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Introduccion

La produccidn de hidrogeno es un proceso clave como nuevo vector energético del futuro dentro del marco de la ODS 7
(energia asequible y no contaminante) dada su condicién de combustible no contaminante. Por desgracia, gran parte de
la produccion actual se genera a partir del reformado del gas natural o la gasificacion del carbon, con un elevado impacto
ambiental. Por este motivo, hay un gran interés en el desarrollo de nuevas tecnologias de produccion de hidrogeno verde,
obtenido por vias renovables y no contaminantes, principalmente la electrolisis del agua. Aun asi, este proceso tiene un
alto coste energético, hecho que reduce su viabilidad econémica. Principalmente esto es debido a las limitaciones cinéticas
de la reaccidn de evolucidén del oxigeno, que se traducen a un elevado sobrepotencial.

Para reducir este sobrepotencial el uso de catalizadores es esencial, por ello, en os Gltimos afios se han llevado a cabo
intensos estudios sobre una gran variedad de materiales cataliticos. De ellos, los metales preciosos como el platino, el
paladio o el oro han mostrado las mejores prestaciones®. Por desgracia estos metales son escasos en la Tierra, y por lo
tanto la investigacion se ha ido centrando en buscar maneras de disminuir las cantidades necesarias para obtener los
mismos efectos, mediante la sintesis de nanoparticulas, la creacion de aleaciones con menor carga de metal precioso o de
sintetizar catalizadores basados en otros materiales cataliticos que sean méas abundantes en la Tierra como el niquel, el
hierro o el cobalto. Una de las familias de materiales que ha mostrado mejores resultados son los hidroxidos dobles
laminares (HDL). Esta familia es interesante por su alta superficie activa, ya que entre las capas de hidrdxido el electrolito
puede fluir libremente. Ademas, los HDL permiten una gran variedad de combinaciones elementales y modificaciones
que permiten conseguir sobrepotenciales de hasta 0,2 V 2. Aun asi, el potencial termodinamico de la reaccion es de 1,23
V, una diferencia de energia muy elevada.

Para reducir el coste energético se ha intentado introducir la luz solar al proceso, mediante el uso de materiales
semiconductores con propiedades fotocataliticas como el dxido de titanio (IV)2 o el vanadato de bismuto*, pero ambos
semiconductores tienen sus inconvenientes. El éxido de titanio, pese a ser estable y presentar buenas propiedades
fotoelectroquimicas, se ve limitado por su banda prohibida de 3,1 eV, haciendo posible solo la absorcién de un 4 % de la
radiacién solar. Por otra parte, el vanadato de bismuto en fase monoclinica tiene una banda prohibida de 2,4 eV que le
permite absorber hasta un 11 % de la radiacion solar, pero tiene una baja conductividad de las cargas fotogeneradas y un
alto ratio de recombinacidn. Es por esto que a pesar de tener mas potencial que el 6xido de titanio su grosor no puede ser
muy elevado, disminuyendo la cantidad de luz absorbida.

Para reducir aun mas la ventana de potencial se ha propuesto la oxidacién de un compuesto organico, el glicerol, como
alternativa a la oxidacion del agua. El glicerol es un alcohol de tres carbonos que se genera principalmente como
subproducto de la reaccion de transesterificacion de la industria del biodiésel. Aunque se utiliza como materia prima en
la industria, no hay suficiente demanda para absorber la cantidad que se genera®. Su oxidacion tiene como resultado una
gran cantidad de productos orgéanicos, desde compuestos de 3 carbonos como la dihidroxiacetona hasta el cido formico®.
De este modo es posible revalorizar el glicerol al convertirlo en productos de alto valor afiadido obteniendo una fuente
adicional de ingresos en el proceso. Esto hace que sea una buena alternativa a la oxidacion del agua, pero no sin generar




ciertos problemas, siendo el principal, la selectividad de los productos obtenidos, ya que las distintas rutas de oxidacion
tienen potenciales muy similares, y recae en el material catalitico aumentar la selectividad.

Objetivos

Ante esta situacidn se plantea el objetivo de proponer una estrategia para reducir los costes de produccion del hidrogeno
a partir de la oxidacion selectiva del glicerol. Para cumplir con este objetivo se planean los siguientes objetivos
especificos.

1. Reducir la necesidad del uso de metales preciosos como electrocatalizadores a partir del desarrollo de aleaciones
de oro, asi como LDH de niquel con otros metales, depositando los materiales en substratos 3D y estudiando sus
propiedades como anodos para la oxidacion del glicerol en ausencia de iluminacion.

2. Optimizacién de fotoanodos de BiVO,, modificando su estructura a partir de la creacion de heteroestructuras que
mejoren la conductividad de cargas fotogeneradas, asi como la introduccion de electrocatalizadores en su
superficie para mejorar la selectividad.

3. Estudio del impacto de los parametros de operacion (electrolito, pH, potencial aplicado, temperatura, irradiacion
luminica) en la oxidacidn del glicerol tanto en el mecanismo de reaccién como en la selectividad de los productos
obtenidos.

4. Acoplar la oxidacién del glicerol con otras reacciones catodicas de interés como la produccion de hidrogeno o
la reduccion de CO,.

Plan de trabajo

Para cumplir con los objetivos se propone el siguiente trabajo de investigacién para un plazo de tres afios.

Tarea 1: Sintesis de materiales cataliticos. En esta primera tarea nos centraremos en la investigacién y sintesis de
materiales cataliticos del estado del arte.

e T1.1. Seleccion de los materiales cataliticos que se estudiarén, incluyendo materiales semiconductores.

e T1.2. Sintesis de los materiales cataliticos seleccionados haciendo una caracterizacién electroquimica y
estructural completa. Incluyendo también una caracterizacion fotoelectroquimica en aquellos materiales
semiconductores.

Tarea 2: Desarrollo de nuevos materiales cataliticos. En esta tarea nos centraremos en introducir modificaciones a los
materiales estudiados previamente para mejorar sus propiedades.

e T2.1. Optimizacion de los materiales cataliticos modificando la superficie, variando la composicién o con la
introduccidén de dopajes para mejorar las propiedades electroquimicas, asi como la selectividad de productos
obtenidos.

e T2.2. Modificacidn y optimizacion de los materiales semiconductores mediante la creacion de heteroestructuras
que mejoren la capacidad de captacion de luz del electrodo.

e T2.3. Caracterizacién (foto)electroquimica, estructural y optoelectronica de los electrodos sintetizados
previamente.

e T2.4. Estudiar la selectividad de los electrodos sintetizados hacia la oxidacion del glicerol mediante electrolisis
en condiciones controladas, analizando los productos obtenidos con las técnicas de caracterizacién de RMN y
HPLC.

Tarea 3: Optimizacion del proceso de oxidacion del glicerol. En esta tarea nos centraremos en la optimizacion de los
parametros de las electrolisis para obtener la maxima produccion, asi como una buena selectividad de productos.

e T3.1. Estudiar el efecto del medio y las condiciones de reaccion a la selectividad de los productos haciendo
pruebas a distintos pH, electrolito soporte, potencial aplicado e iluminacién en los electrodos semiconductores.

e T3.2. Determinar el mecanismo de reaccién de la oxidacion del glicerol para poder predecir los productos
obtenidos.

Tarea 4: Acoplamiento con procesos catodicos. En esta tarea nos centraremos en el analisis del coste de produccion del
hidrogeno al acoplar su sintesis con la oxidacion del glicerol, y las mejoras que obtenemos en relacién al estado del arte.

e T4.1. Hacer busqueda bibliografica de los sistemas electroquimicos de produccion de hidrogeno industriales.

e T4.2. Disefiar un pequefio reactor para hacer la reaccion global a escala de laboratorio.

e T4.3. Elaborar un balance econémico a la produccion de hidrogeno emprando los electrodos sintetizados para
determinar la viabilidad econdmica del proceso.

Tarea 5: Redaccién de la memoria.

A la finalizacion de la tesis, se espera haber desarrollado electrodos que permitan introducir la oxidacién del glicerol al
proceso de produccion de hidrogeno electrolitico y que presenten una selectividad suficientemente buena como para
poder comercializar los productos de la oxidacion.




También se espera sintetizar materiales con mejores propiedades fotoelectroquimicas que los del estado del arte que
permitan montar un sistema que no requiera un aporte de energia adicional para el proceso de produccion de hidrogeno.

Cronograma
Tarea Descripcion 1r afio 20 afo 3r afo

T1.1 Seleccion de los materiales cataliticos

T1.2 Sintesis y caracterizacion

T2.1 Optimizacion de los electrodos cataliticos

T2.2 Optimizacién de los electrodos semiconductores
T2.3 Caracterizacion de los materiales cataliticos
T2.4 Determinacion de los productos de electrolisis
T3.1 Optimizacion de condiciones de electrolisis
13.2 Determinacion del mecanismo de reaccion

T4.1 Busqueda bibliogréfica de sistemas industriales
T4.2 Disefio de un reactor a escala de laboratorio
T4.3 Elaboracion de un balance econémico

T5 Redaccion de la memoria
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