresos:

- Reuniones de la ISE (International Society of Electrochemistry)

- Reuniones del GEE (Grupo Especializado de Electroquimica) de la RSEQ

- Reuniones de la ECS (The Electrochemical Society)

Los resultados obtenidos permitiran incrementar el know-how del grupo de investigaciéon y se
planteara su proteccién mediante patentes en caso de que se considere conveniente. Igualmente se
pretende asociar los resultados obtenidos en caso de ser favorables a la planta de depuracion de CO2
en Santander.

Se prevén, aproximadamente:

. 5-6 Articulos
. 8-10 contribuciones a congresos
. 1-2 capitulos de libro.

6. Implicacions étiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad.
Indique si la memoria contempla algun dels seglients aspectes que puguen tenir implicacions étiques

o relatives a la bioseguretat:

Indique si la memoria contempla alguno de los siguientes aspectos que puedan tener implicaciones
éticas o relativas a la bioseguridad:

A. Recerca en humans o utilitzacié de mostres bioldgiques d'origen huma
Investigacion en humanos o utilizacién de muestras biolégicas de origen humano

Si[] No [X

B. Utilitzacié de cél-lules troncals embrionaries humanes, o linies derivades d'elles
Utilizacién de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas

Sil] No X

C. Assaigs clinics
Ensayos clinicos

Sil] No X

D. Us de dades personals, informacié genética, uns altres
Uso de datos personales, informacién genética, otros
Si[1] No [X

E. Experimentacié animal
Experimentacién animal

Sil] No X

F. Utilitzacié d'agents biologics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilizacion de agentes biolégicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente

Si[] No X

G. Us confinat d'organismes modificats genéticament (OMG)
Uso confinado de organismos modificados genéticamente (OMG)




FDITUA Universitat d’Alacant
R == Universidad de Alicante
Si[] No X

H. Alliberament dOMG
Liberacion de OMG
Si[] No X

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qlestions anteriors, explique els aspectes étics
referits a la recerca que es proposa, les consideracions, procediments o protocols a aplicar en
compliment de la normativa vigent. En tot cas, la recerca en aquestes arees requerira de l'autoritzacié
del comité d'ética de la UA i/o dels organismes preceptius (més informacid). Aquesta autoritzacio, que
ha de ser prévia a l'inici dels treballs experimentals, sera exigible per al dipdsit de la tesi.

Si ha contestado afirmativamente en alguna de las cuestiones anteriores, explique los aspectos
éticos referidos a la investigacién que se propone, las consideraciones, procedimientos o protocolos
a aplicar en cumplimiento de la normativa vigente. En todo caso, la investigacién en estas areas
requerird de la autorizacion del comité de ética de la UA y/o de los organismos preceptivos (més
informacién). Esta autorizacién, que tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera
exigible para el depésito de la tesis.
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