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Resumen

La catdlisis heterogénea es de suma importancia en procesos
industriales tales como la formaciéon de amoniaco, la formacién de gas
de sintesis, el fraccionamiento o “cracking” del petréleo, la formacién de
acido sulfirico, o la formacién de acido nitrico entre muchos otros. Sin
embargo, estos procesos tienen como requisito altas temperaturas y
presiones, con el fin de conseguir conversiones eficientes. Ademas,
algunos de estos procesos producen subproductos indeseados los cuales
pueden ser nocivos para el medio ambiente o pueden afectar al
catalizador deteriorandolo, lo cual genera una rapida pérdida de
actividad.

Una alternativa razonable a procesos industriales que emplean altas
temperaturas y presiones podria ser el uso de electrocatalisis, la cual
presenta varias ventajas sobre la catalisis convencional. Ante todo, el
uso de electrones como agentes reductores u oxidantes contribuye a un
proceso mas limpio. Ademas, el uso de condiciones moderadas tales
como temperaturas y presiones bajas, puede potencialmente conducir a
una mayor estabilidad de los reactivos de partida o de los productos
formados. Por otra parte, ya que la distribuciéon de los productos
depende del potencial aplicado, el control de dicho potencial permitiria,
en principio, formar de una manera selectiva el producto deseado,
evitando asi la formacién de subproductos dafiinos y/o indeseados. Sin
embargo, la sintesis electroquimica no estd mundialmente extendida en
la industria. Las razones del uso limitado de técnicas electroquimicas ha
sido tradicionalmente atribuida a la falta de educacién en
electroquimica, a la falta de medios para la construcciéon de células
electroquimicas y, especialmente, a los altos costes de la electricidad y
de las células electroquimicas. La necesidad de un alto aporte energético
puede ser superado con el uso de catalizadores algunos de los cuales son
abundantes y baratos, y especialmente con el uso de energias
renovables. No obstante, un proceso eficiente debe de ser desarrollado
en el laboratorio antes de que tenga una aplicacién industrial. Para este
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proposito, debe ser llevado a cabo primero, un estudio exhaustivo de la
reaccion electroquimica, para entender y controlar todos los diferentes
parametros que afectan a la reaccion, a la distribucién de los productos,
ala selectividad y a la eficiencia de la misma.

En esta tesis, se discuten varios pardmetros que afectan a la conversiéon
electroquimica de sustancias nocivas para el medio ambiente tales como
nitratos y diéxido de carbono a compuestos mas valiosos, para elucidar
el mecanismo de la reaccion con el fin de obtener un sistema eficiente y
selectivo.

Esta tesis esta dividida en dos partes; Primero, la reducciéon de nitrato
(capitulo 2) y segundo en un estudio del mecanismo de reacciéon de la
conversion de dioxido de carbono a diferentes productos tales como
etanol (capitulo 3), etileno (capitulos 4 y 5) y carbonato de propileno
(capitulo 6).

Un gran numero de trabajos previos, ha estudiado las diferencias en
distribuciéon de productos durante la reduccién de nitrato utilizando
varios metales y en diferentes pH. En el capitulo 2 de esta tesis se
estudia la reduccion electrocatalitica de nitrato en electrodos de cobre.
La influencia de la morfologia de la superficie del electrodo fue evaluada
con el uso de dos monocristales de cobre diferentes, Cu(100) y Cu(111).
Ademas, los experimentos fueron llevados a cabo en medio 4cido y en
medio alcalino, proporcionando asi un estudio sobre la influencia del pH
en esta reaccion. Los experimentos han mostrado que la distribucién de
los productos varia dependiendo del pH del electrolito. Asi, mientras
que en medio acido los productos formados son NO y amoniaco, en
medio alcalino el producto principal es la hidroxilamina. Ademas, la
reduccion de nitrato es sensible a la estructura del electrodo sélo en
medio basico, con la formacion de hidroxilamina favorecida en Cu(100).

La reduccién electroquimica de di6xido de carbono ha recibido mucho
interés en las ultimas décadas debido a la capacidad del cobre de
convertir CO2 en combustibles tales como metano, etileno y etanol. Este
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proceso fue descubierto en 1980, sin embargo, el mecanismo de la
reaccion aun esta en debate.

La reduccion de diéxido de carbono en electrodos de cobre forma
etileno como el principal producto C2. No obstante, también han sido
detectadas trazas de etanol y acetaldehido. Debido a que acetaldehido
ha sido confirmado como intermediario en la formacién de etanol
durante la reduccion de monéxido de carbono, en el capitulo 3
discutimos las implicaciones mecanisticas de la reduccion de
acetaldehido a etanol durante la reduccién de CO;. Se cree que estos tres
compuestos comparten un intermediario comun en las primeras etapas
de la reduccién de CO, sin embargo, la ruta quimica para la formacién
de etanol y de etileno debe bifurcarse en etapas posteriores de la
reaccion. Nuestros resultados muestran que el intermediario que
determina la selectividad es el producto de la quinta protonacion
(CH2CHO*). La protonacion de este intermediario favorece la formacién
de etanol en sitios de baja coordinaciéon. Por otra parte, los sitios de
simetria cuadrada favorecen la formacion de etileno. A pesar de las altas
barreras energéticas encontradas en la formacion de etanol en
comparacion con etileno, la selectividad para etanol puede
incrementarse haciendo uso de la sensibilidad estructural de la
reaccion.

Otros pasos interesantes en el mecanismo de la reducciéon de CO; estan
relacionados con la formacién de etileno. El Unico intermediario
confirmado experimentalmente durante la reduccion de CO; ha sido CO.
Estudios computacionales han hipotetizado que la formacion de enlaces
C-C en la ruta del etileno ocurre a través de una dimerizacion reductiva
con posterior hidrogenacién. En el capitulo 4 de esta tesis
proporcionamos evidencias espectroscopicas de la formacion de un
intermediario hidrogenado de CO (OCCOH) en la ruta del etileno. La
sensibilidad estructural de la formacién de este intermediario ha sido
confirmada, siendo la formacién del intermediario favorable en sitios
con simetria cuadrada.
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Varios factores tales como el pH del electrolito, la naturaleza quimica de
los cationes o aniones y la morfologia de la superficie del electrodo han
sido previamente estudiados durante la reduccién de CO». Todos estos
pardmetros producen cambios significantes en los productos formados,
en la selectividad y en la velocidad de conversion. En el capitulo 5
analizamos el efecto de la morfologia de la superficie del electrodo en
combinacién con el tamafio del catién y el potencial aplicado durante la
reduccidn de CO. En general, cationes grandes favorecen la formacién de
etileno a potenciales mas positivos que -0.45 V, mientras que a
potenciales mas negativos, los cationes grandes favorecen la formacién
de metano. Sugerimos que la ruta de reaccién hacia etileno se cierra
debido a la mejora de la ruta de reaccion que genera metano. Esta
correlacién también depende del tamafo del cation. Cationes grades
favorecen la selectividad del etileno en un mayor rango de potencial.
Sugerimos que los cationes actian como promotores cataliticos los
cuales estabilizan los intermediarios de reaccién que tienen una
interaccion electrostatica favorable con el catiéon. Ademas, la formacion
del dimero de CO hidrogenado explicado en el capitulo 4 (OCCOH)
también depende del tamafio del catién. Mientras que el dimero
hidrogenado se puede observar con IR-TF cuando Li*, Na* y K*estan
presentes en solucion, el dimero no es observable en presencia de Rb* o
Cs*. Los calculos basados en la teoria del funcional de la densidad
describen la formacion de *OCCOH en presencia de cationes grandes
menos favorable que en presencia de cationes pequeiios.

Finalmente, en el capitulo 6 estudiamos la conversién de diéxido de
carbono en moléculas organicas mas grandes, especificamente en
carbonatos ciclicos. Hemos estudiado el mecanismo de formacién de
carbonato de propileno en electrodos de cobre partiendo de didxido de
carbono y oxido de propileno. Hemos excluido monéxido de carbono,
carbonatos y bicarbonatos como posibles agentes de carboxilacion.
También se ha excluido la activaciéon del 6xido de propileno via apertura
del anillo como el paso clave en esta reaccién. Nuestros experimentos
sugieren que el inicio de la reaccién electroquimica es la activacion del
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CO2 a COz, el cual ataca al oxido de propileno para finalmente formar
carbonato de propileno.

En términos generales, esta tesis enfatiza la importancia de estudios
mecanisticos exhaustivos para entender todos los pasos involucrados en
una reaccién electroquimica. La comprension de cémo diferentes
factores afectan la selectividad y la conversion hacia un determinado
producto puede ayudar a lograr procesos mas eficientes mediante el
ajuste de estos parametros.
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