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

Las emisiones globales de CO2 relacionadas con la demanda energetica en los ultimos afios se
estiman cercana a 31,5 Gigatoneladas por afio, lo que ha contribuido a alcanzar su concentracién
anual promedio mas alta en la atmésfera de 412,5 ppm en 2020, alrededor de un 50% mas que cuando
comenzo larevolucién industrial [1]. La reduccién electroquimica de CO2 (CO2RR) se presenta como
una alternativa para mitigar el impacto ambiental generado ya que opera a temperaturay presion
ambiente, los productos de reduccion se pueden ajustar alterando los parametros externos como el
catalizador, el electrolito y el voltaje aplicado, y los combustibles generados reduciran la demanda de
combustibles fésiles [2].

El foco de investigacion ha sido el desarrollo de electrocatalizadores con alta actividad y selectividad,
sobrepotenciales bajos y alta estabilidad. Se ha reportado el uso de catalizadores a base de metales
como Cu, [3], Ag [4], Au [5] y Pd [6] y aunque se han obtenido altas eficiencias, éstos presentan un
alto costo, pobre estabilidad, promocién de lareaccion de evolucion de hidrégeno (HER) y toxicidad
ambiental potencial [7]. Es por esto que los catalizadores libres de metales a base de materiales
carbonos se presentan como una alternativa mas amigable con el medio ambiente, con materias
primas abundantes y una fabricaciéon economica.

Recientemente, se han reportafo el uso de materiales con nanoestructuras de carbono dopadas
principalmente con nitrogeno, como son las fibras de carbono [8], nanotubos de carbono [9],
nanodiamantes [10], y materiales tipo grafeno [11]. Se ha propuesto por diferentes autores que la
actividad en la CO2RR de los carbonos dopados con N probablemente se origina principalmente en el
nitrogeno de tipo piridinico y en el carbono con carga positiva adyacente al N grafitico se reconocen
como los sitios activos para el CO2RR [12-17] .Sin embargo, aunque algunos materiales de carbono
se han utilizado con éxito para este propdésito, ain no estan claros aspectos importantes como la
forma en que las propiedades texturales y estructurales de los materiales de carbono nanoporosos
afectan la conversioén y la selectividad de los catalizadores de la fase de carbono, asi como el origen
de su actividad catalitica per se y/o la naturaleza de los sitios activos, tipo de heterodtomos y quimica
superficial capaz de reaccionar con la molécula de dioxido de carbono.

Si bien el CO2RR se ha empezado a aplicar escala industrial, alin quedan desafios fundamentales ya
gue esta requiere de un gran sobrepotencial debido a la barrera de alta energia para la activacién del
CO2y lacomplejidad de los procesos de transferencia de electrones acoplados a protones llevan a
una dindmica lenta, la supresion de la reaccién competitiva de HER y el potencial termodindmico
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cercano de diferentes productos que influyen en gran medida en la selectividad lo que se refleja en
una eficiencia energética menor. La estabilidad a largo plazo del electrodo es un parametro crucial
para disminuir los costos operativos, ademas de que la baja solubilidad del CO2 en sistemas acuosos
conlleva a que la concentracion de CO2 sea muy baja, limitando el transporte interfacial y la actividad
de CO2RR [18]. El rendimiento del electrodo para CO2RR depende de la actividad y el nimero de
sitios activos disponibles. Sin embargo, muchos de estos sitios son inaccesibles para las especies
reactivas y los electrones, lo que da como resultado un rendimiento deficiente de la reaccién.

Los materiales carbonosos presentan la posibilidad de una amplia gama de modificaciones tanto en
estructura como en composicion que permiten adaptar las propiedades electroquimicas. Por lo tanto,
es de interés entender cémo la naturaleza de la nanoporosidad define la actividad del electrodo.
Ademas, esta porosidad aumenta el area superficial, favoreciendo el acceso a los sitios activos y el
confinamiento favorece los procesos de transporte de materia.
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3. Objectius de la investigaci6 / Objetivos de la investigacién

3.1 General

Desarrollar catalizadores basados en materiales nanoporosos de carbono, que actien como
(foto)electrocatalizadores sostenibles y eficientes para la conversién de dioxido de carbono en
combustibles y productos quimicos

3.2 Especificos
3.2.1 Correlacionar la porosidad de los carbones con su desempefio catalitico.
3.2.2 Establecer larelacion entre las propiedades (foto)electroquimicas con la estructuray

composicién de los electrodos/catalizadores basados en materiales nanoporosos de carbono con su
desempefio catalitico.
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3.2.3 Preparar materiales carbonados funcionalizados mediante la incorporacién de heteroatomos (O,
N, S, P, B) y metales no preciosos (por ejemplo Fe, Cu, Zn), y evaluar su actividad catalitica en el
CO2RR.

3.2.4 Pruebas de rendimiento de los materiales mas prometedores utilizando reactores
(foto)electroquimicos a escala de laboratorio

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipétesis y planificacion temporal

4.1 Hipotesis

La estructura 3D y lainterconexion de la porosidad en los materiales de carbono que conducen a una
mayor disponibilidad de sitios activos-nanorreactores.

Las propiedades texturales de los materiales nanoporosos de carbono (tamafio y volumen de poro
promedio), asi como la modificaciéon de la quimica superficial por la presencia de heteroatomos,
permiten el control de la actividad y selectividad del CO2RR

4.2 Metodologia

4.2.1 Realizacion de una busqueda permanente de informacion relacionada con la electroreduccion de
dioxido de carbono, mediante el uso de bases de datos (Springer, Scinfinder, Scopus), publicaciones
electrénicas, portales, paginas de Internet y libros.

4.2.2 Caracterizacion de los materiales de carbono nanoporosos pristinos y los electrocatalizadores
(es decir, electrodos de difusion de gas, electrodos revestidos de membrana o electrodos de
ensamblaje de catalizadores de membrana); Se realizara una completa caracterizacién quimica,
textural y estructural utilizando varias técnicas complementarias como: adsorcién de gases, titulacion
potenciométrica, XRD, SEM, espectrofotometria de reflectancia difusa, XPS, entre otras.

4.2.3 Caracterizacion (foto)electroquimica de los electrodos/catalizadores basados en materiales
nanoporosos de carbono. Para la preparacion elctrodos se explorardn varios procedimientos de
recubrimiento (spin coating, spray coating, doctor blade), colectores de electrodos (p. €j., lAmina de
Ti, grafito, papel Toray, carbén vitreo) y aglutinantes (PVDF, PTFE, celulosa, nafion). La
caracterizacién (foto9electroquimica se realizara en varios electrolitos y utilizando procedimientos
electroquimicos clasicos como potencial de circuito abierto, voltamperometria de barrido
ciclico/lineal, medidas cronoamperométricas, impedancia electroquimica, entre otras.

4.2.4 Funcionalizacion de los materiales seleccionados mediante la incorporacion de heteroatomos
(O, N, S, P, B) y metales no preciosos con actividad catalitica hacia el CO2RR (e.g., Fe, Cu, Zn). La
funcionalizacién superficial se realizar4d mediante procedimientos de oxidacion himeda, infiltracién,
tratamientos térmicos en funcién del heterodtomo seleccionado, ademéas de codopajes como N-Py
N-B. Tambien se prepararan materiales hibridos con el uso de diferentes tipos de negro de carbono.

4.2.5 Reduccién de di6xido de carbono usando enfoques electroquimicos y fotocataliticos y sus
combinaciones, usando varias configuraciones de reactor. Un aspecto importante serala
identificacion y cuantificacion de los productos de reaccién (mediante técnicas cromatograficas) para
evaluar la eficiencia, selectividad y reproducibilidad de los ensayos. También se explorara la
estabilidad de los materiales de mejor rendimiento en condiciones de polarizacion prolongada y/o
iluminacion, asi como mediante la evaluacién de cualquier posible desactivacion.

4.3 Planificacién temporal

Durante todo el tiempo del doctorado se realizard busqueda bibliogréfica y escritura de articulos
cientificos de acuerdo a los resultados obtenidos.

4.3.1 Primer afio: Materiales carbonosos pristinos
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Fabricacién de electrodos
Caracterizacién (foto)electroquimica
Caracterizacion fisicoquimica

Test catalitico

Caracterizacion de productos de reaccién

4.3.2 Segundo afio: Materiales carbonosos modificando porosidad
Fabricacién de electrodos

Caracterizacion (foto)electroquimica

Caracterizacion fisicoquimica

Test catalitico

Caracterizacion de productos de reaccién

4.3.3 Tercer afio: Materiales carbonosos con porosidad definida y funcionalizacion con heteroatomos
Fabricacién de electrodos

Caracterizacién (foto)electroquimica

Caracterizacion fisicoquimica

Test catalitico

Caracterizacion de productos de reaccién

4.3.4 Cuarto afo:

Analisis de la estabilidad de los materiales de mejor rendimiento en condiciones polarizacion
prolongada y/o iluminacién, asi como mediante la evaluacién de cualquier posible desactivacion.
Escritura de tesis doctoral

5. Impacte esperat/ Impacto esperado

Preparar electrodos basados en carbones nanoporosos que presenten un alto rendimiento en la
conversion de diéxido de carbono a productos quimicos de interés industrial o fuentes de energia
como combustibles (se considerara la fabricacion econémica de estos electrodos con el menor
impacto ambiental posible).

Preparar (foto)electrocatalizadores bifuncionales para lareaccién de reduccién de CO2RR y oxigeno
(4 o 2 electrones involucrados).

Generar un impacto positivo en el medio ambiente ya que este tipo de tecnologia conduce ala
neutralidad del ciclo del carbono.

Se espera la participaciéon en seminarios, cursos, talleres y otros eventos cientificos, asi como la
difusién en articulos cientificos y congresos internacionales.

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 utilizacion de muestras bioldgicas de origen humano

Sil] No X

B. Utilitzaci6é 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

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

Sil] No X

E. Experimentaci6 animal
Experimentacion animal

Si[] 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

Sil] 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 gliestions 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 aguestes arees requerira de l'autoritzacio
del comité d'eética de la UA i/o dels organismes preceptius (més informacid). Aquesta autoritzacio, que
ha de ser prévia al'inici dels treballs experimentals, sera exigible per al diposit 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 autorizacién 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 depdsito de la tesis.
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