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

El metano (CH4), es el componente principal del gas natural. Ademas, es un importante gas de efecto
invernadero, mas potente que el CO2. Hoy en dia, el CH4 se usa principalmente como combustible y
como materia prima para la produccion de hidrégeno, metanol (CH30OH), acido acético y otros
alcoholes de cadena larga.

Actualmente, la producciéon de CH30OH a partir de CH4 a escala industrial se consigue en dos pasos,
el primer paso consiste en convertir el CH4 en CO y H2 (gas de sintesis) mediante el reformado de
metano con vapor. Posteriormente, estos dos gases se hacen reaccion para obtener metanol y otros
alcoholes de cadena larga. Estos procesos precisan de mucha energia en forma de calor y elevadas
presiones, lo que hace que sean econdmicay energéticamente caros.

En muchas zonas (como pozos petroliferos o refinerias en localizaciones remotas) donde no existe la
infraestructura necesaria para transportar gases o CH4 liguado o para producir CH30OH a partir de
CH4 (ya que este proceso solo es rentable cuando se producen 2.500 toneladas de metanol al dia) se
guema el CH4 que se produce (flare gas, quemado en antorcha), ya que contamina menos emitir CO2
(producto de la combustion del metano) que emitir directamente el CH4 a la atmdsfera. De esta forma,
el CO2 asi emitido corresponde al 1% de las emisiones globales de CO2.

Por lo tanto, es de elevado interés encontrar otra forma de poder transformar el CH4 en CH3OH.

Una de las alternativas méas prometedoras es su activacién y oxidacion electroquimica ya que esta
ruta abarataria mucho los costes y haria de este un proceso escalable y medioambientalmente mas
sostenible. Sin embargo, este es un proceso relativamente novedoso y pocas son aun las
investigaciones es este aspecto. Una de las principales barreras deriva de la estabilidad de la
molécula de CH4. Ademas, el producto més estable termodinamicamente es la oxidacién completa de
CH4 a CO2 (ruta no deseada). Es por ello que el objetivo es llevar a cabo una oxidacion parcial,
estabilizando los intermedios de reaccion para evitar que se oxide completamente a CO2, y asi
obtener CH3OH.

Estudios previos demuestran que es posible oxidar parcialmente el CH4 a CH30H, etanol, acido
acético, acetaldehido y propanol, aunque con poco selectividad y con bajas densidades de corriente y
eficiencias faradaicas. En este sentido, se sabe que los metales nobles no son buenos electro-
catalizadores para la oxidacion parcial del CH4, ya que catalizan la reaccion hasta el producto final
(CO2). Por el contrario, se ha visto que el uso de 6xidos metalicos resulta mucho més beneficioso
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para estabilizar intermedios de reaccién y por tanto dar lugar a la oxidacién parcial del CH4. Sin
embargo. aln es necesaria mucha mas investigacion para conseguir selectividades y estabilidades
mejoradas.
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3. Objectius de la investigaci6 / Objetivos de la investigacion

El objetivo principal de esta Tesis es la preparacion, caracterizacion fisico-quimica y evaluacion de
las propiedades electroquimicas de diferentes nanocatalizadores para la electrooxidacion de metano
a metanol en medio béasico. Tal y como se ha comentado anteriormente, este campo de estudio es
muy interesante y novedoso, sin embargo, puede presentar dificultades debido a la elevada
estabilidad intrinseca de la molécula de metano. El punto clave de esta Tesis sera desarrollar un
electrocatalizador capaz de generar especies reactivas de oxigeno que permitan oxidar el metano a
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metanol con un bajo sobrepotencial y una elevada densidad de corriente.
Para lograr el objetivo principal de esta Tesis se establecen los siguentes objetivos secundarios:

- Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de Ni, Pt, Rh y Fe soportadas sobre distintos sustratos,
como el Carbono (Vulcan), 6xidos de metales conductores (ZnO, CuO, Ce02, V205 y TiO2 entre otros)
y la combinacién de carbono con mezclas de 6xidos de metales conductores.

-Caracterizacion electroquimica de los diferentes electrocatalizadores.

-Estudio de las propiedades electrocataliticas de los diferentes sistemas para el proceso de oxidacion
parcial de CH4 a CH3OH.

- Puesta a punto de una metodologia analitica para la deteninacién de CH3OH en las disoluciones de
trabajo.

- Desarrollo de un reactor filtro prensa a escala laboratorio para evaluar el proceso de interés en
condiciones mas aplicadas y que permitan su posterior escalado a escala pre-piloto.

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipotesis y planificacién temporal

Los diferentes nanomateriales que se plantean utilizar en la presente Tesis Doctoral serén
sintetizados mediante metodologias bien establecidas por el Grupo de Investigacion asi como
mediante colaboraciones con otros grupos de investigacion, tanto de la Universidad de Alicante
como de otras instituciones de investigacion.

En particular, se utilizara diferentes rutas coloidales, solvotérmicas e hidrotrmales. Las muestras
seran caracterizadas usando diferentes técnicas experimentales de caracterizacién de materiales y
gue estan disponibles en los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante. De
entre ellas, las mas relevantes seran la difraccion de rayos X (Modelo Bruker D8-Advancee), la
microscopia Electronica de Transmisiéon (JEOL modelo JEM-2010 y modelo JEM-1400 Plus) 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 evaluard su comportamiento electroquimico
para el proceso de electrooxidacion parcial de CH4 en disoluciones bésicas. La caracterizacion
electroquimica se llevard a cabo con diferentes sistemas potenciostato-galvanostato (Modelo VMP3
(BioLogic) y modelo PGSTAT302N AUTOLAB (Metrohm Autolab, B.V.)).

Los distintos nanomateriales se utilizaran para la fabricacidon de electrodos mediante depdésito por
esprayado. Los electrodos fabricados seran de nuevo caracterizados mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, HITACHI S-3000N) y utilizados en diferentes reactores electroquimicos.
Los productos generados seran cuantificados utilizando diferentes sistemas analiticos en funcion de
su naturaleza. En particular utilizaremos la cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masa
y la cromatografia liquida de alto rendimiento para la determinacién y cuantificacion de los productos
generados. Tanto el grupo de investigacién en el que se llevari 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.

PROGRESO TRIMESTRAL (organizado en 6 semestres (36 meses)).

Afo 1

- ler semestre: Analisis del estado del arte y toma de contacto con los distintos equipos, preparacion
de electrodos, toma de muestras, caracterizacion de nanomateriales y electrodos, etc.

- 2° semestre: Sintesis de nanomateriales basados en Ni, ZnO, CeO2, preparacién y caracterizacion
fisico-quimica de electrodos de C con depdsitos de estos materiales, estudios electroquimicos de
estos electrodos en disoluciones de NaOH y Na2CO3 en célula en H, estudio de los productos
obtenidos con estos electrodos

Afio 2
- ler semestre: Sintesis de nanomateriales, basado en los materiales anteriores y afiadiendo TiO2,
V205, y trazas de metales nobles como Rh, Preparacion y caracterizacién fisico-quimica de
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electrodos de C con depdésitos de estos materiales, estudios electroquimicos de estos electrodos en
disoluciones de NaOH y Na2CO3, estudio de los productos obtenidos con estos electrodos, asi como
la estabilidad y reproducibilidad de los electrodos

- 2° semestre: estudio de todos los materiales vistos hasta el momento y nuevos catalizadores con la
intencidn de hacer una reaccion con alta selectividad hacia metanol, ademas de altas densidades de
corriente y bajo sobrepotencial.

Afio 3

- ler semestre: estudio que seleccione el mejor electrodo obtenido hasta la fecha, con laintencion de
llevar a cabo su escalado. Estudios en reactores filtro-prensa a escala laboratorio. Analisis de los
principales parametros del sistema.

- 2° semestre: redaccion y defensa de la tesis doctoral.
5. Impacte esperat/ Impacto esperado

Los resultados obtenidos se publicaran en revistas cientificas de alto impacto, se espera que estos
resultados permitan la publicaciéon de unos 5-6 articulos.

Las posibles revistas en las que se publicaran los resultados son:
Electrochemistry communications, Electrochimica Acta ACS Catalysis Green chemistry Journal of
American Chemical Society, entre otras.

Los resultados obtenidos también se presentaran en distintos congresos cientificos, principalmente:
- Reuniones de la ISE (International Society of Electrochemistry)

- Reuniones del GEERSEQ (Grupo Especializado de Electroquimica de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica

- Reuniones de la ECS (The Electrochemical Society)

Los resultados obtenidos permitiran incrementar el conocimiento del grupo de electroquimicay se
planteara su proteccién mediante patentes en caso de que se considere conveniente.

Se prevén, aproximadamente:

- 5-6 Articulos

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

6. Implicacions etiques 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 biologiques d'origen huma
Investigacién 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
Utilizacion 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, informacion genética, otros

Si[] No X
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E. Experimentacié animal
Experimentacion animal

Sil] No X

F. Utilitzacié d'agents biologics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilizacién 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)

Sil] No X

H. Alliberament d'OMG
Liberacion de OMG
Si[] No X

Si ha contestat afirmativament en alguna de les glestions anteriors, expliqgue 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 aguestes arees requerira de l'autoritzacio
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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