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Resumen

En el presente trabajo se exponen los resultados para la sintesis y caracterizacion
de electrodos de cobre policristalinos de mediana (DHP) y alta pureza del metal
respectivamente estos fueron testeados in situ para su aplicacion en electrocatalisis.
Estos electrodos se basan en la combinacién de propiedades conductoras y
electrocataliticas excepcionales. Los electrodos son de cobre modificados in situ
con nanoestructuras del tipo nanocubos de cobre (CuCube) y nanohilos de cobre
(CuNw) para su aplicacién en electrocatdlisis en la reduccion de COs-.

Se ha demostrado que las superficies nanoestructuradas mejoran la actividad y la
selectividad de muchos catalizadores, y ademas que en este caso poseen una
orientacion cristalogréfica preferente, hace que incremente la actividad catalitica y
conjuntamente, la formacién de un determinado producto de reaccion que depende
exclusivamente de la orientacion cristalogréafica de la superficie metalica.

En este trabajo de tesis se presentan dos superficies de cobre nanoestructuradas
de alta selectividad y de bajo costo con una orientacion cristalografica preferente
para la formacién de metano y etileno a partir de la reduccion de COz:.

La preparacion in situ de los electrodos de Cu nanoestructurados, se realizo
utilizando tres metodologias experimentales. Primero, para la formacion de
CuCube, se electropulié la superficie de cobre y luego se afadié KCI al electrolito
soporte KHCOs y realizé una voltametria ciclica al electrodo entre potenciales de
-1,15 y +0,9 V vs Ag/AgCl hasta que se alcanz6 un voltamograma estable. Se
caracterizé en KHCO3 0,1 M (pH 6,8). En segundo lugar, los CUNW se obtuvieron a
través de dos sintesis. Sintesis 1; se electropulio la superficie de cobre y luego se
sumergié en un bafio de NaOH y persulfato de potasio, después se redujo
electroquimicamente en el electrolito soporte KHCOs. Sintesis 2; se formaron
peliculas de silice microporosas, las cuales se depositaron bajo condiciones
potenciostéaticas en el sustrato de cobre a partir de una solucion precursora (TEOS,
etanol, NaNOs, HCl y CTAB). El electrodo se sumergio en esta solucion precursora
y se consiguio un electrodepdsito en condiciones de reposo mediante la aplicacion

de un potencial de reduccion, durante un periodo de tiempo, se caracterizo en el
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electrolito soporte.

Estos electrodos fueron caracterizados electroquimicamente mediante voltametria
ciclica y voltametria de barrido lineal (curvas de pseudo polarizacién). La morfologia
superficial se caracterizO mediante microscopia de sonda de barrido (AFM) vy
microscopia electrénica de barrido (FE-SEM), ademas se utilizé difraccion de rayos
X (XRD). Para estudiar los productos de reaccion se realizo electrolisis a potencial
controlado. Los productos gaseosos se determinaron mediante Cromatografia de
Gases (GC). Los analisis de productos acuosos se llevaron a cabo utilizando
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, RMN (*H).

Se estudio la actividad electrocatalitica de estos electrodos de Cu mediante
voltametria de barrido lineal a bajas velocidades de barrido, en un régimen pseudo
- estacionario.

Ademas, se estudié sobre electrodos de Cu un nuevo set up de deteccion de
productos gaseosos y/o volatiles, donde se acoplé un andlisis de inyeccion por flujo
(FIA) y espectrometria de masas diferencial electroquimico (DEMS) para determinar
in situ diferentes productos que se generan en la reaccion de reduccion de COo..
Este estudio demostré que la formacién de nanoestructuras con una orientacion
cristalina preferente (111) para nanohilos y (100) para las estructuras cubicas sobre
una superficie de cobre es altamente selectiva frente a la reduccién de COz2, para
productos con uno o dos carbonos (C1y C2) en su estructura respectivamente. Las
nanoestructuras tipo Hilo con orientacién (111) redujeron CO:2 a hidrocarburos con
Cl y las estructuras cubicas de 400 y 300 nm redujeron CO2 a C2, ya que la
capacidad de las nanoestructuras y su orientacion cristalina favorece fuertemente
la formacion de productos de este tipo y ademas que es un paso importante para el
desarrollo de un catalizador econémico y que fueron exclusivamente selectivo para
la formaciéon de un producto de reaccibn que ayude a transformar este

contaminante.
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Abstract

In the present work, the results for the synthesis and characterization of
polycrystalline copper electrodes of medium (DHP) and high metal purity are
presented, respectively, these were tested in situ for their application in
electrocatalysis. These electrodes are based on the combination of exceptional
conductive and electrocatalytic properties. The electrodes are made of copper
modified in situ with nanostructures of the copper nanocube type (CuCube) and
copper nanowires (CuNw) for their application in electrocatalysis in the reduction of
COo..

It has been shown that nanostructured surfaces improve the activity and selectivity
of many catalysts, and in addition that in this case they have a preferential
crystallographic orientation, it increases the catalytic activity and together, the
formation of a certain reaction product that depends exclusively on the

crystallographic orientation of the metal surface.

In this thesis work, two nanostructured copper surfaces of high selectivity and low
cost are presented with a preferential crystallographic orientation for the formation

of methane and ethylene from the reduction of COx.

The in-situ preparation of the nanostructured Cu electrodes was carried out using
three experimental methodologies. First, for the formation of CuCube, the copper
surface was electropolished and then KCI was added to the KHCOs support
electrolyte and cyclic voltammetry was performed on the electrode between
potentials of -1.15 and +0.9 V vs Ag/AgCl until reached a stable voltammogram. It
was characterized in 0.1 M KHCOs (pH 6.8). Second, the CuNWs were obtained
through two syntheses. Synthesis 1; the copper surface was electropolished and
then immersed in a bath of NaOH and potassium persulfate, then electrochemically
reduced in the support electrolyte KHCO3. Synthesis 2; Microporous silica films were
formed, which were deposited under potentiostatic conditions on the copper
substrate from a precursor solution (TEOS, ethanol, NaNOs, HCIl and CTAB). The
electrode was immersed in this precursor solution and an electrodeposition was

achieved under resting conditions by applying a reduction potential, for a period, it
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was characterized in the support electrolyte.

These electrodes were characterized electrochemically by cyclic voltammetry and
linear scanning voltammetry (polarization curves). The surface morphology was
characterized by scanning probe microscopy (AFM) and scanning electron
microscopy (FE-SEM), and X-ray diffraction (XRD) was also used. To study the
reaction products, electrolysis was carried out at controlled potential. The gaseous
products were determined by Gas Chromatography (GC). Aqueous product
analyzes were carried out using Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, NMR
(*H).

The electrocatalytic activity of these Cu electrodes was studied by linear scanning

voltammetry at low scanning speeds, in a pseudo-steady state.

In addition, a new set up for the detection of gaseous and / or volatile products was
studied on Cu electrodes, where a flow injection analysis (FIA) and electrochemical
differential mass spectrometry (DEMS) were coupled to determine in situ different

products that are generated in the CO2 reduction reaction.

This study demonstrated that the formation of nanostructures with a preferential
crystalline orientation (111) for nanowires and (100) for Cubic structures on a copper
surface is highly selective against CO2z reduction, for products with one or two
carbons (C1 and C2) in its structure respectively. The Thread-type nanostructures
with orientation (111) reduced COz2 to hydrocarbons with C1 and the cubic structures
of 400 and 300 nm reduced CO2 to C2, since the capacity of the nanostructures and
their crystalline orientation strongly favors the formation of products of this type and
Furthermore, it is an important step for the development of an economic catalyst and
that they were exclusively selective for the formation of a reaction product that helps

transform this pollutant.
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INTRODUCCION

1.1 Calentamiento Global

Tratar de disminuir las emisiones globales de diéxido de carbono (CO:2) es
actualmente un tema de preocupacion [1] debido a su aumento en la concentracion
atmosférica, causada por la dependencia de la poblacién humana por combustibles
fosiles para obtener energia, ya que el CO2 se considera una de las principales
causa del efecto invernadero [2], [3]. Los ultimos informes medio ambientales
presentan un panorama devastador para el medio ambiente y la economia del
planeta, a menos que se tomen acciones decididas para frenar el cambio climético.
En cuanto a la mejor estrategia para resolver el problema, se apuesta por una
solucion multidimensional que combine diversas acciones: usar la energia de forma
mucho mas eficiente en todos los sectores, y, al mismo tiempo, reducir la
deforestacion y desarrollar las tecnologias necesarias para obtener energia de
fuentes alternativas, bajas en emisiones, en especial de las renovables, como la
solar y la edlica. No obstante, lo anterior, se espera que los combustibles fosiles
sigan siendo el pilar de la produccién energética mundial durante el presente siglo.
Aun asi, se podria hacer frente a la creciente demanda energética y, a la vez, reducir
las emisiones de COz, si fuera posible dotar a las plantas generadoras de energia
con tecnologia de captura y almacenamiento de CO2. Esto ha estimulado el
desarrollo de sistemas electroquimicos y foto-electroquimicos capaces de producir

sustancias quimicas organicas Utiles mediante la reduccion de CO2 (RRCO2) [4].

La transformacion de CO:2 en sustancias Utiles, tales como combustibles
transportables o productos quimicos, es atractiva y conduce a ciclos cerrados de
energia a partir de CO2. Debido a su calor de formacion estandar distintivamente
grande (AH®208 = -393,5 J) en comparacion con cualquier otro compuesto de
carbono, el CO2z es un medio de almacenamiento eficaz de energia, ya que en los
nuevos ciclos basados en COz, la energia procedente de fuentes renovables, como
la energia edlica, solar, biolégica o nuclear, deberia utilizarse para sintetizar

combustibles y productos quimicos del CO2 capturado.
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La conversion de CO:2 se ha propuesto como una forma de mantener el equilibrio
en el ciclo del carbono y desarrollar una sociedad sustentable, y otros tipos de
tecnologias como la reduccidn fotocatalitica y la sintesis de Fischer-Tropsch que ya
han sido aplicados en esta area [5], [6]. En un articulo de Kauffman y colaboradores
[7] se estimO la cantidad de energia requerida para un 100% de conversion de
eficiencia faradaica (EF) de 1 tonelada métrica de CO:2 en diferentes productos
considerando un sobrepotencial 0 V vs NHE y se compararon esos valores con la
cantidad de diéxido de carbono necesaria para producir esa misma cantidad de
energia procedente de la electricidad derivada de combustibles fésiles y asi
transformar esta cantidad de CO:2 en un subproducto que posea un valor agregado

y contribuir a una economia circular.

Las reacciones electroquimicas de CO:2 son de interés para la sintesis de
combustibles o productos quimicos que se podrian utilizar como fuentes renovables
Los principales productos en la reduccién electrocatalitica de CO2 se enumeran a
continuacion con los potenciales estandar calculados utilizando las energias de

formacion:[8]

k
2H+ + 26_ HHZ EO = OOVVSSHE AGO = _]
ml(gll
CO, + 2H* + 2¢e~ o CO + H,0 E,=—0.103V vs.SHE AGy = 20 ol
k
CO, +H* + 2e~ o HCOO~  E, = —0.225Vvs.SHE AGy = 43 m—(])l
k
200, +12H* +12e~ & C,H, + 4H,0 E, =0.079Vvs.SHE  AGy = —92 m_(])l
k
CO,+8H*+ 8e~ & CH, + 2H,0 E,=0.169V vs.SHE AGy = —131m—:)l

Una de las maneras de reutilizar el CO2 es su fijacion, un proceso que implica la
reincorporacion del CO2 en diferentes sustratos para obtener productos utiles [8],
[9]. Un ejemplo puede ser la sintesis de carbonatos ciclicos, que se ha logrado en

disolventes moleculares [10], [11] utilizando activacion electroquimica o térmica.[12]
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1.2 Antecedentes tedricos

Se ha estimulado el desarrollo de sistemas electroquimicos y fotoelectroquimicos
capaces de producir sustancias quimicas organicas Utiles de la reduccion CO:2. La
reduccion electroquimica de CO:2 requiere por lo general un alto potencial de
aproximadamente -2,0 V vs NHE para un proceso de un electron [12], [13]. Este
potencial se puede disminuir, mediante la reaccion de dos electrones o un proton
para la reduccion de CO:2 con el uso de un catalizador [14]. Para el estudio de esta
reaccion se ha utilizado una amplia gama de electrodos: catodos metalicos tales
como Cu, Hg, Au, Ag, Ni, Pt [15]-[17]. El uso de electrodos de carbono, también se
han estudiado, pero en este caso, un alto potencial es necesario dependiendo del
disolvente y la reaccion de evolucion de hidrégeno puede competir como una
reaccion secundaria [18]. Es por esto por lo que un proceso eficiente para la
conversion electroquimica de diéxido de carbono a productos de valor agregado
requiere electrocatalizadores que sean eficaces, selectivos y estables. El desarrollo
de nuevos catalizadores es necesario, y para ello, se requieren conocimientos mas
profundos sobre la quimica de la reaccién. Hacia este objetivo, una variedad de
materiales han sido examinados previamente para la catalisis de la reducciéon de
CO2, incluyendo liquidos ionicos [19], [20] proteinas [21], complejos
organometalicos [22], compuestos organicos [23], semiconductores [24] y
nanomateriales [25], [26], etc. La mayoria de los estudios se han centrado en los
metales de transicion [27]-[29], estudios de Hori y Suzuki de 1985 mostraron que
metano (CHa) y etileno (C2Ha4) son los principales productos de reduccion de CO2 en

un electrodo de cobre en buffer fosfato pH 7,0 [30][31].

El cobre es el inico material conocido capaz de catalizar la formacién de cantidades
significativas de hidrocarburos a altas velocidades de reaccion durante periodos
sostenidos de tiempo para la reduccion de CO2. Esta mezcla de productos son
hidrogeno, etileno, metano, metanol, etanol, etc. [32]. Aunque el cobre no es un
catalizador ideal para la reduccién de COz2, la comprension de su capacidad Unica
para catalizar la formacién de hidrocarburos ayudaria en el disefio de nuevos

catalizadores que son activos a un sobrepotencial inferior y con un mejor control del
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producto [16]. Asi, se ha demostrado que la actividad electrocatalitica en la
reduccion de CO:2 se ve ampliamente reforzada al incrementar la rugosidad en las

superficies de cobre atbmicamente planas tales como (111) y (100) [33].

1.3 indices de Miller

Como ya se mencion6é anteriormente didéxido de carbono se reduce
electroquimicamente a metano, etileno y algunos alcoholes en el electrodo de cobre
monocristalino [30]. Las propiedades electrocataliticas Unicas del cobre ain no han
sido reveladas con claridad. Un estudio preliminar de esto fue publicado por Frese
con respecto a la formacion de CH4 en monocristales de cobre. La formacion de
CHa4 es favorecida por la orientacion cristalografia del monocristal de Cu (111) y

C2H4 en Cu (100) entre los planos de bajo indice [32].

Varias reacciones pueden ser competitivas en electrodos de cobre, y la actividad
electrocatalitica para las reacciones individuales puede depender de la
configuracion atdmica de la superficie del electrodo. Por lo tanto, la distribucion del
producto en la reduccion de CO:2 en los electrodos de cobre varia mucho con la
orientacion cristalografica del electrodo. Se han ampliado los estudios con el fin de
encontrar un buen electrocatalizador para reduccion de CO2. Un ejemplo de esto es
el estudio realizado por Hori y colaboradores [32] que mostré que introducir sitios
de plano basal de Cu (100) conduce a la formacién de C2H4 de manera selectiva en
la RRCO:s.

La estructura cristalina del Cu es cubica centrada en las caras (fcc), con un valor de
constante de red a = 4,078 A. En este caso, la superficie de cobre permite la
existencia de planos espejos, los que alojan una determinada cantidad de atomos,
con lo que es posible conocer el entorno de éstos. A modo de ejemplo, una
estructura cristalina cubica centrada en las caras contiene los planos: (100), (010) y
(001), los cuales son perpendiculares a los ejes x, y, z. También posee los planos
(110), (101) y (011), los cuales cortan a la estructura cristalina en dos y existe
también el plano (111), el cual también corta a la figura en dos, pero en sus tres

ejes. Los numeros por los cuales se diferencian estos planos se conocen de los
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indices de Miller.

De las orientaciones mencionadas anteriormente, la superficie (111) es la de mayor
densidad de atomos por unidad de area y en el caso del cobre también es la de
menor energia, seguida por la (100) y por ultimo la (110). La orientacion del Cu (111)
corresponde a una superficie lisa y homogénea, sin embargo, las superficies reales
siempre poseen un gran numero de defectos de diversos tipos, entre los cuales se
puede nombrar los escalones, vacancias y dislocaciones, capaces de alterar

notablemente la superficie en estudio.

N\

(001) (100) (010) (101) (110) (011)

(111) (1T1) (111)

Figura 1: Representacion de los planos de Miller en una celda cubica.

La simetria de la celda unitaria origina los planos de simetria expuestos en la Figura
2. Uno de los planos de simetria de particular interés corresponde al (111). En él,
los atomos de cobre presentan un arreglo hexagonal generando una elevada
densidad atémica [31]. Los atomos que se encuentran en determinados planos
poseen una orientacion en el plano (111), los atomos son mas estables
termodindmicamente que en otros planos, lo cual implica que trabajar con esta
exclusiva orientacion en el sustrato sea primordial. Un sustrato con una orientacion
(111) da origen a superficies planas, pudiendo alcanzar niveles de “planaridad
atomica”, lo cual significa que los defectos de altura son equivalentes a un atomo

de cobre.
21



Figura 2. (A) Representacion del arreglo hexagonal presente en el plano
cristalogréfico (111), (B) Imagen de STM de una superficie de cobre con orientacién
(112). [33]

1.4 Reducciéon de dioxido de carbono sobre cobre nanoestructurado

Trabajos recientes han demostrado que la modificacion de la superficie de cobre
con nanoestructuras de cobre es un camino hacia una mejor eficiencia y selectividad

para la reducciéon de CO: (Figura 3).

Un articulo de Li y colaboradores [34], informaron que para la RRCO2 con
nanoparticulas de 6xidos de Cu se obtenia una Eficiencia Faradaica (FE) de 35%
para CO y 33% para acido formico. A un potencial de -0,5 V vs RHE, en la cual se
obtenia una densidad de corriente de 2,1 mAcm para la reduccién de CO2. Otro
trabajo reciente de E. Landaeta y colaboradores [35] demuestra que electrodos
modificados con particulas Cu20 se estabilizan y su reactividad se modifica hacia
compuestos que contienen C-H-O. Los principales productos obtenidos de la
reduccion de CO: son el formaldehido, el formiato de metilo y el acetato de etilo,
detectados y cuantificados por Resonancia Magnética Nuclear y espectroscopia
UV-Vis. Koper y colaboradores [36] trabajaron con superficies porosas de Cu
metalico, en la cual reducen CO2 a CO, pero encontraron productos

multicarbonados con poca selectividad.
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En estos trabajos se demuestra que los electrodos de Cu, con nanoestructuras en
la superficie, son eficientes en la conversion electrocatalitica de CO2, debido a su
estructura rugosa, ya que posee diferentes escalones, vacancias y dislocaciones en
las nanoestructuras las cuales son indispensables para este estudio de RRCOz2, ya
que con estas imperfecciones presentarian una orientacion cristalografica
preferente. Por otro lado, las nanoestructuras poseen excelentes propiedades en el
transporte de masa, para la reduccion de CO2, ademas de aumentar el area
electroquimica activa en la superficie electrodica de cobre.

CO T CH,OH
?

Y.

CO2 (H + ) 3 C2H4

é_’£\

HCOO-

Figura 3: EI cobre es un catalizador Unico ya que produce hidrocarburos,

principalmente metano, etileno y etanol, con eficiencias aceptables.

Otros trabajos muestran la modificacion de electrodos de cobre monocristalinos
(100) que son preparados in situ generando nanoestructuras de cobre y porosidades
en la superficie pertenecen a Nilsson y colaboradores [37] el cual propone que con
ciclos de oxidacion y reduccion del sustrato de cobre (100) en una solucién
electrolitica de KHCOs, conduce a una superficie nanoestructurada del tipo
nanocubos de Cu, con un potencial mucho mas bajo para la reduccién de CO.. Lo
mismo ocurre con nanohilos de Cu preparados in situ [38] los cuales se han

estudiado en otros electrolitos soportes. Los nanocubos y nanohilos nunca han sido
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comparados y estudiados en iguales condiciones experimentales.

Es por esto por lo que producir catalizadores de mayor area superficial con una gran
cantidad de facetas expuestas, por ejemplo: de Cu (100), ha generado un interés
por la formacién de este tipo de nanomateriales de cobre como catalizadores para
la reduccion electroquimica de CO2 con mayor selectividad y una mejor eficiencia
energética que en los electrodos de cobre policristalino, ademéas de estudiar su
actividad en diferentes electrolitos soporte

En resumen, en los electrodos de cobre los principales aspectos que influyen en la

selectividad y eficiencia para la reduccion electroquimica de CO2 son:

A. EIl cobre es el mejor de todos los metales de transicion para reducir COz a
hidrocarburos gracias a su alta energia de absorcion en intermediarios de
reaccion. Esto se produce debido a la formacion de compuestos de sulfuro
de cobre con diferente contenido de S, combinacion y composicién de
elementos tienen varios estados de fase, morfologias y estructuras
cristalinas. En el campo del RRCO: para electrocatalisis, el atomo de S
puede suprimir eficazmente la reaccion de desprendimiento de hidroégeno
(HER) e influir significativamente en la fuerza de absorcion y desorcion de los
intermedios de reduccion de CO2. Por esa razon, los compuestos de sulfuro
de cobre tienen perspectivas prometedoras para mejorar la actividad

catalitica y la selectividad del producto [39].

B. Los hidrocarburos que se forman a partir de CO2 son reacciones complejas
de varios pasos con intermediarios que se adsorben, donde el intermediario
CO* es muy significativo para la formacion de un determinado producto de la

reaccion.

C. Los mecanismos de reaccién que conducen a los numerosos productos que

todavia no son claros.

D. La distribucion de los productos de reaccion también es muy sensible y

determinante a la estructura cristalina de la superficie del electrodo de cobre.
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E. Pueden existir diversas influencias en las condiciones de reaccién, como el
potencial, la fuerza i6nica y el pH, la concentracion, agitacion y presion de
CO2

En el presente trabajo, se hizo un estudio sistematico de tres nanoestructuras de
Cu preparadas in situ en electrodos de Cu DHP y Cu de alta pureza para analizar la
diferencia entre la pureza entre estos electrodos. Las nanoestructuras tienen una
orientacién determinada ya sea (111) o (100). Es interesante destacar que se logra
obtener una orientacion cristalina preferencial a partir de una estructura policristalina
de cobre. En general el aumento de la rugosidad incrementa significativamente la
densidad de corriente, por ende, la velocidad de reaccion, lo cual genera un
catalizador mas activo. Es necesario destacar que hay muy pocos estudios que
analicen la actividad de este tipo de nanoestructuras en las mismas condiciones
experimentales de trabajo, como electrolitos, pH y concentracidon. De esta forma se
desarrollardn catodos mas eficientes, selectivos y econdmicos, mediante un
proceso electroquimico que funcione a temperatura ambiente y a presion

atmosférica, utilizando solo agua, COz, sales y electricidad como insumos.

15 Antecedentes Especificos

a) Electrocatalisis

Al igual que en reacciones de catalisis heterogénea, en la electrocatélisis los
reactantes, intermediarios o productos interactian con los sitios activos de una
superficie [1]. La diferencia entre estos fendmenos radica en que en electrocatalisis
se utilizan superficies conductoras de la electricidad (electrodos) a los cuales se les
puede aplicar un potencial mediante una fuente externa para realizar una
determinada reaccion electroquimica. La naturaleza del electrodo (tipo de material,
estructura molecular, conductividad, etc.) determina si una reaccion electroquimica
ocurre 0 no a un determinado sobrepotencial o si una reaccion requiere un bajo o
un alto sobrepotencial para ocurrir a una cierta velocidad [40]. En términos

electroquimicos la velocidad de reaccion esta expresada como corriente eléctrica
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(ineta) y varia exponencialmente con el potencial aplicado segun la ecuacion 1,
correspondiente a la ecuacion de Butler-Volmer. El término de esta ecuacion que
determina las propiedades electrocataliticas de una superficie es la corriente de
intercambio (io). De esta manera la superficie con el mayor io tendra el mayor efecto

electrocatalitico.

. . F F

ineta = lo [exp(1 — @) Z—Tn —exp — « :—T n]E ec.l
Donde:

i = densidad de corriente

io = densidad de corriente

n = numero de electrones transferidos

a = coeficiente de transferencia (anddico o catodico)
F = constante de Faraday: 96,485 C/mol

N = (E - Eequil) = sobrepotencial

R = constante de gases

T = temperatura

Los principios de electrocatalisis se utilizan para el estudio y desarrollo de nuevos
materiales electrodicos con aplicaciones en celdas de combustible, anodos o
catodos para remediacion de contaminantes en aguas, reduccién de COz2, sensores
electroquimicos, etc.[41]. En la mayoria de estos casos se busca realizar una
reaccion electroquimica que contemple el menor gasto energético (menor
sobrepotencial) o discriminar entre una reaccién de interés y posibles interferentes.
En muchos casos, las propiedades superficiales originales de un electrodo no son
adecuadas para catalizar o promover reacciones electroquimicas de interés y es
necesario utilizar altos sobrepotenciales o materiales electrédicos costosos para
poder efectuar una reaccion. Afortunadamente es posible superar estas limitaciones
mediante la insercion de especies electroactivas o electrocataliticas sobre la
superficie de un electrodo poco reactivo. Como consecuencia de esta modificacion

las propiedades de la superficie intervenida estaran determinadas principalmente
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por las propiedades de la especie que ha sido depositada. A este tipo de sistemas
gue presentan propiedades diferentes al electrodo original se les denomina

electrodos modificados y han sido muy estudiados en los ultimos afios.
b) Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son las herramientas utilizadas para medir parametros
electroquimicos tales como la transferencia de electrones, potencial, transferencia
de carga, entre otros. Los métodos electroquimicos se clasifican en dos categorias:
meétodos potenciométricos (que entregan informacion analitica a partir de una sefal
de potencial eléctrico, entre los cuales estan la Potenciometria, entre otros) y
métodos dinamicos o voltamétricos (la informacién se obtiene de la corriente de
respuesta ante un potencial constante entre los cuales estan la Voltamperometria,
Cronoamperometria, Coulombimetria). Estos métodos entregan, ademas,
informacion importante acerca de las propiedades fisicas y quimicas, la cinéticay la
termodinamica de los sistemas, coeficientes de difusion, coeficientes de

transferencia electrénica, entre otros.

En electroquimica, los procesos se llevan a cabo en la interfaz electrodo-solucion.
Experimentalmente las técnicas electroquimicas consisten en una celda
electroquimica formada por tres electrodos, el electrodo de referencia, el electrodo
auxiliar y el electrodo de trabajo, sumergidos en una solucion con exceso de

electrolito no reactivo o electrolito de soporte.

Durante la medicion electroquimica, la corriente fluye entre el electrodo de trabajo y
el electrodo auxiliar, mientras que el electrodo de referencia controla el potencial del
electrodo de trabajo. Estos tres electrodos estan conectados a un potenciostato, un
instrumento que posee la capacidad de controlar el potencial del electrodo de
trabajo y medir la intensidad de corriente resultante. Estas diferentes combinaciones
de parametros mencionados, y los tipos de electrodo utilizados dan lugar a

diferentes enfoques en técnicas de investigacion electroguimicas.
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- Voltametria ciclica (VC)

La VC es una excelente herramienta para caracterizar el sistema electroquimico en
consideracion, debido a que es posible obtener rapidamente informacién
termodindmica de un proceso redox ademas de la determinacion rapida de
potenciales redox de especies electroactivas ubicadas en la superficie electrodica.
En esta técnica el potencial varia linealmente con el tiempo, desde un potencial
inicial (V1) hasta el potencial final (V2), una vez que se alcanza este potencial se
invierte el sentido del barrido regresando a V1 formando un ciclo, como se muestra
en la Figura 4. Cabe destacar que en algunas ocasiones el potencial final no
coincide con el potencial V1. La direccion del barrido puede ser positiva o negativa

dependiendo de la reaccion en estudio.
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Figura 4: a): Variacion del potencial aplicado en el tiempo, b) respuesta voltamétrica

tipica para un proceso de oxidacién-reduccion.

- Voltametria lineal de barrido (o pseudo curvas de pseudo
polarizacion)

Esta voltametria se realiza a velocidades de barrido de potencial bajas (0,1 — 5,0
mV s1), de esta forma, la medida es realizada en condiciones de pseudo estado

estacionario. De acuerdo con esto, la velocidad de barrido de potencial debe ser
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siempre lo suficientemente baja para asegurar que la reaccion sea efectivamente
en el estado estacionario a lo largo del curso del barrido. Debido a que la velocidad
de barrido de potencial es baja, el potencial es a menudo barrido en solo una sola

direccion, y el experimento es entonces denominado como voltametria lineal[42].

i nAJcm®
g
~ fa)
_E |I
i
— 4 F
b)—/
B Fy
400 0 0 100 400 200 300 400
| I' | | | | e |
) s . my
2
|'I: =i
{ g
-8

Figura 5: Tomado de referencia el esquema de una pseudo curvas de pseudo
polarizacion para dos tipos de superficies electrédicas donde (a) tiene mayor

actividad electrocatalitica que (b).

- Espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS)

La técnica de espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) permite
detectar los productos e intermediarios gaseosos 0 volatiles generados en los
procesos electroquimicos, con una gran sensibilidad en un corto tiempo de
respuesta. La deteccidén de los atomos, moléculas o fragmentos de moléculas se
obtiene a partir del cociente de su masa (m) y su carga (z), producida por el
espectrometro de masas. El andlisis instantaneo del espectro de masas de estas
sustancias durante su produccion en la celda electroquimica constituye el vinculo

directo entre la corriente que circula y la reaccidén que tiene lugar en el electrodo.

La posibilidad de identificar los productos de una reaccion electroquimica

conectando una celda electroquimica a un espectrometro de masas fue sugerida
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por primera vez por Bruckenstein y Gadde en 1971 [43], pero fueron Wolter y
Heitbaum en 1984 [44] quienes llevaron a cabo el avance mas importante de la
técnica mediante el uso de un sistema diferencial de vacio empleando dos camaras
con una bomba turbo-molecular cada una. En la primera cadmara se eliminan la
mayoria de los gases que entran en el espectrometro, y solo una pequefia parte
llegan a la segunda camara donde esta el analizador, en la que se alcanza una

presion inferior a 106 mbar [45]-[47]

El hecho de disponer de una celda electroquimica conectada a un espectrometro
de masas permite registrar simultaneamente los voltamogramas ciclicos de
intensidad de la sefial de masa (VCEMS): (m/z) — potencial; y los VCs: corriente
faradaica — potencial. La intensidad de la sefial de masa ofrece en muchas
investigaciones una respuesta mas sensible a las condiciones superficiales que un
simple VC, por lo que el uso combinado de ambas técnicas es de gran importancia
para elucidar mecanismos de reaccion, donde participan productos e intermediarios
volatiles o gaseosos. El analisis cuantitativo de las sefiales de masa implica
proceder a la calibracion del DEMS para cada sustancia. Esta calibracion se basa
en que la sefial de intensidad de masa esta relacionada con la correspondiente
corriente electronica por una constante que es distinta para cada sustancia

producida o consumida en el electrodo.
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I. HIPOTESIS

Los electrodos de cobre tienen propiedades electrocataliticas para la reduccién de
CO:z2 para la formacion de un determinado producto de reaccion, que depende de la
orientacion cristalografica y/o rugosidad de la superficie. Es por esto por lo que la
formacion in situ de nanoestructuras de cobre que posean una orientacion cristalina
preferente, ya sea (111) y/o (100), aumentaria la selectividad para obtener
hidrocarburos en la reduccion de COz, que tengan en su estructura molecular uno

(C1) o dos (C2) carbonos respectivamente.

II. OBJETIVOS

General

e Estudiar sisteméaticamente la formacion de productos sobre electrodos de
cobre con diferentes nanoestructuras en su superficie y por ende su
orientacién cristalografica para la reduccion electroquimica de CO:z en las

mismas condiciones.

Especificos

1. Preparacion de electrodos de cobre modificados in situ con dos tipos de
nanoestructuras:

a) Nanocubos de Cu (CuCube)
b) Nanohilos de Cu (CuNW)

2. Caracterizacion topologica y/o morfologica de las superficies precursoras de
cobre (cobre pulido, cobre electropulido y cobre modificado in situ con

nanoestructuras).
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Caracterizacion electroquimica para establecer: ventanas de potencial de
trabajo, y procesos electroquimicos involucrados en la superficie de los

electrodos de Cu precursor y nanoestructurados.

Estudiar la respuesta electroquimica de los electrodos de cobre y electrodos
modificados con nanoestructuras frente a reducciéon de CO:z y determinar los

productos de reaccion.

Estudiar y determinar los productos de reaccion electrocatalitica de CO:z en

bicarbonato de potasio 0,1 M.

Estudiar y determinar productos in situ de reaccidén con espectrometria de masas

diferencial electroquimica (DEMS).

Determinacion de parametros cinéticos y mecanismos de reaccién de los

procesos electrocataliticos estudiados
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V. CONDICIONES EXPERIMENTALES

4.1 Reactivos

Para la preparacion de las soluciones se utilizd6 agua miliQ con una conductividad

de 18.2 MQ x cm, mientras que los reactivos utilizados, indicados a continuacion,

provenian de Sigma Aldrich.

Bicarbonato de potasio, KHCO3

Cloruro de potasio, KCI

Persulfato de potasio, K2S20s

Hidroxido de sodio, NaOH

Ortosilicato de tetraetilo, TEOS

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTAB
Nitrato de sodio, NaNOs

Acido clorhidrico, HCI

Etanol, C2HsOH

Hidréxido de potasio, KOH
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4.2 Equipos

Cromatografo de Gases DANI MASTER con detectores FID y TCD
Potenciostato BASi 50CV-W

Potenciostato CH instrument 760B

Microscopio de fuerza atdmica (AFM), Bruker Nanoscope Innova
Microscopio de barrido electronico (SEM) FEI Quanta 250
Espectrometro FT-NMR Bruker de 400 MHz

Difractometro Philips PW3710 (XRD)

PC Autolab potentiostat-galvanostat PGSTAT30

Espectrémetro de masas (OmniStar™, feiffer)

Espectrometro BRUKER S8 TIGER DE 1KW (2017) FRX.

4.3 Celdas electroquimicas y electrodos

Electrodo de trabajo: Placas de cobre

Electrodo de referencia: Ag/AgCl saturado con KCI Electrodo auxiliar: Alambre

de platino

Celda de tres compartimentos para la modificacion de electrodos

Celda de tres compartimentos tipo H para electrolisis a potencial controlado,

Figura 62, anexo.

34


file:///C:/Users/Carmen%20Castro/Desktop/Tesis%20doctorado%202020/TESIS-CARMEN%20CASTRO%208%20con%20referencias.docx%23_bookmark119
file:///C:/Users/Carmen%20Castro/Desktop/Tesis%20doctorado%202020/TESIS-CARMEN%20CASTRO%208%20con%20referencias.docx%23_bookmark119

4.4 Métodos

- Electrodos de placas de cobre

Se utilizé electrodos de placas de cobre policristalino con dimensiones de 3 cm de
largo, ancho 0,5 cm y espesor 0,1 mm de pureza 99,950% (DHP) y 99,998% (DLP).
Se realiz6é una limpieza mecanica (pulido) haciendo uso de una lija de 1200 mallas
y posteriormente en felpa con 0,5 um de alumina en polvo y luego se lavaron con
agua bidestilada. Posteriormente estos electrodos se electropulieron (Etching) en
acido fosforico al 85% a +2 V durante 120 segundos frente a Ag/AgCl. Los
electrodos se caracterizaron en una solucion acuosa de electrolito soporte de 0,1 M

de KHCOs (pH 6,8), y se purgo con N2 y COz para estudiar la electrocatalisis.

- Modificacién in situ de electrodos de cobre con estructuras cubicas
(CuCubes).

Los electrodos con cubos de cobre se prepararon in situ afiadiendo KCIl de 4 mM al
electrolito de trabajo de 0,1 M KHCOs y se ciclaron los electrodos de cobre
electropulido entre -1,15Vy 0,9 V vs Ag/AgCl a 5, 10, 50 y 100 mVs™! durante cuatro
ciclos hasta que se alcanz6 un voltamograma estable. Se purgd con N2 y CO2 para

estudiar la electrocatalisis [37].

- Modificacion in situ de electrodos de cobre con nanohilos (CuNws)

a) Nanohilos de Cobre (CuNwa), sintesis 1.[38]
Estos electrodos se lavaron con agua desionizada, y luego se sumergieron
inmediatamente en un bafio quimico, que se preparé con hidroxido de sodio (2,0
0), persulfato de potasio (0,81 g) y agua desionizada (20 mL). Después de 4 h,
se generd una pelicula de hidroxido de cobre (film de Cu(OH)2Nw). Después se
lavé con agua desionizada. La pelicula de Cu(OH):Nw se redujo
electroguimicamente en una solucion de 0,1 M de KHCOs (pH 6,8) a - 2,0 V
durante 500 segundos para obtener electrodos de pelicula de nanohilos de Cu

(electrodos de film de CuNw). Luego los electrodos de Cu modificados se
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b)

secaron durante 12 h en un horno a 130°C al vacio. Y se caracteriz6 en KHCO3

(pH 6,8). Se purgd con N2y COz2 para estudiar la electrocatalisis.

Nanohilos de Cobre (CuNwb), sintesis 2.

FORMACION DE PELICULAS: [48]

Las peliculas de silice microporosa se depositaron bajo condiciones
potenciostéticas en el sustrato de cobre policristalino con dimensiones de 3 cm
de largo y de ancho 0,5 cm a partir de una solucion precursora. Esta solucion
consiste en 13,6 mmol de ortosilicato de tetraetilo, TEOS (99%, Sigma-Aldrich),
20 mL de etanol (95-96%, Merck), 20 mL de una solucion acuosa de NaNOs 0,1
M y HCI 1mM, a la que se afiadieron 4,35 mmol de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, CTAB (98%, Sigma-Aldrich) la cual se afadir4 bajo
agitacion. Esta cantidad de CTAB correspondid a una relacion de CTAB/TEOS
optima de 0,32, tal como se define en estudio realizado por Walcarius et al. [45]
sobre la influencia de la concentracion de CTAB en el intervalo 0,06-0,15 M; las
proporciones mucho més altas y bajas dieron lugar a microestructuras menos
ordenadas o incluso no ordenadas. La solucion se dej6 durante 3 horas bajo
agitacién antes de su uso.

El electrodo de cobre se sumergio en la solucién precursora y se consiguioé un
electro-depédsito en condiciones de reposo mediante la aplicacion de un
potencial adecuado (-1,2 a -1,3 V sobre Cu) durante un periodo de tiempo
definido (tipicamente 1-10 s, dependiendo del espesor de pelicula deseado). El
electrodo se retir6 rdpidamente de la solucién y se enjuagé inmediatamente con
agua para evitar cualquier otro depdsito a través de un proceso secundario no
deseado. Entonces la pelicula con la plantilla-surfactante con el electro-depdésito
se sec6 durante una noche en un horno a 130°C. La extraccion de la plantilla
con el tensoactivo se llevdo a cabo tratando el electrodo con la pelicula
microporosa en una solucion de etanol que contiene HCI 0,1 M bajo agitacion
moderada durante 5 o 10 minutos. Los experimentos de electro-depdsito y
voltametria ciclica se llevaron a cabo a temperatura ambiente, y se

caracterizaron en KHCOs (pH 6,8).
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- Caracterizacion Electroquimica

Los electrodos de cobre con y sin nanoestructuras se caracterizaron en una solucion
acuosa de electrolito soporte de 0,1 M de KHCOs (pH 6,8), y se purg6 con N2y COz2
para estudiar la electrocatdlisis, a una velocidad de barrido de 50 mVs™.

Para los electrodos de cobre con y sin nanoestructuras se realizaron estudios
mediante voltametria lineal (pseudo polarizaciones) para la reaccion de reduccion
de CO2 en un potenciostato modelo 760B de CH Instruments. Las soluciones
acuosas fueron preparadas con agua nanopura. Se utiliz6 KHCO3s grado analitico
para las medidas electroquimicas. En ventanas de potencial de -1,9 a 0,3 V vs

Ag/AgCl a una velocidad de 5 mVs, se saturé con CO2 durante 20 min.

El area electroactiva y la rugosidad de la superficie se obtuvieron segun lo descrito
por K.K Diao et al.[49]. La corriente maxima para una reacciéon redox es
directamente proporcional al area del electrodo. Este procedimiento se llevo a cabo
en una solucion de KOH 0,1M. El barrido potencial se realiz6 entre +1,15 a -0,9 V
vs Ag/AgCl, la velocidad del barrido fue de 26 mVs™. El experimento se realizd en

atmaosfera de argén [50]

- Electrolisis

Para realizar las electrolisis a potencial controlado se dispuso de una celda de tres
compartimentos tipo H (Figura 58, anexo)

El experimento se llevé a cabo durante 3 horas a -1,9 V vs Ag/AgCI. Los productos
gaseosos se determinaron mediante cromatografia de gases acoplada con detector
MTCD y FID, se utilizé dos columnas de silica supelco con tamices moleculares (5
A), 30 m x 0,53 mm y Rt(R)-Silica BOND (fused silica PLOT), con un método
isotérmico y flujo constante de 8 mLmin. En el cromatdgrafo se inyectaron 50 pL
del gas que se produce en la electrolisis en cada columna. Las curvas de calibracion
se realizaron utilizando estandares de gases (INDURA) inyectando voliumenes
crecientes y relacionando el area obtenida de cada cromatograma. El analisis de
productos acuosos se realizd6 por Resonancia Magnética Nuclear (*H) (FT-NMR

37


file:///C:/Users/Carmen%20Castro/Desktop/Tesis%20doctorado%202020/TESIS-CARMEN%20CASTRO%208%20con%20referencias.docx%23_bookmark119

Bruker de 400 MHz) para determinar los productos de reaccion utilizando como
disolvente D20 y dos estandares internos de fenol 50mM y DMSO 10 mM. Para la

cuantificacion se hacen curvas de calibracion [27].

- Caracterizacion Raman, AFMy SEM

a) Analisis de Fluorescencia de rayos X (FRX). Instrumento: Espectrometro
BRUKER S8 TIGER DE 1KW (2017). Software de adquisicién y procesamiento
de datos: SPECTRA-SEMIQUANT Radiacién de excitacion: Rh Forma de
muestra: pastilla sin aglomerante (presion de compactacion 600 MPa) se hacer

un barrido completo (incluye elementos a partir del carbono).

b) Caracterizacidon topoldgicay/o morfologica. Las superficies de cobre (cobre
sin y con nanoestructuras) se caracterizaron a través de difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atomica (AFM). Esto se realizd para estudiar la morfologia de la superficie,
nanoestructuras y la orientacion cristalografica preferente de cada una de las

superficies con o sin modificar.

- Espectrometria de masas diferencial electroquimica

a) FIA - DEMS set-up

La Figura 6 representa los componentes principales de la configuracién de FIA-
DEMS. Para realizar este experimento se bombearon de KHCOs saturado con COg,
esto se realizé utilizando una bomba peristéltica (LabAlliance AcuFlow Series I) con
un caudal de 0,2 mL mint. La solucién Carrier de bicarbonato (saturada) pasa a
través de la celda electroquimica Dropsens® (didmetros de entrada y salida =1 mm)
qgue contiene al electrodo SPE de cobre, esto fue controlado por un PC Autolab
potenciostato-galvanostato PGSTAT30. La celda de flujo electroquimico se conecto
con una camara de deteccion de masa tubular PEEK (diametro interno = 1 mm,
longitud = 3,85 cm) que contenia en el centro un tornillo hembra paralela (didmetro

= 5 mm) y un orificio (diametro = 1 mm), en el que se colocé una membrana de
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teflon permeable a los gases (Gore-Tex®) para introducir solo especies gaseosas y
volatiles en la camara de ionizacion del espectrometro de masas (OmniStarTM,
Pfeiffer) a través de un capilar de teflén (ID: 0,30 mm, Supelco). Después de
moverse a través de la camara de deteccion tubular PEEK, la solucion fue

directamente al desecho [51].

En la parte experimental de FIA-DEMS se utilizaron electrodos serigrafiados. Los
electrodos serigrafiados son utilizados como herramienta para el andlisis
electroquimico, en sustitucion de las celdas convencionales. Un electrodo
serigrafiado es una pequefia tarjeta donde se encuentra un circuito eléctrico
integrado que consiste en los electrodos en si, junto a contactos eléctricos para su

conexion al sistema de medida.

Es destacable que mencionar que los electrodos fueron los mismos que se usaron
en toda la tesis, solo que en esta ocasion se cortaron circunferencias de diametros
de 4mm y se pegaron con una tinta conductora en el circulo eléctrico de los
electrodos serigrafiados. Esta tinta no tenia contacto con los volimenes de
electrolito bombeados y con la aplicacion de diferentes potenciales, solo se utilizd
para pegar la superficie con el cobre utilizado, ya sea modificado o no. Al electrodo

serigrafiado los llamamos SPCE-Cu.

Se aplicaron 4 potenciales crecientes por cronoamperometria de -1,1 V a-2,6 V vs
Ag/AgCl. El primer potencial aplicado fue de -0,33 V vs Ag/AgCl por 300 s, en este
potencial no se produce desprendimiento de hidrégeno y de ningln producto o
fragmento de RRCO2, a -1,1 V se produce una clara formacion molecular de
hidrogeno y los demas fragmentos de esta reaccion en el electrodo SPE-Cu, y luego
se volvié a cambiar a -0,33 V después de 120 s. Otros autores han utilizado esta
técnica para estimar el tiempo de respuesta del espectrometro entre la primera
aplicacién del potencial hasta que se detecta en el masas [52], [53]. El retraso de la
sefal idnica para este sistema puede establecerse a partir de este experimento, el
cual fue de 15 s. El tiempo de retraso se mide desde que se aplica el potencial hasta
gue se detecta en espectrometro de masas. El tiempo de retraso debe atribuirse a
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la camara de deteccion de masa tubular PEEK, que tiene un diametro interno mas
alto (1 mm) que el capilar de teflon (0,30 mm) empleado para introducir especies

gaseosas Y volatiles en la camara de ionizacion del espectrémetro de masas.

Por lo tanto, la configuracion experimental optimizada (Figura 6) permite la
identificacion y cuantificacion de especies volatiles y gaseosas: i) inyectadas en la
solucién de electrolito portador que fluye; y ii) producido en SPE-Cu. De esta
manera, los transientes de corriente de espectrometria de masas (MSCTSs) para las
relaciones seleccionadas m/z (masa a carga) se pueden registrar simultdaneamente

con los transientes de corriente amperométricos convencionales (ACTS).

Figura 6: Representacion esquematica de la celda de analisis de inyeccion de flujo
junto con DEMS (FIA-DEMS). 1: electrolito; 2: bomba; 3: valvula de inyeccién;4:
celda de flujo electroquimico; 5: potenciostato/galvonostato; que indica el area
geométrica de: A) la nueva configuracion FIA-DEMS (GArapevs) Yy B) SPE
(GAspe)[51].
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Electrodos de placa de cobre DHP

5.1.1 Andlisis por fluorescencia de rayos X (FRX), caracterizacion
morfologica y difraccion de rayos X (XRD) para los electrodos de
cobre DHP.

Se realiz6 un andlisis de FRX para saber la pureza de la lamina de cobre DHP, el
cual arrojo lo siguiente:

Tabla 1. Composicion quimica mediante FRX, %wit.

Elemento Concentracion
(%)

P 0,0220

Fe 0,0158

S 0,0154

Cu Balance

Las concentraciones se expresan en porcentajes en peso. El procesamiento de los

datos experimentales hizo uso de patrones internos de calibracién.

Cabe destacar que de este analisis se obtuvo para estar al tanto de la composiciéon
de la ldmina, ya que es una ladmina de cobre comprada en el comercio. De este
analisis se sabe que la ldmina de cobre tiene un 99,950% de cobre. Ademas, el
analisis de FRX dice que el tipo de cobre es desoxigenado con fosforo y su

contenido residual es alto en fosforo (DHP).

Un analisis que permitié corroborar la orientacion cristalina que posee las superficies
de cobre estudiada, es la difraccion de rayos X (XRD). En la Figura 7, se observan
dos difractogramas obtenidos de sustratos de cobre pulido y electropulido. Para el
electrodo de Cu pulido (Figura 7 (A)) no se observa una mayor intensidad relativa

en uno de sus planos cristalograficos del cobre, se confirmaria que es un electrodo
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policristalino con ambas orientaciones cristalograficas preferentes la (111) y (100)
con una relacion de intensidades de 0,99, en cambio para el electrodo electropulido
de Cu (Figura 7 (B)) se observa que posee la mayor intensidad relativa en uno de
los planos cristalinos, con una razén de intensidades de 0,75 (razén = (intensidad
(111)/ intensidad (100)) , con estos resultados se confirmaria que el aplicar un
potencial de +2 V vs Ag/AgCl en acido fosférico al electrodo policristalino se produce
una microcristalinidad preferente en comparacién con el pulido mecanico que
resulta un cobre policristalino con todas sus orientaciones cristalinas en la misma
intensidad. Estos diractogramas se compararon con una base de datos de JCPDS,
EVA y TOPAS de cobre (ver anexo Figura 63). Al integrar las areas de los planos
cristalinos del cobre se obtuvo para el electrodo pulido (100) y (111) &reas de 43,27
y 50,13 u.a y para el electrodo electropulido areas de 50,67 y 43,24 u.a, para (100)
y (111) respectivamente. Que estas integraciones de areas en cobre DHP
electropulido sean valores mayores para (100) y menores para (111) dice que la
superficie tiene una alta orientacion hacia el plano de mayor area, en este caso

(100), lo que se ratifico también con las intensidades de cada plano cristalino.
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Figura 7: XRD de electrodos de Cu DHP: A) Cu pulido y B) Cu electropulido.

En las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se muestran en la
Figura 8 (A) la existencia de terrazas (planicies), escalones y pequeias
imperfecciones superficiales, por ende, es necesario realizar un electropulido al
cobre en acido, como se muestra en Figura 8 (B). En el cual se puede observar una
superficie muy plana, limpia y sin imperfecciones. Como se observd por XRD se
forma una microcristalinidad superficial que permiti6 que crecieran in situ

nanoestructuras con una orientacion cristalina preferente en la superficie estudiada.
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Figura 8: SEM de electrodos de Cu DHP: A) Cu pulido, B) Cu electropulido.
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5.1.2 Caracterizacién electroquimica de electrodos de Cu DHP (99,950%).

5.1.2.1 Orientacion cristalografica a través de voltametria ciclica

En la Figura 9 se analizaron los voltamogramas ciclicos (VC) en medio bésico del Cu
DHP pulido y electropulido DHP para observar como la orientacion cristalina modifica
los perfiles voltamétricos. Donde se va cambiando el potencial positivo, como se
muestra en la Figura 9, y se observa que, al incrementarlos, aumenta la corriente y

se desplazan los picos a potenciales mas negativos.

También en la Figura 9 se muestran dos perfiles electroquimicos de los electrodos Cu
pulido y electropulido estos poseen planos cristalograficos (111) y (100), el cual
muestra un pico de oxidacién marcadas (1) y (1) de Cu® a Cu*2 en +0,15y +0,17 V
respectivamente y un pico bien definido de reduccion para el mismo proceso anterior,

el cual se muestra en las ecuaciones (a) y (b) [54]:

2Cu® + 20H — +2e— ————> Cu,0 + H,0 Ecuacion (a)
Cu,0 + H,0 ————> 2Cu® + 20H — +2e - Ecuacion (b)

Jovic et al. plantean que en potenciales -0,1 V vs Ag/AgCl (1) ocurre la
adsorcion/desorcion de aniones OH- la cual es consecuencia de la formacion de Cu
(111), que se produce en potenciales menos positivos de oxidacion, por consecuencia
de la reconstruccién de la superficie de cobre, como se observa en el Cu pulido que

tiene mas predominancia el Cu (100).
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Figura 9: Voltametria Ciclica (VC) de electrodos de Cu DHP A) pulido y B)

electropulido en NaOH 0,1 M pH 13; velocidad de barrido 50 mVs, purgado con Ar.

5.1.2.2 Calculo de areas electroactiva de los electrodos de Cobre

De acuerdo como describe K.K Diao y colaboradores [49] la corriente méxima para

una reaccion redox es proporcional al area del electrodo.
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Figura 10: Voltametria ciclica (A) de una tipica cobre DHP pulido (linea negra) y

electropulido (linea roja), (B) relacion lineal del area y maximo de corriente de pico

(). [49]
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La Figura 10 muestra la VC tipica de los electrodos de cobre y los picos son los

siguientes: [49]

2Cu®+ OH™ - Cu,0+ H,0+ ¢ Pico (1)

™

Cuy0 + 20H™ + H,0 - 2Cu(0H), + Pico (1)

Pico (IlN)

™

Cu,0 + 20H™ + H,0 - 2Cu(OH), +

Se concluyé que, al realizar la prueba a una velocidad lenta, el pico Il es
predominante, que se controla directamente mediante la difusién de iones OH".

La Figura 10 muestra que el valor del maximo de corriente del pico Il es
directamente proporcional al area, por lo que se utilizé este pico.
AE:2,60+IP ec.1

Donde Ak es el area (cm?), el pico de corriente maximo lr (MmA) para todos los

electrodos de cobre.

Cabe destacar que esta area se denominé area electroactiva aparente debido a
gue fue la Unica manera de comparar resultados a partir de areas. Esta forma de

medir area permite comparar areas electroactivas entre los diferentes electrodos

estudiados.

Para la obtencién de rugosidad se utilizo la siguiente actuacion [55]:

Aelectroactiva aparente
ec.3

Rugosidad =

Ageométrica
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5.1.2.3 Caracterizacion electroquimica en electrolito soporte del electrodo
de cobre DHP.

Las superficies de cobre DHP pulido y electropulido fueron caracterizadas en
KHCO3 a una velocidad de barrido de 50 mV s, En la Figura 11, se presentan la
VC del Cu pulido (linea negra) y Cu electropulido (linea roja), observandose
procesos de oxidacion en el Cu. Se puede observar un proceso bien definido e
irreversible de oxidaciéon a -0,01 V aprox. vs Ag/AgCl (1), mientras que para Cu
electropulido se observa un hombro irreversible de oxidacion a -0,02 V aprox. vs
Ag/AgCI (1). Estos corresponden al proceso electroquimico de oxidacion del cobre.
Otro proceso electroquimico que se puede observar en la VC en la disolucién del

cobre en ambos se aprecia en +0,70 y + 0,60 V vs Ag/AgCl (2) respectivamente.

Por otro lado, los procesos de reduccion que se observan en las VC corresponden
a la reducciéon de CuO ->CuOz2 (3) y CuO2 - CuP (4). Este proceso se aprecia en
Cu pulido a -0,40 V (3) y -0,5 V (4) vs Ag/AgCI respectivamente y para Cu
electropulido solo se aprecia un proceso de reduccion que corresponde a CuO >
Cu® (3) a un potencial de -0,39 V vs Ag/AgCI [56].

En conclusidn, el cobre con el tratamiento de acido genera que la superficie cambie
electroquimicamente hablando, ya que las corrientes catddicas disminuyen y
muchos de los procesos caracteristicos que posee el cobre a este pH desaparecen
y se desformen, esto es debido a la transferencia de carga que se genera en la

superficie electrddica, por el plano cristalino que esta posee en preferencia (100).
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Figura 11: Voltametria Ciclica de electrodos de Cu DHP; A) pulido y B) electropulido
en KHCOs3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 50 mVs-t, purgado con Ar.

En la Figura 12 se muestran las curvas de pseudo polarizacion para el proceso de
RRCO2, que se estudian en KHCOs a 5 mVs?, bajo saturaciéon de Ar y CO:2
respectivamente. En la Figura 12 (A), muestra que la corriente de reduccién que se
observa en ausencia de CO:2 se debe a la reaccién de evolucion de hidrogeno y
posee un onset potential de -0,85 V vs Ag/AgCI. En presencia de CO:2 se observa
un incremento en la corriente de un 30% y un desplazamiento del potencial onset a
-0,75 V vs Ag/AgCl que da cuenta que esta ocurriendo otro proceso, que
corresponde a la reduccion de CO2, ademas de la reduccion de hidrégeno. Esto
demuestra que la superficie de Cu DHP es activa para CO2. En La Figura 12 (B) se
observa un aumento de un 40% en las corrientes al hacer el estudio con CO: frente
a las sin CO2. Por otra parte, se observo un aumento en el potencial de inicio a -

0,83 V (B) vs Ag/AgCI, con respecto al estudio de la superficie sin CO2, pero una
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disminucién con respecto al electrodo pulido en 0, 08 V. Los insertos en cada Figura
corresponden al zoom de las curvas de pseudo polarizacion, esto se realiza para
mostrar con claridad los corrimientos de los onset potential para cada curva de
pseudo polarizacion. Estos valores se muestran en la Tabla 2.

O__ -
0_ -
A)
-2 4 4 2T ]
-4 - - AT 7
o
S
O  -64 Onset . 6 T
<
S
vl _8_ i -8__ )
-10 4 4 -10+ -
‘]max ] 1 Jmax
-12 1 Polished CuAr 7 12T Electropolished Cu Ar
—— Polished Cu CO,1 1 — Electropolished Cu CO, 1
A4
-20 -15 -10 -05 0.0 -20 -15 -10 -05 0.0
E/Vvs Ag/AgClI E/Vvs Ag/AgClI

Figura 12: Curvas de pseudo Polarizacion de electrodos de Cu DHP: A) pulido y B)
electropulido en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 5 mVs™, purgado con Ar
y COa..

Tabla 2: Rugosidad, densidad de corriente maxima y potencial Onset para las
curvas de pseudo polarizacion de los cobres sin modificar de electrodos de cobre
DHP.

Electrodos Rugosidad Jimax Onset (V) Jimax Onset (V)
DHP (u.a) (mA/cm?) Ar (mA/cm?) CO;
Ar CO;
Cu Pulido 1,09 -4,0 -0,85 -11,5 -0,75
Cu 1,26 -5,0 -0,85 -11,7 -0,83

electropulido
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5.1.2.4 Anadlisis FIA-DEMS: deteccion in situ a tiempos cortos de
aplicacion de potencial para la reaccion de reduccion de CO2 sobre

electrodos DHP.

En esta seccidn se detectaron productos in situ de reaccion de reduccién de COz2 a
tiempos cortos de aplicacion de potencial a través de cronoamperometria y la
técnica de espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) acoplada a
un analisis de inyeccion por flujo (FIA) [51]. Este acoplamiento se explica de mejor

manera en la parte experimental seccion 4.4.

Los transientes de corriente amperomeétricos convencionales (ACT) y los transientes
de corriente de espectrometria de masas (MSCT) para la reaccién de reduccién de
CO2 sobre SPE-Cu se registraron en KHCO3 a 0,1 M.

Como se puede ver en la Figura 13, al aplicar 4 pulsos de potencial las corrientes
iGnicas para las sefiales m /z = 2,16; 16,06; 28,13; 32,06; 46,00 aumentan mientras
se aplica el primer potencial de -1,1 V vs Ag/AgCI. Estos fragmentos de m/z se
escogieron debido a los productos de hidrocarburos mas frecuentes de formacién
en la reducciéon de COz en electrodo sobre cobre. Por lo tanto, la configuracion FIA-
DEMS aparece como un dispositivo adecuado para la deteccion in situ de la
produccién electroquimica de especies volatiles y gaseosas en electrodos de SPE-
Cu para deteccion de productos de reduccion de COz.

Se puede apreciar en la Figura 13 que al aplicar el menor potencial de -1,1 V vs
Ag/AgCl se ve un aumento en la corriente idnica de cada uno de los fragmentos m/z,
pero se observa la formacién en primer lugar de productos oxigenados como
HCOOH, CH3OH e Hz y en segundo lugar la formacién de los hidrocarburos como
CHay C2Ha4. Parala Figura 13 (A) que corresponde a cobre pulido DHP y se observa
la deteccién de formiato y metanol con altas corrientes idnicas y que este va
disminuyendo con el tiempo al aplicar potenciales mayores, lo que significa que al
aumentar el potencial aplicado ocurre una formacion mayoritaria de hidrégeno (m/z
2,16) y metano (m/z 16,06) y se observa una disminucion de los productos

oxigenados. Esto se ratifica al realizar una electrolisis a potencial controlado. En la
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Figura 13 (B), del electrodo electropulido, se observé un comportamiento similar al
anterior, pero se genera mayor corriente iénica para el fragmento que se atribuye a
metano (m/z 16,06) y mucho mas para Hz al incrementar el potencial aplicado y
también se observa la deteccion de pequefias corrientes i6nicas de fragmento m/z
28,13 que se atribuye a etileno que también se observan en la Figura 13 (A). Estos
cambios en la deteccion de productos se basan netamente en el tratamiento del

cobre utilizado.
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Figura 13: Deteccion in situ por FIA-DEMS de electrodos de cobre DHP. Corriente

ibnica vs cuatro potenciales aplicados durante 120 s. A) Cu pulido; B) Cu

electropulido.
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5.1.2.5 Analisis de productos por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
cromatografia gaseosa (GC).

Para estudiar los productos de reaccion se realiz6 una electrolisis a potencial
controlado. El experimento se lleva a cabo durante 3 horas a -1,9 V. Este potencial
se escoge por los estudios de curvas de pseudo polarizacion antes vistos. Los
productos en fase liquida se cuantificaron usando *H NMR (400 MHz, Bruker). Las
curvas estandar se hicieron con los productos que se creia que se obtenian en la
RRCO:z en los rangos de concentracion de interés. Esto se realizo con estandares
internos de dimetilsulféxido (DMSQO) 10 mM y fenol 50 mM, en D20, para analisis de
RMN, esto se hizo como el procedimiento publicado por Jaramillo et al [27]. Y por

GC se inyectaron estandares y se obtuvo las curvas de calibracion respectiva para

cada producto.
Cu polished
99.95%
DMSO
Standard
Phenol
Standard
Formate Ethanol (q) Ethanol (t)
Acetone
e - | " - A

Methanol

Cu
Electropolished
99.95%

DMSO

Phenol Standard

Standard

Formate
Ethanol (q) l Ethanol (t)
e ™ = Y

Methanol

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
ppm

Figura 14: Determinacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion de
COz para Cu DHP; A) Pulido y B) Electropulido.

54



La Tabla 3 se resumen los productos que se generan en la electrolisis a potencial

controlado en los electrodos de Cu DHP pulido y electropulido. En la cual se observa

que se generan sobre la superficie varios productos de la RRCOz2, y mostr6é que no

son una superficie selectiva para esta reduccion, ya que se generan mezclas de

hidrocarburos. Las concentraciones se determinaron con una curva de calibracion

de los productos (Anexo Figuras 61 a 66), integrando las sefiales de los espectros

de RMN e integrando las areas en los cromatogramas.

Tabla 3: Cuantificacion de los productos acuosos de reaccién de reduccién

electroguimica de COz, esto se realizé6 usando *H NMR y cromatografia gaseosa

(GO).
Chemical shift H Productos Concentracion
y/o tiempo de splitting [ mM
retencion
Estandar
Interno
7,22 t Fenol (CsHsOH) 50,00
6,84 t Fenol 50,00
(CeéHsOH)
6,82 d Fenol (C¢HsOH) 50,00
2,64 S DMSO 10,00
Cu Pulido
H 8,37 S Formiato 0,120
(HCOO)
H 3,58 q Etanol 0,170
(CH3CH20H)
H 1,10 t Etanol 0,170
(CH3CH20H)
H 3,28 s Metanol 0,060
(CH3OH)
H 2,15 S Acetona 0,005
(CH3C=0CHs)
GC 1,04 Metano (CHa) 0,054
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GC 1,97 Etileno 0,013
(CH2=CH,)
GC 1,46 Hidrégeno 0,118
(H2)
Cu
Electropulido
H 8,37 Formiato 0,040
(HCOO)

H 3,58 Etanol 0,090
(CH3CH20H)

H 1,10 Etanol 0,090
(CH3CH20H)

H 3,28 Metanol 0,230

(CH30H)

H 2,15 Acetona -
(CH3C=0CHj)

GC 1,04 Metano (CHa) 0,130

GC 1,97 Etileno 0,058

(CH2=CH,)
GC 1,46 Hidrégeno 0,234

(H2)

Los productos gaseosos se determinaron por cromatografia de gases acoplada con
detector uyTCD y FID; se utilizd dos columnas de silica supelco con tamices
moleculares (5 A), 30 m x 0,53 mm y/o Rt(R)-Silica BOND Columns (fused silica
PLOT), con un método isotérmico y flujo constante de 8 mLmint. Los

cromatogramas se muestran en el anexo Figura 72.

La eficiencia faradaica se determind con la siguiente ecuacion:

Donde:

Q exp: €s la carga total experimento.

F: constante de Faraday (96500 C).

FE =

x 100 ec.2

moles: moles asociados a los productos generados



e": electrones asociados a los productos generados.

En la Tabla 4 se muestra la eficiencia faradica (FE) del proceso, para cada uno de
los productos. Se estima la fraccion de electrones utilizados en el RRCO:..
Idealmente, todos los electrones que pasan a través del electrodo se usan en la
reaccion de RRCO:2 y el sistema muestra entre un 80 y 100% de FE, para el
electrodo de DHP de cobre sin modificar. Los valores de FE se calcularon a partir
de los productos de reaccion detectados y la carga de electrdlisis integrada. EI GC
se calibré con dos mezclas de gases estandar de multicomponente que contiene
concentraciones certificadas de Hz, N2, Oz, CO2, CO, CHa, C2H4, C3sHs, C3Hs, CaH1o,
CsHi2, CeH14. Cada punto de calibracion se realiz6 por triplicado para garantizar la
reproducibilidad. La columna también puede detectar otros productos comunes de
reduccion de COz2 incluyendo hidrocarburos con 3 carbonos en su estructura, pero
solo detectamos por GC: H2, N2, O2, CO2, CHs, y C2H4. Por RMN *H: formiato,
acetona, metanol y etanol. Estos resultados son consistentes con trabajos previo
[37], [57], [58]

Tabla 4 : Eficiencia faradaica de diferentes productos de reduccion de COz, de la
superficie pulida y electropulida de cobre DHP.

Eficiencias Faradaicas (%)

Electrodo CHg4 CoHg4 H, Formia Acetona Metanol Etanol Total
to
Cu Pulido 10,38 3,75 8,85 5,78 1,92 8,66 49,08 88,4
Cu 17,92 11,99 8,06 1,38 -- 23,77 18,61 81,7
Electropulid
o]
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Los célculos de eficiencia muestran que los productos detectados (Hz, N2, Oz, COz2,
CHa4, C2H4 y formiato, acetona, metanol y etanol) representan ~100% de la corriente
electroquimica, que proporciona evidencia adicional de que el andlisis de producto

es preciso. La cuantificacion grafica se muestra en la Figura 15.

a) Cu Pulido < b) Cu Electropulido
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Figura 15 : Eficiencias Faradaicas promedio (FE) de H2, CHa4, C2Ha4, formiato, etanol,
metanol y acetona para la electrdlisis de reduccion de CO2 en cobre DHP sin

modificar a -1,9 V vs. Ag / AgCl en KHCO3 0,1 M en una solucion saturada de CO..

5.1.3 Caracterizacion morfolégica y XRD de Electrodos de cobre DHP

modificados con nanocubos (CuCubes).

Como ya se menciond anteriormente las estructuras cubicas se prepararon sobre
los electrodos de cobre a través de una sintesis in situ que recubre la superficie de
cobre con alta selectividad y bajo sobrepotencial para la formacion de un
determinado producto de reaccion de reduccién de COz2, que se suma a la evidencia
gue posee mayoritariamente sitios (100) para todas las estructuras cubicas
formadas en este tipo de superficie DHP, Figura 17. La literatura muestra que este
tipo de orientacion cristalina es muy activo para el acoplamiento de C-C. En estas

superficies, como se vera mas adelante, a través de sucesivos ciclos de oxidacién
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y reduccion en presencia de KCI, la cual cambia la estructura de la superficie del

electrodo de partida para generar productos multicarbonados [37].

Al analizar las imagenes SEM para la superficie de cobre con las estructuras cubicas
se puede apreciar que al realizar un estudio de diferentes velocidades de barrido en
presencia de KCI se obtienen diferentes tamafios de cubos. Estos tienen un tamafo
promedio de 400 nm, 100 nm, 30 nm y 15 nm (Figura 16) La adicion de KCI
promueve la formacion de la estructura cubica a través de la formacion inicial de
CuCl bajo condiciones de oxidacion. Se sabe que la formacién de CuCl forma
estructuras cubicas cuando precipita en soluciones superiores a pH 4[59]. En
presencia de agua, CuCl puede convertirse en Cu20 a través de una reaccion en
equilibrio que favorece la formacién de 6xido de cobre en soluciones neutras y

basica con bajas concentraciones de cloruro [60].

Estos resultados apoyan el mecanismo de la formacion de cubos descrita
anteriormente, en la cual la formacion de CuCl y la precipitacion de este es
responsable de la forma cubica, pero al ciclarlo se oxida a Cu20. Vale la pena
mencionar que el Cuz20 en la superficie se reduce antes de que comience el RRCOz,
dejando el cobre metalico (ahora en una estructura cubica) como la superficie

catalitica activa.
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200 nm

Figura 16 : Imagen SEM de electrodos de cobre DHP; A) Cucube 400 nm; B)
CuCube 100 mn; C) CuCube 30 nm; D) CuCube 15 nm; visto a 500 nm, 200 nm y
100 nm.

En la Figura 17 (A) CuCubes 400 nm, los XRD poseen areas de 339.65 (u.a) para
(200) y 181.33 (u.a) para (111) (raz6n = (intensidad (100) / intensidad (111)) = 1,87).
Para la Fig. 17 (B) CuCubes 100 nm, tiene areas para (200) y (111) de 99,93 (u.a)
y 54,28 (u.a) (razén 1,84). Para la Fig. 16 (C) CuCubes 30 nm, se obtienen areas
de 64,74 (u.a) y 24,55 (u.a) (razén 2,64) para (200) y (111) respectivamente y para
la Fig. 16 (D) CuCubes 15, posee areas de 115,87 (u.a) y 50,74 (u.a) (razén 2,28)
para (200) y (111). Esto ratifica que al generar una superficie electropulida se forma
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una microcristalinidad que hace que las estructuras que crecieron in situ tengan una

orientacion mas preferente del plano cristalografico del cobre (100), y este plano es

muy activos para el acoplamiento de enlaces C-C y como se menciond mas arriba,

a través de ciclos sucesivos, se puede modificar la superficie para favorecer la

generacion de productos multicarbonados [50][37].
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Figura 17 : XRD de electrodo de cobre DHP; A) Cucube 400 nm; B) CuCube 100

mn; C) CuCube 30 nm; D) CuCube 15 nm.
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5.1.3.1 Caracterizacion electroquimica de electrodos de cobre DHP

modificados con nanocubos (CuCubes).

En la Figura 18, la VC de las estructuras en forma cubica generadas en la superficie
de cobre DHP. Se muestra un cambio en la corriente capacitiva de los
voltamogramas que disminuyen en casi un 90%, con respecto a las sin modificar
(pulida y electropulida), esto se debe a que las nanoparticulas poseen una
transferencia de carga distinta y de menor corriente, que una superficie sin
nanoestucturas, lo que las hace una superficie mas parecida a lo que sucede con
los microelectrodos, el cual no se generan corriente capacitiva y en la cual la difusiéon
es radial. En el caso de los electrodos modificados, con nanoestructuras, hay un
solapamiento de la difusién radial que hace que disminuya la corriente capacitiva en
comparacién con un electrodo macizo (sin nanoestructuras) y esta difusiébn es
planar entre el electrodo solucién [61]. Por esto se genera un cambio en los

voltamogramas antes vistos.

También se observa los mismos procesos antes mencionados en la Figura 11. En
la Figura 18 (A) observaron dos procesos de oxidacion del cobre a un potencial de
-0,06 V (1) y +0,1 V vs Ag/ AgCl (2) y un solo proceso de reduccion de CuO/Cu20
- Cu®a -0,25 V vs Ag/AgCI (3) y se desplaza a potenciales menos negativos con
respecto a la superficie sin las estructuras cubicas, este proceso se desplaza en
casi 0,5 V vs Ag/AgCl, con respecto al electrodo electropulido. Para las Figuras 17
(B, C y D) el proceso de oxidacion del cobre se aprecia a +0.15 V vs Ag/AgCl (1)
aprox. y el proceso de reducciéon de CuO/Cu20 - Cu® es -0,20; -0,22 y -0,32 V vs
Ag/AgCI (3), respectivamente.
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Figura 18 : Voltamogramas ciclicos de electrodo de cobre DHP; A) Cucube 400 nm;
B) CuCube 100 mn; C) CuCube 30 nm; D) CuCube 15 nm; Electrolito de KHCOs3

solucién saturada Ar 0,1 M, velocidad de barrido = 0,05 Vs,

Las curvas de pseudo polarizacion de la Figura 19, muestra que no se genera un
aumento en la densidad de corriente tan drastica como en la superficie sin modificar
electropulida, pero si se genera un aumento en el onset potential (zoom inserto en
la Figura 19) para cada estructura en forma cubica. Estos valores (Tabla 5) son -
0,50 V (A), -045 V (B), -0,45 V (C), -0,44 V (D) vs Ag/AgCl. Se genera un
desplazamiento en casi 0,4 V vs Ag / AgCl aprox. respecto a la superficie

electropulida.
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Tabla 5 : Rugosidad, densidad de corriente maxima y potencial Onset para las
curvas de pseudo polarizacion de los cobres modificados in situ con estructuras

cubicas del electrodo de cobre DHP.

Electrodo Rugosi Jimax Onset (V) Jimax Onset
dad (mA/cm?) Ar (mA/cm?) (V) CO,
(u.a) Ar CO2
CuCubes 2,21 -3,20 -0,74 -11,6 -0,50
400 nm
CuCubes 1,54 -3,20 -0,83 -11,4 -0,45
100 nm
CuCubes 1,37 -7,40 -0,79 -11,6 -0,45
30 nm
CuCubes 1,36 -3,60 -0,76 -12,6 -0,44
15 nm

5.1.3.2 Andlisis FIA-DEMS: deteccion in situ en tiempos cortos de
aplicacién de potencial para la reaccién de reduccién de CO:2

sobre electrodos DHP modificados con estructuras cubicas.

Como se menciond anteriormente aqui se analizan y detectan los productos
generados en la reduccion de CO: a través de FIA-DEMS.

En la Figura 20 se observa que al aplicar potenciales por cronoamperometria de -
1,1a-2,5V vs Ag/AgCl cada 0,5 V por 120 s se ve un aumento en la corriente idnica
de cada uno de los fragmentos m/z, que se estudiaron.

Para la Figura 20 (A) que corresponde a los cubos de 400nm se observa la
deteccion del fragmento formiato (m/z 46,00) y que este va disminuyendo con el
tiempo al aplicar potenciales mayores -1,1 V, lo que significa que al aumentar el
potencial aplicado ocurre una formacion mayoritaria de CHs (m/z 16.06) y se
observa formacién de etileno (m/z 28.13) y no de metanol (m/z 32,06). Lo que se
ratifica al realizar una electrolisis a potencial controlado a -1,9 V vs Ag/ACI. Para la
Figura 20 (B), del electrodo de cubos de 100 nm, se observa un comportamiento
similar al anterior, pero se genera mayor corriente iénica para hidrégeno (m/z 2.16)
al incrementar el potencial aplicado y también se observa la deteccion de pequefias

corrientes idnicas de m/z 28.13 de etileno y metanol que no se observan en la Figura
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20 (A). en la Figura 20 (C) se observa el mismo comportamiento anterior con un

incremento en la formacion de formiato y metanol. Lo mismo ocurre en la Figura 20

(D), para las estructuras cubicas de 15 nm en el cual se obtienen mayores corrientes

ibnicas de hidrogeno molecular y metanol. Estos cambios en la deteccién de

productos se basan netamente en el tamafio de las estructuras cubicas que se

forman in situ en la superficie.
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Figura 20 : Deteccion in situ por FIA-DEMS de electrodos de cobre DHP. Corriente

iGnica vs cuatro potenciales aplicados durante 120 s. A) CuCube 400nm; B) CuCube
100nm; C) CuCube 30nm; D) CuCube 15nm.
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5.1.3.3 Andlisis de productos por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

y Cromatografia de Gases (GC).

Para estudiar los productos de reaccién de los diferentes tamafos de las estructuras
cubicas de cobre DHP, se realizd una electrolisis a potencial controlado. Este
experimento se lleva a cabo durante 3 horas a -1,9 V vs Ag/AgCl, al igual como se
mencionod en la seccién 4.4 Electrolisis. Los cromatogramas se muestran en el

anexo Figura 73.
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Figura 21: Determinacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion de
CO2 para electrodos de Cu DHP; A) Cucube 400 nm; B) CuCube 100 nm; C)
CuCube 30 nm; D) CuCube 15 nm.

En la Tabla 6 se resumen los productos que se generan en la electrolisis a potencial
controlado de los electrodos de Cu DHP con estructuras cubicas. En la cual se
observa los productos generados por la RRCOz2, en este analisis se puede apreciar
gue no son una superficie selectiva para esta reduccién, a excepcion de la
estructura cubica de mayor tamafio (400 nm). Las concentraciones se determinaron
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con una curva de calibracion para cada uno de los productos e integrando las

sefales de los estandares internos en los espectros de RMN y obteniendo las areas

en los cromatogramas como se habia mencionado (Anexo Figura 73).

Tabla 6: Cuantificacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion

electroquimica de COz, esto se realizé usando 'H NMR y cromatografia gaseosa.

Chemical H splitting Productos Concentracién
shift y/o / mM
tiempo de
retencion
Estandar
Interno
7,22 t Fenol (CsHsOH) 50,00
6,84 t Fenol (CsHsOH) 50,00
6,82 d Fenol (C¢HsOH) 50,00
2,64 s DMSO 10,00
CuCube 400
nm
H 8,37 [ Formiato (HCOO-) 1,200
GC 1,04 Metano (CH.) 0,274
GC 1,97 Etileno (CH>=CH,) 0,031
GC 1,46 Hidrégeno (H) 0,157
CuCube 100
nm
H 8,37 S Formiato (HCOO-) 0,086
H 3,58 q Etanol (CH3CH,OH) 0,046
H 1,10 t Etanol (CH3;CH,OH) 0,046
H 3,28 s Metanol (CHsOH) 0,011
H 2,15 S Acetona (CH3C=0CH?3) 0,061
GC 1,04 Metano (CHa) 0,132
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GC 1,97 Etileno (CH,=CH)) 0,041

GC 1,46 Hidrégeno (Hy) 0,161

CuCube 30 nm

H 8,37 s Formiato (HCOO-) 0,106
H 3,58 q Etanol (CHsCH:OH) 0,325
H 1,10 t Etanol (CHsCH:OH) 0,325
H 3,28 s Metanol (CHsOH) 0,058
H 2,15 S Acetona (CHsC=0CHs) 0,028
GC 1,04 Metano (CH.) 0,063
GC 1,97 Etileno (CH.=CH,) 0,032
GC 1,46 Hidrogeno (H>) 0,164
CuCube 15 nm

H 8,37 s Formiato (HCOO-) 0,165
H 3,58 q Etanol (CH3CH:OH) 0,048
H 1,10 t Etanol (CHsCH,OH) 0,048
H 3,28 S Metanol (CH3zOH) 0,149
H 2,15 s Acetona (CH;C=0CHs3) 0,092
GC 1,04 Metano (CH.) 0,012
GC 1,97 Etileno (CH2=CH.) --

GC 1,46 Hidrégeno (H>) 0,174

En la Tabla 7 podemos ver las Eficiencias Faradicas (FE) de cada uno de los
procesos de RRCO: para las estructuras cubicas en la superficie de cobre DHP.
Estas FE se obtuvieron de la forma antes sefialada seccion anterior.

Los sistemas muestran entre un 80 y 100% de FE, para el electrodo de Cu
modificados con cubos. Los valores de FE se calcularon a partir de los productos

de reaccion detectados y la carga de electrdlisis integrada.
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Tabla 7: Eficiencia faradaica de diferentes prouctos de reduccion de CO2, de las

superficies de cobre DHP modificado con estructura de forma cubica.

Eficiencias Faradaicas (%)

Electrodo CH. CoHs4 H> Formia Acetona Metanol Etanol Total
to

CuCube 48,97 3,88 4,83 47,08 - - - 104,7
400nm

CuCube 24,58 11,45 7,49 4,00 22,71 1,54 12,85 84,6
100nm

CuCube 8,55 8,54 5,56 3,59 7,59 5,90 45,78 85,5
30nm

CuCube 3,35 5,25 6,62 6,28 21,01 17,02 20,10 79,6
15nm

En la Figura 22 se muestran graficamente los porcentajes de eficiencias faradaicas,
para cada nanoestructura cubica en la superficie metalica DHP para la RRCO2. Aqui
se muestra que la superficie mas selectiva entre los cubos es la de mayor tamafio
de 400 nm donde se producen compuestos con Cl y C2. El porcentaje para
productos C1 en EF es 96,05 % y para compuestos C2 es 3,88 % y para productos
oxigenados el porcentaje es 47,08 %. En conclusion, la superficie de CuCubes de
400 nm es mas selectiva para productos C1. La superficie de cubos de 100 nm
genera productos de la RRCO2 de C1 y C2+, donde el porcentaje de EF para
producto C1 es 30,12 % y para C2+ es 47,01 %, por ende, esta superficie es
selectiva para reducir CO2 en compuestos C2+. La estructura cubica de 30 nm
reduce COztambién a productos C1 y C2+, con porcentajes 18,04 % y 61,91 %
respectivamente, aqui se genera una superficie selectiva para productos C2+. La
superficie con los cubos de 15 nm también reduce productos C1 y C2+ con
porcentajes de 26,65 % para Cl y 46,36 % para C2+, lo que nos produce una
superficie favorable para productos C2+.
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Figura 22: Eficiencias Faradaicas promedio (FE) de H2, CHa4, C2Ha4, formiato, etanol,
metanol y acetona para la electrélisis de reduccion de CO:2 sobre cobre de DHP
modificado con estructuras cubicas de diferentes tamafios a -1,9 V vs. Ag / AgCl en

KHCOz 0.1 M en una solucién saturada de COx.
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5.1.4 Caracterizacion morfoléogica y XRD de Electrodos de cobre DHP

modificados con nanohilos (CuNws).

En la Figura 23 muestra el escaneo de microscopia electronica barrido (SEM) de la
pelicula de hilos modificadora de la superficie, en la cual llamaremos CuNWa a los
hilos que crecen de forma horizontal y CuNwb a los que crecen en forma vertical en
la superficie de cobre DHP, en ambas se observa que toda la superficie de la lamina
de Cu esta recubierta uniformemente con CuNWs.

Para CuNwa, la imagen SEM obtenida revela ademas que los nanohilos formados
son de un diametro entre 70 y 100 nm y decenas de micrometros de longitud. Al
realizar la reduccion electroquimica, los CuNwa se genera una morfologia
unidimensional, sin embargo, se observa que los nanohilos son sinuosos y rugosas
en la superficie.

Como se menciond en la metodologia los CuNwb se generan peliculas de silice
mesoporosas orientadas atraves de la aplicacion de un potencial (informado
anteriormente) con un crecimiento asistido de peliculas de silice. Se obtienen
estructuras ordenadas y las peliculas delgadas de silice microporosa requieren la
aplicacién de un potencial catddico capaz de cumplir con las 6ptimas condiciones.
Los potenciales 6ptimos dependen en el material del electrodo, en este caso cobre
-1,2a-1,3V vs Ag/AgCl. La delgada pelicula de silice genera canales de mesoporos
orientando que normalmente hacen crecer nanohilos de cobre en la superficie que
crecen casi linealmente con la electrodeposito de las peliculas mesoporosas y se
generan los nanohilos verticales en la superficie, como se ve en la Figura 21 b, los
cuales tiene un diametro aproximado de 100 nm.

Por difraccion de rayos X se puede observar que el plano cristalino preferente
haciendo nanohilos horizontales y verticales en la superficie DHP es (111) sobre la
(100), haciendo una superficie idonea para la reduccion electroguimica de CO2 a
compuestos con un solo carbono en su estructura (Ver Figura 23). Con una razon
de intensidades (razon = (intensidad (111) / intensidad (100)) de 3,05, con areas de
(111) 19,42 u.ay (100) 10,23 u.a para (CuNwa) y CuNwb tiene una razéon de 3,74y

con éareas 44,1 u.a y 18,51 u.a respectivamente. Los que sefala esta relacion de
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areas es la predominancia del plano (111), con relacion del plano (100).

Figura 23: Imadgenes de SEM de los electrodos de Cu DHP; CuNwa vistos a 1um;

B) CuNwb vistos a 2um.
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5.1.4.1 Caracterizacion electroquimica de electrodos de cobre DHP

modificados con nanohilos (CuNws).

Las superficies de cobre DHP modificada in situ con nanohilo CuNw a y b fueron
caracterizadas en KHCOs a una velocidad de barrido de 50 mV s. En la Figura 25
se observa diferencias notorias en ambos voltametrias. Para los dos VC se
observan procesos irreversibles. Los dos voltamogramas estudiados presentan
diferentes potenciales a circuito abierto (OCP) lo que indica que hay diferencias en
las superficies electrodicas. En el VC de la Figura 25 (A) se observa un hombro
poco definido marcad como (1) que se atribuye al proceso de oxidacion del cobre a
+0,20 V vs Ag/AgCl y este mismo proceso se observa en la Figura 25 (B) a -0,030
V (1) y otro hombro a +0,10 vs Ag/AgCI marcado como (2), estos dos procesos
electroquimicos en este VC se tiene una forma mejor definido que el anterior. Y los
procesos de reduccion se observan para el proceso Cu20/CuO ->Cu® marcado
como (3) a-0,25y -0,30 V vs Ag/AgCl para CuNw a y b respectivamente.

La forma del voltamograma para la Figura 25, nos muestra procesos poco definidos
para ambos hilos, ya que carece de picos definidos (ausencia de cualquier proceso
electroquimicos de superficie), es debido a la orientacion cristalina preferente para
el plano (111) similar a lo reportado por Hori et al. [31] que esta de acuerdo con el
andlisis XRD antes vistos.

Para la Figura 26 representa la reduccion electroquimica de CO: para ambos
nanohilos de Cu se examiné mediante voltametria de barrido lineal (LSV) o curvas
de pseudo polarizacion en el electrolito de KHCO3s a 0,1 M saturado con COz2y Ar a
baja velocidad de barrido de 0,005 V s?. Los LSV se realizan vs Ag/AgCl que
permitié6 comparar los onset potential del proceso de reduccion, como la reaccién
de evolucién de hidrogeno (HER) en el entorno saturado de Ar y los dos procesos

simultaneos de reduccién de HER y CO2 en un entorno saturado de COs..
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Figura 25: Voltametria Ciclica de los electrodos de Cu DHP: A) CuNw a; B) CuNw
b; en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 50 mVst, purgado con Ar.

En el electrolito de bicarbonato de potasio saturado con COg, el electrodo CuNWa
(Figura 24 a) exhibe un cambio de corriente catddica significativa de aprox. de -8,01
mAcm (ver Tabla 8) mas que el estudio con Ar y un potencial de inicio (onset) de -
0,99 V (Ar) y -0,23 V (COz2) lo que nos da un desplazamiento de 0,76 V hacia
potenciales mas positivos en el analisis con CO2. Para el electrodo CuNwb (Figura
24 b) exhibe un aumento de densidad de corriente de aprox. 11,53 mAcm mas que
el estudio sin CO2 y un onset potential de -0,77 V para el estudio en Ary -0,26 V,
esto nos muestra un desplazamiento mas favorable para el estudio con CO:2 de casi
0,50 V. Y al comparar los dos hilos el que se desplaza a potenciales mas favorable

y tiene una mayor densidad de corriente es el electrodo CuNwa, Tabla 8.
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Figura 26: Curvas de pseudo polarizacion de electrodos de Cu DHP: A) CuNw a; B)
CuNw b; en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 5 mVs, purgado con Ary

COa..

Tabla 8: Rugosidad, densidad de corriente maxima y potencial Onset para las

curvas de pseudo polarizacion de los cobres modificados in situ con estructuras

cubicas del electrodo de cobre DHP.

Electrodo Rugosi Jimax Onset (V) Jimax Onset
dad (mAA‘r:mz) Ar (MA/cm?) (V) CO;
(u.a) CO;
CuNw a 15,40 -0,97 -0,99 -8,92 -0,23
CuNw b 3,10 -0,86 -0,77 -12,39 -0,26
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5.1.4.2 Andlisis FIA-DEMS: deteccion in situ en tiempos cortos de
aplicacion de potencial para la reaccion de reduccién de CO:2

sobre electrodos DHP modificado con hilos.

El anadlisis a través de FIA-DEMS para estas estructuras tipo hilo se realizo de la

manera sefialada en la seccion experimental 4.4.

Como se puede apreciar en la Figura 27 al aplicar diferentes potenciales cada -0,5
V vs Ag/AgCl se puede observar un aumento en las corrientes idnicas que se
estudiaron de cada uno de los fragmentos m/z, en estas se observa lo mismo
mencionado con anterioridad primer los productos oxigenados (formiato y metanol),
e hidrogeno molecular y en segundo lugar la formacion de moléculas gaseosas con
Cly C2 (CHay C2Has). Para la Figura 27 (A) que corresponde a CuNwa se observa
la deteccion de metanol, el cual va disminuyendo con el tiempo al aplicar potenciales
mejores a -1,1 V, y ocurre algo diferente con formiato que aumentando con la
aplicacién de potenciales mayores por 120 s lo que significa que al aumentar el
potencial aplicado ocurre una formacion mayoritaria de compuestos gaseosos como
metano (m/z 16,06), hidrogeno molecular (m/z 2,16) y formiato (m/z 46,00). Para la
Figura 27 (B), del electrodo CuNwb, se muestra que en este caso hay formacion en
la superficie electrodica de etileno (m/z 28.13) a diferencia del anterior, pero se
genera menor corriente ionica para Hz (m/z 2.16) al incrementar el potencial
aplicado, pero al aplicar el potencial de -2,6 V vs Ag/AgCl aparece un aumento
significativo de este. Estos cambios en la deteccion de productos se basan
netamente en la orientacion cristalina y en la posicion de los hilos estudiados sobre
cobre DHP. Todo esto se confirma y se relaciona por electrolisis a potencial
controlado.
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Figura 27: Deteccion in situ por FIA-DEMS de electrodos de cobre DHP.
Corriente i6nica vs cuatro potenciales aplicados durante 120 s. A) CuNwa,; B)
CuNwb.
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5.1.4.3 Andlisis de productos por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

y Cromatografia de Gases (GC).

Para estudiar los productos de reduccion de CO:2 de los diferentes nanohilos
horizontales y verticales en la superficie de Cu DHP se realiz6 una electrolisis a

potencial controlado. Este experimento se lleva a cabo durante 3 horas a -1,9 V.

CuNw a
DMS0
Standard
Fhenol
Formate Standard
Culw b
DME0D
Standard
Formate Phenal
Standard Methanol | Acetone
1 F— T

9.0 B85 B.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 30 2.5 2.0 1.5
ppm

Figura 28: Determinacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion de
CO2 para electrodos de Cu DHP; A) CuNw a; B) CuNw b.

En la Tabla 9 se resumen los productos acuosos encontrados en RMN que se
producen en la electrolisis de la RRCO2 con estos dos nanohilos, en esta Tabla se
observa que en términos de selectividad el nanohilo horizontal en la superficie
(CuNwa) da un solo producto en solucion acuosa, formiato (HCOO-) y metano e
hidrgeno en fase gaseosa siendo entre las dos la superficie con mayor selectividad

para productos con un carbono (C1).
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Tabla 9: Cuantificacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion

electroquimica de COz, esto se realizé usando 'H NMR y cromatografia gaseosa.

Chemical 1H splitting Productos Concentracién
shift y/o /I mM
tiempo de
retencion
Estandar
Interno
7,22 t Fenol (CsHsOH) 50,00
6,84 t Fenol (CsHsOH) 50,00
6,82 d Fenol (CsHsOH) 50,00
2,64 s DMSO 10,00
CuNw a
H 8,37 [ Formiato (HCOO-) 1,900
GC 1,04 Metano (CHa) 0,518
GC 1,46 Hidrégeno (Hy) 0,228
CuNw b
H 8,37 S Formiato (HCOO-) 1,060
H 3,58 q Etanol (CH3CH,OH) 0,040
H 1,10 t Etanol (CH3;CH>OH) 0,040
H 3,28 s Metanol (CH3;OH) 0,030
H 2,15 S Acetona (CH3C=0CHs3) 0,050
GC 1,04 Metano (CH.) 0,154
GC 1,46 Hidrogeno (H>) 0,090
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El GC se calibré con una mezcla de gases multicomponente estandar que contiene
concentraciones. La calibracion se realiz6 tres veces, y se tomo el promedio de
areas para asegurar la reproducibilidad. Segun el anélisis de RMN, el acido formico
era el unico producto liquido de CuNwa; Mientras que el electrocatalizador CuNwb
genero una gama de productos liquidos que van desde oxigenados de C1 a C3. La
FE de los productos liquidos y gaseosos también se calculé utilizando la ecuacion
ara la eficiencia faradaica ecuacion 2 antes sefalada. Estos resultados son
consistentes con trabajos anteriores [7], [62], [63] Con respecto a la FE total de los
productos liquidos y gaseosos de la reduccién electrocatalitica de CO:2 fue superior
al 104 % (Tabla 10), lo que explica la determinacion de todos los productos. Es
importante tener en cuenta que no se identificé ningun producto C2 en el caso del
electrocatalizador CuNWa.

Tabla 10: Eficiencia faradaica de diferentes productos de reduccion de COz, de las

superficies de cobre DHP modificado con estructura de forma cubica.

Eficiencias Faradaicas (%)

Electrodo CHa CoHs4 H> Formia Acetona Metanol Etanol Total
to

CuNw a 54,69 -- 6,02 43,83 -- -- -- 104,5

CuNw b 25,71 -- 3,76 44,23 16,69 3,76 10,02 104,2

En la Figura 29 se muestra que el electrocatalizador CuNwa en forma horizontal
favorece selectivamente la produccién de productos C1 (metano, acido formico) e
hidrégeno; mientras que el nanohilo vertical (Cu NWb) tiene una mayor eficiencia
faradaica hacia los productos C2+ (etanol, acetona, FE total de 26,7%). Ademas,
CuNwb también tiene una selectividad mas alta hacia los compuestos oxigenados
(acido féormico, metanol, etanol, acetona) con FE total 74,7%, en comparacion con
el CuNWa que tiene solo un producto oxigenado con FE 43,83%. Es interesante
observar que ni Cu NWa ni Cu NWb produjeron CO, que es un producto comun en
la reduccion electroquimica de COz2. Esto puede deberse al alto potencial negativo

aplicado para la reduccién electroquimica de CO2. Se observa en articulos
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anteriores que a un potencial aplicado = -1,1V, la FE de CO disminuye
drasticamente y permanece cerca de 0 [64], [65]. Esto puede suceder debido a los
mecanismos dominantes para el acoplamiento C-C y la hidrogenacion a un
potencial negativo tan alto, estos son los mecanismos electroquimico y quimico.
Mecanismo electroquimico (transferencia de electrones acoplados a protones) es
mas rapido que el mecanismo quimico (transferencia de hidruros) a

sobrepotenciales mas bajos [66], [67].

a) CuNw a b) CuNw b
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2 2 35
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Figura 29: Eficiencias Faradaicas promedio (FE) de Hz2, CHs, C2H4, formiato, etanol,
metanol y acetona para la electrélisis de reduccion de CO2 sobre cobre de DHP
modificado con estructuras en forma de hilo en diferentes posiciones a -1,9 V vs.
Ag/AgCl en KHCO30.1 M en una solucién saturada con CO:..
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5.2 Electrodos de cobre de alta pureza (99,998%)

5.2.1 Caracterizacion morfologicay difracciéon de rayos X (XRD) para los
electrodos de cobre de alta pureza.
En esta seccion estudiaremos un cobre de alta pureza certificado con un 99,998%
de cobre, el cual se denomina tipo DLP, estas siglas provienen de que es un
cobre desoxigenado con fosforo, con un contenido residual de bajo fosforo.

El cual se utiliza como conductor eléctrico.

Por otra parte, se realizaron estudios morfolégicos por Microscopia de Barrido
Electronico (SEM) a los precursores de la superficie de alta pureza, ya sea cobre
pulido y electropulido, en el cual se pueden apreciar que existen pequefas
imperfecciones superficiales en el electrodo pulido, en cambio en el electrodo
tratado con &cido se muestra una superficie muy plana, limpia y sin imperfecciones,
la cual es idonea para que crezcan in situ diferentes estructuras (Figura 30).
Ademas, al realizar un andlisis de difraccion de rayos X (XRD). En la Figura 31, se
observan dos difractogramas obtenidos de sustratos de cobre de alta pureza pulido
y electropulido.

Para estos electrodos de Cu no se observan grandes cambios en las intensidades
de los planos cristalinos del cobre como en el cobre DHP solo se aprecia un
pequefio aumento en el plano (100) en electrodo electropulido. Con una razén de
intensidades para el cobre pulido de 0,71 (razén = (intensidad (100) / intensidad
(111)) y areas de los planos de 29,53 u.a para (111) y 45,54 u.a para (100). En
cambio, para la superficie electropulida tiene una razén de 0,76 y areas de 35,03
u.ay 55,41 u.apara (111) y (100) respectivamente. La intensidad y el area del plano
cristalino muestra que generar un elctropulido a la superficie la hace tener una

orientacion cristalina preferente (100).
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Figura 30:
Electropulido

HFW [ —— 500 nm
20.00 kV | 5.0 mm | 150 000 x e 2.76 ym | ETD CIENUC

9 HV | e | HFW det —— 500 nm
9 AM | 20.00kV | 4.8 mm = 150 000 x Pa | 2.76 ym | ETD CIENUC

Imagenes SEM de electrodos de Cu de alta pureza; A) Pulido, B)
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Figura 31: Difractogramas XRD electrodos de Cu de alta pureza; a) Pulido; B)

Electropulido respectivamente.

5.2.2 Caracterizacion electroquimica de electrodos de cobre de alta pureza.

5.2.2.1 Orientacion cristalogréfica a través de voltametria ciclica

Esto se realizé como en la seccion anterior de cobre DHP en hidroxido de sodio
(NaOH) para determinar la orientacion cristalografica de las superficies de Cu de

alta pureza pulido y electropulido como lo realizado por Koper et al.[54]

En la Figura 32 se analiz6 los VC en medio basico de los Cu de alta pureza pulido
y electropulido aqui se realizaron mediciones donde se va aumentando el potencial
negativo, como ya se mencion6 anteriormente. Para determinar

electroquimicamente la orientacion cristalina.
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En la Figura 32 se muestran dos perfiles electroquimicos de los Cu pulidos y
electropulido ambos poseen planos cristalograficos (111) y (100), pero se observa
un pico electroquimico mas intenso que favorece al plano (100) el cual muestra un
pico de oxidacion (1) (1) de Cu® a Cu*? en +0,08 y +0,18 V respectivamente y un

pico bien definido de reduccion para el mismo proceso anterior.
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Figura 32: Voltametria Ciclica (VC) de electrodos de Cu de alta pureza: A) pulido;
B) electropulido en NaOH 0,1M pH 13; velocidad de barrido 50 mVs™, purgado con
N2.

5.2.2.2 Caracterizacion electroquimica en electrolito soporte del
electrodo de cobre de alta pureza.

En la Figura 33 se estudiaron los voltamogramas ciclicos de las superficies de cobre
de alta pureza pulido y electropulido, las cuales fueron caracterizadas en KHCOs a
una velocidad de barrido de 50 mV s. En el VC del Cu pulido (linea negra) y Cu
electropulido (linea roja), observandose 2 procesos de oxidacion en el Cu pulido
Figura 33 (A) los cuales se observan poco definidos, mas bien son hombros de
oxidacion que se obtienen a +0,037 V (1) y +0,140 V vs Ag/AgCI (2) y solo un
proceso de reducciéon de CuO - Cu® (3) a un potencial de -0,280 V vs Ag/AgCI. En
cambio, en la Figura 33 (B) también se observan dos procesos es forma de hombros
pocos definidos de oxidacion del cobre -0,045 V (1) y +0,125 V vs Ag/AgCl (2) y un

proceso electroquimico de reduccion a -0,270 V vs Ag/AgCI (3) que corresponde a
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Cu20/CuO > Cu® Ademas, este electrodo electropulido tiene menos corriente
capacitiva, esta disminuye en casi un 25% menos que la superficie pulida

mecéanicamente.

Con esto se puede interpretar que el cobre electropulido genera una superficie mas

activa, electroguimicamente hablando, ya que las corrientes capacitivas
disminuyen, lo que la hace necesitar menos energia para que ocurran los procesos
electroquimicos del cobre, esto se consigue explicar debido a qué ocurre una
diferencia en la transferencia de carga que se genera en la superficie electrodica,

ya que cambia el plano cristalografico preferente en la superficie de cobre.
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Figura 33: Voltametria Ciclica de electrodos de Cu de alta pureza; A) pulido y B)
electropulido en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 50 mVs?, purgado con
Ar.
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A continuacion, se muestran las curvas de pseudo polarizacién (Figura 34), las
cuales se estudian en KHCOz a bajas velocidades de barrido 5 mVs?, en Ary CO2
para el estudio electrocatalitico de reduccion de COz. En estas voltametrias de la
de la Figura 34 (A) se muestra que la superficie de cobre pulida es activa para a
RRCOz2 ya que se produce un aumento en la densidad de corriente de 40 % mas
que la superficie en Ar, con un Onset potential de -0,85 V en Ary -0,78 V en COs..
Figura 34 (B) se observa también que la superficie electropulida es activas para la
reduccion de COg, ya que se genera un aumento en la densidad de corriente de un
45% mas en el estudio con CO2 sobre el estudio en Ar que solo reduce Hz. Ademas,
se muestra que esta superficie tiene un potencial de inicio para CO2de -0,70 V vs
Ag/AgCl, con respecto al estudio de la superficie en Ar es -0,87 V vs Ag/AgCl que
reduce en la superficie mayoritariamente H2. Si se comparan ambos electrodos el
que posee un onset potential mas pequefio, 6sea mas positivo, es el electrodo
electropulido con un desplazamiento de 0,08 V en contraste con el pulido mecanico.
Los insertos en cada Figura corresponden al zoom de las curvas de pseudo
polarizacion, esto se realiza para mostrar con claridad los corrimientos de Onset
potential de cada curva de pseudo polarizacion. Estos valores se muestran en la
Tabla 11.

La rugosidad superficial de estas superficies es 1,06 y 1,27 respectivamente lo que

hace aumentar el area activa superficial, realizar un electropulido. (Tabla 11)
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Figura 34: Curvas de pseudo Polarizacion de electrodos de Cu de alta pureza A)
pulido y B) electropulido en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 5 mVs™,

purgado con Ary COo..

Tabla 11: Rugosidad, densidad de corriente méaxima y potencial Onset para las

curvas de pseudo polarizacion de los cobres sin modificar de electrodos de cobre

de alta pureza.

Electrodos Rugosidad Jimax Onset (V) Jimax Onset (V)
Alta pureza (u.a) (mA/cm?) Ar (mA/cm?) CO;
Ar CO;
Cu Pulido 1,06 -6,66 -0,85 -16,10 -0,78
Cu 1,27 -10,9 -0,87 -24,10 -0,70

electropulido
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5.2.2.3 Andlisis FIA-DEMS: deteccion in situ en tiempos cortos de
aplicacion de potencial para la reaccion de reduccién de CO:2

sobre electrodos de Cu de alta pureza.

Este analisis se realiz6 como lo expuesto en la seccion 4.4 para la deteccion de
productos in situ de RRCO:a.

En la Figura 35, se puede ver claramente que al aplicar 4 pulsos de potencia desde
-1,1 a -2,6 V vs Ag/AgCI que las corrientes idnicas para las sefiales m /z = 2,16;

16,06; 28,13; 32,06; 46,00 aumentan mientras se aplican los potenciales.

Como se puede evaluar en la Figura 35, que al aplicar el menor potencial se observa
gue no hay gran cantidad de fragmentos m/z comparado con los electrodos DHP
por la cuantificacién de la corriente i6nica. En este andlisis se consigue saber que
se forman en primer lugar de productos con oxigeno al igual que los procesos

anteriores.

En la Figura 35 (A), que corresponde a cobre pulido de alta pureza, se detecta el
fragmento asociado a formiato (m/z 46,00) con pequefias corrientes iénicas y
metanol (m/z 32,06) y al aplicar potenciales mayores se aprecia un aumento en la
formacion de hidrégeno (m/z 2,16), metano (m/z 16,06) y etileno (m/z 28,13) y van
disminuyendo los productos oxigenados. Para la Figura 35 (B), del electrodo
electropulido de alta pureza, se observa un comportamiento similar por FIA-DEMS,
pero se genera una mayor corriente idnica para en metano (m/z 16,06) al
incrementar el potencial aplicado y también se observa la deteccion de pequefnas
corrientes idnicas de etileno (m/z 28,13) y la deteccién de hidrégeno molecular que
es casi constante con los potenciales aplicados. Todo esto se ratifica mas adelante
con la realizacion de una electrolisis a potencial controlado. Con este analisis de
DEMS no se puedo detectar CO debido a que se aplicaron potenciales demasiado

negativos.
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Figura 35: Deteccion in situ por FIA-DEMS de electrodos de cobre de alta pureza.
Corriente ionica vs cuatro potenciales aplicados durante 120 s. A) Pulido; B)
electropulido.
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5.2.2.4 Andlisis productos por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
Cromatografia de Gases (GC).
Como ya se ha mencionado con anterioridad el estudio de los productos de RRCO: de
la superficie de Cu de alta pureza se realiz6 una electrolisis a potencial controlado. Este
experimento se lleva a cabo durante 3 horas a -1,9 V. Y se analizaron los productos de

formacion por RMN protonico y Cromatografia de Gases.
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Figura 36: Determinacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion de

CO:2 para electrodos de Cu de alta pureza; A) Pulido; B) Electropulido.

A continuacién, se muestran los productos acuosos y gaseosos encontrados en
RMN y GC que se producen en la electrolisis de la RRCO:2 con estas dos superficies,
en la Tabla 12 se observa que en términos de selectividad ambas superficies

detectan compuestos con C1y C2+.
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Tabla 12: Cuantificacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion

electroquimica de COz, esto se realizé usando 'H NMR y cromatografia gaseosa.

Chemical  H splitting Productos Concentracion
shift y/o /I mM
tiempo de
retencion
Estandar Interno
7,22 Fenol (CsHsOH) 50,00
6,84 Fenol (C¢HsOH) 50,00
6,82 Fenol (CsHsOH) 50,00
2,64 DMSO 10,00
Cu Pulido
H 8,37 Formiato (HCOO-)
0,621
H 3,58 Etanol (CH3CH20OH)
0,329
H 1,10 Etanol (CH3CH,OH) 0,329
H 3,28 Metanol (CH3;OH)
0,219
H 2,15 Acetona (CHsC=0CHz)
0,020
H 1,79 Acetato (CH3C(=0)0-)
0,112
GC 1,04 Metano (CH.)
0,084
GC 1,97 Etileno (CH,=CHy)
0,052
GC 1,46 Hidrégeno (H.)
0,276
Cu Electropulido
H 8,37 Formiato (HCOO-)
0,225
H 3,58 Etanol (CH3CH,OH)
0,009
H 1,10 Etanol (CH3CH,OH) 0,009
H 3,28 Metanol (CHsOH)
0,195
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H 2,15 S Acetona (CH3C=0CHs3) 0,120

H 1,79 S Acetato (CH3C(=0)0-) 0,111
GC 1,04 Metano (CH.) 0,498
GC 1,97 Etileno (CH>=CHy) 0.265
GC 1,46 Hidrogeno (H>) 0,143

A continuacién, se muestra en la Tabla 13 la eficiencia faradica (FE) del proceso,
para cada uno de los productos. Al igual como se menciono anteriormente la EF se
obtuvo por la ecuacion 2. y este sistema de cobre de alta pureza para sistema pulido
y electropulido muestra entre un 78,8 y 102,2% de FE.

Tabla 13: Eficiencia faradaica de diferentes productos de reduccion de COz, de las

superficies de cobre de alta pureza modificado con estructura de forma cubica.

Eficiencias Faradaicas (%)

Electro CHa CoHa H. Formiato  Aceto Aceta  Metanol Etanol Total
do na to

Cu 5,52 512 4,53 10,20 2,63 7,57 10,79 32,43 78,8
Pulido

Cu 33,98 27,11 2,44 3,85 16,35 7,58 9,99 0,920 102,2
Electropul

ido

En la Figura 37 se muestra el electrocatalizador de cobre de alta pureza pulido en
el cual se obtienen EF para productos C1 (metano, formiato, metanol) con un
porcentaje de 26,51 % y productos C2+ (etanol acetona, acetato y etileno) dan un
porcentaje de 47,75 %. Para la superficie electropulida se producen compuestos C1
con EF de 47,82 % y compuestos C2+ con EF de 51,96 %. En conclusion, ambas
superficies son selectivas para compuestos C2+ de la reduccion de CO2. Y en estas
superficies tampoco se observa la formacion de CO, que es un producto comun en

la reduccion electroquimica de COz2. Esto puede deberse al alto potencial negativo
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aplicado para la reduccion electroquimica de CO2, como se dijo anteriormente.

A) Cu Pulido B) Cu Electropulido
35 40
X 30 = 35
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=) 3]
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Figura 37: Eficiencias Faradaicas promedio (FE) de H2, CHas, C2H4, formiato, etanol,
metanol y acetona para la electrdlisis de reduccion de CO2 sobre cobre de alta

pureza a -1,9 V vs. Ag/AgCl en KHCO3 0.1 M en una solucion saturada con COz.
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5.2.3 Caracterizacion morfolégicay XRD de Electrodos de cobre de alta

pureza modificados con nanocubos (CuCubes).

A continuacion, estudiaremos las estructuras en forma cubica que fueron
preparadas sobre electrodos de cobre de alta pureza, para estudiar la RRCO2, como
se menciond con anterioridad en los cubos realizados sobre la superficie DHP, se
suma a la evidencia que este tipo de estructura clbica posee mayoritariamente
sitios (100) para todos los tamarfos de cubos formados.

Las imagenes SEM para la superficie de cobre con las estructuras cubicas en la
superficie de alta con tamafios promedio aproximadamente de 300 nm, 200 nm, 50
nm y 30 nm (Figura 38) La adicion de KCI promueve la formacién de la estructura

de cubica como ya se menciond.

-
—

— 500 nm —— — 500 nm —

»

”»

— 500 nm —— — 500 nm ——

Figura 38: Imagen SEM de electrodos de cobre de alta pureza; A) CuCube 300 nm;
B) CuCube 200 mn; C) CuCube 50 nm; D) CuCube 30 nm; visto a 500 nm
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En la Figura 39 muestra los XRD para las estructuras cubicas (A) CuCubes 300 nm,

los XRD poseen razones de intensidades de 0,66 (razén = intensidad (111)
/intensidad (100)). Para la Fig. 39 (B) CuCubes 200 nm, tiene una razén 0,63. Para
la Fig. 39 (C) CuCubes 50 nm se obtiene una razén 0,62 y para la Fig. 39 (D)

CuCubes 30, razdn 0,62. Todas estas razones de intensidad nos muestran que por

difraccidon de rayos x estas estructuras tiene tienen un plano preferente (100) y este

plano es muy activo para el acoplamiento de enlaces C-C, o sea para reducir CO2

a compuestos con C2. Esto es correlativo con los que sucedid con los cubos

formados en la superficie DHP.
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Figura 39: XRD de electrodo de cobre de alta pureza; A) Cucube 300 nm; B) CuCube
200 mn; C) CuCube 50 nm; D) CuCube 30 nm.
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5.2.3.1 Caracterizacion electroquimica de electrodos de cobre de alta

pureza modificados con nanocubos (CuCubes).

La Figura 40 muestra la voltametria ciclica para las estructuras en forma cubica
generadas en la superficie de cobre de alta pureza. Se aprecia una disminucion en
la corriente capacitiva de los voltamogramas, con respecto a las sin modificar, esto
se debe a que las nanoparticulas poseen una transferencia de carga distinta y de
menor corriente, que una superficie sin nanoestucturas, lo que las hace una
superficie mas parecida a lo que sucede con los microelectrodos como lo explicado
en la seccion 5.1.3, caracterizacion electroquimica.

Ademas, se observan en la Figura 40 (A) se observan dos procesos de oxidacién
del cobre a un potencial marcados com (1) y (2) de -0,04 V y +0,10vs Ag/ AgCly un
solo proceso de reduccién marcado como (3) de CuO/Cu20 - Cu® a -0.25 V vs
Ag/AgCl. Para las Figuras 40 (B, C y D) solo se aprecia un proceso de oxidacion del
cobre marcado como (1) se aprecia a +0.07; +0,09; +0,12 y -0,04 V vs Ag/AgCI
aprox. y el proceso de reduccién (3) de CuO/Cu20 - Cu® es -0.25, -0.34 (poco
definido) y -0.28 V vs Ag/AgCl, respectivamente.

98



T T T T T T T T T T T T T T T
0.08 | 1) ) e 02
A) “ B) &) I
0.04 E
o
g 0.0 E
0.00 | E
-
-0.04 1 1 -0.2 4
3
= CuCube 300 nm —— CuCube 200 nm
o
-0.08 | E
} } } t t t } -0.4 } } } t t t t t
-06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0
12 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.4 E
0s{| ©) 1 D) o
()
o 0.4 1 E
£
0.0 E
2 0.0+ 1 —
< ~
™ .0.41 g
3) —— CuCube 30 nm
-0.8 4 CuCube 50 nm 1 -0.44 b
99.998% 3) 99.998%
-1.2

-0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Figura 40: Voltamogramas ciclicos de electrodo de cobre de alta pureza; A) Cucube
300 nm; B) CuCube 200 mn; C) CuCube 50 nm; D) CuCube 30 nm; Electrolito de
KHCO:s solucién saturada Ar 0,1 M, velocidad de barrido = 0,05 Vs™.

En las voltametrias lineales o curvas de pseudo polarizacién que veremos en la
Figuras 41, nos muestra que no se genera un aumento en la densidad de corriente
con respecto a la superficie sin modificar electropulida, pero si hay un aumento en
el onset potential (zoom inserto en la Figura 19) para cada estructura en forma
cubica. Estos valores (Tabla 14) son -0,66 V (A), -0,64 V (B), -0,63 V (C), -0,62 V
(D) vs Ag/AgCl. Se genera un desplazamiento en aproximadamente 0,1 V vs
Ag/AgCl aprox. respecto a la superficie electropulida.

La rugosidad superficial de estas estructuras es mayor a 1,5 lo que hace aumentar

el area activa superficial, en comparacion con las sin modificar. (Tabla 14)
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Figura 41: Curva de pseudo polarizacion (PC) Electrodo de cobre de alta pureza; A)
CuCube 300 nm; B) CuCube 200 nm; C) CuCube 50 nm; D) CuCube 30 nm;
Electrolito: 0,1 M KHCOg3; Velocidad de barrido = 0.005 Vs (PC); Solucién saturada

de COg2; Sin velocidad de rotacion.

Tabla 14: Rugosidad, densidad de corriente maxima y potencial Onset para las

curvas de pseudo polarizacion de los cobres de alta pureza modificados in situ con

estructuras cubicas.

Electrodo Rugosi Jimax Onset (V) Jimax Onset
dad (mA/cm?) Ar (mA/cm?) (V) CO;
(u.a) Ar CO;
CuCubes 1,68 -7,26 -0,86 -19,51 -0,66
400 nm
CuCubes 1,68 -4,68 -0,83 -18,30 -0,64
100 nm
CuCubes 1,60 -8,55 -0,70 -16,25 -0,63
50 nm
CuCubes 1,52 -5,60 -0,76 -15,10 -0,62
30 nm
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5.2.3.2 Andlisis FIA-DEMS: deteccion in situ en tiempos cortos de
aplicacion de potencial para la reaccion de reduccién de CO:2
sobre electrodos de alta pureza modificados con estructuras

cubicas.

Como se mencioné anteriormente aqui se analizan y detectan los productos

generados en la reduccion de CO: a través de FIA-DEMS.

La Figura 42 muestra la aplicacion de 4 diferentes potenciales a través de
cronoamperometria, al igual que los vistos anteriormente, los cuales se considera
un aumento en la corriente idénica de cada uno de los fragmentos m/z, que se
estudiaron y se forman en primer lugar el fragmento de Hz y de los productos que
tienen en su estructura oxigeno y luego se observa un aumento en las corrientes
i6nicas de los productos de hidrocarburos. En la grafica de corriente ionica vs
potencial de la Figura 42 (A) de las estructuras cubicas de 300nm se observa la
deteccion de formiato (m/z 46,00) y altas corrientes idnicas para metanol
independiente del potencial aplicado, y la deteccién del fragmente m/z 16,06
asociado al metano que también aumenta incrementar el potencial y también se
muestran sefales de corrientes i6nicas pequefias asociadas a etileno (m/z 28.13).
También muestra que a medida que aumenta el potencial incrementa la corriente
i6nica de Hz que se genera en la superficie a medida que crece el potencial aplicado.
Para la Figura 42 (B, C y D) de las nanoestructuras de 200, 50 y 30 muestra un
comportamiento similar al del cubo de mayor tamafio, pero aqui se observa que se
genera una mayor cantidad de corriente idnica para el fragmento m/z 16,06. Lo que
se ratifica por electrolisis a potencial controlado.
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Figura 42: Deteccion in situ por FIA-DEMS de electrodos de cobre de alta pureza.

Corriente i6nica vs cuatro potenciales aplicados durante 120 s. A) CuCube 300nm;
B) CuCube 200nm; C) CuCube 50nm; D) CuCube 30nm.
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5.2.3.3

y Cromatografia de Gases (GC).

Andlisis de productos por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para estudiar los productos de reaccion de los diferentes tamafios de las estructuras

cubicas de cobre de alta pureza. Se realizé una electrolisis a potencial controlado

durante 3 horas a -1,9 V vs Ag/AgCl, al igual como se mencioné anteriormente, los

cromatogramas se muestran en el anexo (Figura 76).
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Figura 43: Determinacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion de

CO:z2 para electrodos de Cu de alta pureza; A) Cucube 300 nm; B) CuCube 200 nm;

C) CuCube 50 nm; D) CuCube 30 nm.

Como se vera en la Tabla 15 se muestra el resumen de productos en

concentraciones de los que se generan en la electrolisis a potencial controlado de

los electrodos de Cu de alta pureza con estructuras cubicas. En el cual se observa

los productos generados por la RRCOz2, en este analisis.
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Tabla 15: Cuantificacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion

electroquimica de COz, esto se realizé usando 'H NMR y cromatografia gaseosa.

Chemical 1H splitting Productos Concentracién
shift y/o /' mM
tiempo de
retencion
Estandar
Interno
7,22 t Fenol (C¢HsOH) 50,00
6,84 t Fenol (CsHsOH) 50,00
6,82 d Fenol (C¢HsOH) 50,00
2,64 s DMSO 10,00
CuCube 300
nm
H 8,37 s Formiato (HCOO-) 1,240
H 3,28 s Metanol (CHsOH) 0,142
GC 1,04 Metano (CHa) 0,851
GC 1,97 Etileno (CH.=CHy) 0,053
GC 1,46 Hidrégeno (H>) 0,143
CuCube 200
nm
H 8,37 s Formiato (HCOO-) 0,148
H 3,58 q Etanol (CH3;CH,OH) 0,126
H 1,10 t Etanol (CH3;CH,OH) 0,126
H 3,28 s Metanol (CH3;OH) 0,091
H 2,15 S Acetona (CH3C=0CH?3) 0,031
GC 1,04 Metano (CH.) 0,285
GC 1,97 Etileno (CH>=CH) 0,096
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GC 1,46 Hidrogeno (H>) 0,155
CuCube 50 nm
H 8,37 s Formiato (HCOO-) 0,188
H 3,58 q Etanol (CH3CH.OH) 0,132
H 1,10 t Etanol (CHsCH.OH) 0,132
H 3,28 S Metanol (CHsOH) 0,234
H 2,15 s Acetona (CH;C=0CHs) 0,011
GC 1,04 Metano (CH.) 0,298
GC 1,97 Etileno (CH2=CH>) 0,104
GC 1,46 Hidrogeno (H>) 0,175
CuCube 30 nm
H 8,37 S Formiato (HCOO-) 0,243
H 3,58 q Etanol (CHsCH-OH) 0,179
14 1,10 t Etanol (CH3CH,OH) 0,179
H 3,28 S Metanol (CH3zOH) 0,176
H 2,15 S Acetona (CH3;C=0OCH?3) 0,010
GC 1,04 Metano (CH.) 0,175
GC 1,97 Etileno (CH.=CH>) 0,134
GC 1,46 Hidrégeno (Hz) 0,194

La Tabla 16 muestra las Eficiencias Faradicas (FE) en porcentaje de cada uno de

los productos de RRCO:2 para las estructuras cubicas formados en el cobre de alta

pureza. Los % de FE se obtuvieron con la ecuacion 2 antes mencionada en la

seccion 5.1.2.

Los sistemas muestran FE de casi 90 % que es lo esperado para este tipo de

superficie modificadas con cubos. Los valores de FE se calcularon a partir de los

productos de reacciéon detectados (RMN y GC) y la carga de electrdlisis integrada.

Cabe destacar que no se produce en esta superficie CO, por el alto potencial de

reduccion aplicado.
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Tabla 16: Eficiencia faradaica de diferentes productos de reduccion de COz2, de las

superficies de cobre de alta pureza modificado con estructura de forma cubica.

Eficiencias Faradaicas (%)

Electrodo CH. CoHs4 H> Formia Acetona Metanol Etanol Total
to
CuCube 58,17 5,43 2,44 21,19 - 7,28 - 94,5
300nm
CuCube 30,89 15,61 4,20 4,01 6,76 7,39 20,49 89,4
200nm
CuCube 29,20 15,29 2,23 4,42 1,42 17,19 19,39 89,1
50nm
CuCube 17,48 20,08 4,85 6,06 1,99 13,18 26,82 90,5
30nm

En la gréfica, Figura 44, se muestran las eficiencias faradaicas en porcentaje, para
cada nanoestructura cubica en la superficie metalica de alta pureza para la
reducciéon de CO2. Aqui se muestro que la superficie con mayor selectividad es la
gue posee la estructura cubica de mayor tamafio (300 nm), se producen
compuestos con C1 y C2, donde el porcentaje para productos C1 en EF es 86,64
% y para compuestos C2 es 5,43 % y para productos oxigenados el porcentaje es
28,47 %. Por ende, la superficie de cubos de 300 nm es mas selectiva para
productos C1. Para la superficie de estructuras cubicas de 200 nm genera productos
de la RRCO2de C1ly C2+, donde el porcentaje de EF para producto C1 es 42,29 %
y para C2+ es 42,86, en conclusion, esta superficie reduce al CO2 en cantidades
iguales de productos C1 y C2+. La estructura cubica de 50 nm reduce CO2también
a productos C1 y C2+, con porcentajes 50,81 % y 36,1 % respectivamente, en esta
superficie es mas selectiva para productos C1. La superficie con los cubos de 30
nm también genera productos C1 y C2+ con porcentajes de 36,72 % para Cl y

48,89 % para C2+, lo que nos produce una superficie favorable para productos C2+.
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Figura 44: Eficiencias Faradaicas promedio (FE) de Hz2, CHas, C2H4, formiato, etanol,
metanol y acetona para la electrdlisis de reduccion de CO2 sobre cobre de alta
pureza modificado con estructuras cubicas de diferentes tamafios a -1,9 V vs. Ag /
AgCl en KHCO30,1 M en una solucién saturada con COa.
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5.2.4 Caracterizacion morfologicay XRD de Electrodos de cobre de alta

pureza modificados con nanohilos (CuNws).

Para la formacion de CuNwb vertical implica la aplicacion de un potencial catédico
adecuado a un electrodo sumergido en una solucién que contiene una plantilla de
surfactante (CTAB) para generar los iones hidroxilo que son necesarios para
catalizar la policondensacion de los precursores en forma de una pelicula delgada
de silice hecha de canales microporosos empaquetados en 1D hexagonalmente
gue crecen normales a la superficie del electrodo, segun lo informado previamente
por Walcarius et al. [48]. El potencial de reduccién aplicado puede ayudar
simultaneamente al crecimiento de nanohilos de Cu (OH)2 en estos canales
microporosos 1D que luego se redujeron in situ bajo potencial reduccién a nanohilos
de Cu metdlico. Al tratar el sustrato después de la electrodeposicién con solucion
de HCl-etanol, la plantilla de silice se elimina dejando atras los nanocables de cobre
1D (Cu NWb).

La Figura 45 (A y B) muestra la imagen SEM de ambos electrodos de cobre de alta
pureza, donde toda la superficie de Cu esta cubierta uniformemente con los hilos.
La pelicula CuNWa tiene nanohilos de cobre alineados horizontalmente al sustrato
que tiene un didmetro entre 70 - 100 nm y decenas de micrometros de longitud,
Figura 45 (A). Sin embargo, las formas de nanocables son sinuosas y rugosas en la
superficie. Esto se confirma aun mas con la imagen 3D AFM (Figura 45 (C)) que
también muestra bastantes granulos alargados horizontalmente en la superficie,
como nanocolinas que corren paralelos a la superficie de cobre. Por otro lado, la
pelicula de CuNwb (Figura 45 (B)) muestra nanohilos de cobre ordenados y
orientados verticalmente con un diametro de 100 - 125 nm formados mediante
plantillas de silice microporosas mediante un proceso de autoensamblaje
electroguimico en condiciones reductoras. La superficie se observa ordenada con
los nanohilos que crecen en direccion perpendicular a la superficie de cobre y su
alta relacion de aspecto pueden confirmarse ain mas a partir de sus imagenes 3D
AFM, Figura 45 (D).
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Figura 45: Imagen SEM y AFM de electrodos de cobre de alta pureza; A) CuNw a;
B) CuNw b

La Figura 46 compara los patrones tipicos de difraccién de rayos X para peliculas
de nanohilos de cobre de alta pureza, los cuales muestran la orientacion preferencial
para CuNWay CuNWb (111) y (100), respectivamente.

En el electrodo de CuNwb, el plano cristalino preferente (100) es mas pronunciado
que el del (111), lo que indica el predominio facetas (111) en los nanohilos
orientados verticalmente. Mientras que CuNwa contiene predominantemente

facetas cristalinas (111). Por lo tanto, la direccion de crecimiento de los nanohilos
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puede afectar la proporcion de las facetas expuestas que a su vez controla la

selectividad en la reduccion electroquimica de CO2 como se muestra en este

estudio.

Por otro lado por XRD se puede observar que en la Figura 46, existe una una razon
de intensidades (razén = (intensidad (111) / intensidad (100)) de 3,17, con area de
(111) 139,76 u.ay (100) 52,00 u.a para (CuNwa) y CuNwhb tiene una razén de 0,73
y con areas 103,84 u.a y 171,97 u.a para (111) y (100) respectivamente. Este

resultado mostro claramente que loa orientacion preferente de CuNwa es (111) por

la gran area de este plano y la intensidad de este, y al contrario sucede con CuNwb

que el plano preferente es (100) por estas dos relaciones area e intensidad, favorece

a este plano.
510 + (111) | CuNw a 99.998%

)
: |
. 340 i
‘0
T 1701 (100) AL
= JU A

0
_ 6% —— CuNw b 99.998%| -
R (100)
<, 460 (111) |
£ _ B
T 230 | )|
=

0

40 45 50

2 Theta (20)

55

Figura 46: XRD de electrodo de cobre de alta pureza; A) CuNw a; B) CuNw b.
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5.2.4.1 Caracterizacion electroquimica de electrodos de cobre de alta

pureza modificados con nanohilos (CuNws).

Como caracterizacion electroquimica de las superficies, se realiz6 un voltamograma
ciclico (VC) en el electrolito KHCO3 0,1 M saturado con Ar, a una velocidad de
barrido de 50 mVs. El VC muestra una diferencia notable solo por la orientacién
cristalina de ambas superficies modificadas. ElI VC de la Figura 47 (A), para CuNwa
carece de procesos electroquimicos (ausencia de cualquier proceso redox de
superficie) ya que la orientacion preferida es la direccion (111) similar a los informes
de Hori et al. [31] que esta de acuerdo con el anélisis XRD. En contraste, el VC para
el electrodo CuNwb muestra la presencia de procesos electroquimicos asociados
con la oxidacién de cobre, marcado como (1) a un potencial +0.1 V vs Ag / AgCly
la reduccién marcada como (2) observa un proceso CuO/Cu20 - Cu® a un potencial
de - 0.28 V vs Ag / AgCl. Estos procesos se atribuyen al electrodo de CuNw b que

tiene una orientacion preferente (100).
0.04 T T T T T T T T T T
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Figura 47: Voltametria Ciclica de los electrodos de Cu de alta pureza: A) CuNw a;

B) CuNw b; en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 50 mVs™, purgado con Ar.
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A continuacion, en la Figura 48 se representa la reduccion electroquimica de CO:
para ambos nanohilos de Cu de alta pureza se examind mediante voltametria de
barrido lineal (LSV) y/o curvas de pseudo polarizacién en el electrolito KHCO3z a 0,1
M saturado con Ar y CO2 a baja velocidad de barrido de 5 mV s™. Las curvas de
pseudo polarizacion se realizaron vs Ag/AgCl que permitio comparar los potenciales
de inicio del proceso de reduccion, como la reaccion de evolucion de hidrogeno
(HER) en el entorno saturado de Ar y los dos procesos simultaneos como lo son
HER y RRCO:2 en un entorno saturado de COz.

Al saturar el electrolito con COz2, el electrodo CuNWa (Figura 48 (A)) exhibe un
cambio de corriente catédica poco significativa de aprox. de 8,00 mAcm-? (ver Tabla
14) comparado con el electrodo sin modificar y un potencial de inicio (onset) de -
0,70 V (Ar) y -0,19 V (CO2) lo que nos da un desplazamiento de 0,51 V hacia
potenciales més positivos, en el andlisis con CO2. Para el electrodo CuNwb (Figura
48 (B)) exhibe un aumento de densidad de corriente de aprox. 11,7 mAcm=2y uny
un potencial de inicio de -0,70 V para el estudio en Ary -0,27 V en COg, esto nos
muestra un desplazamiento méas favorable para el estudio con CO2 de casi 0,43 V.
Y al comparar los dos hilos el que se desplaza a potenciales mas favorable en
términos de potencial de inicio es el CuNwa y el que tiene una mayor densidad de
corriente es el electrodo CuNwb, aunque la rugosidad es menor que el hilo que

crece horizontal, ver Tabla 17.
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Figura 48: Curvas de pseudo polarizacion de electrodos de Cu de alta pureza; A)
CuNw a; B) CuNw b; en KHCO3 0,1M pH 6,8; velocidad de barrido 5 mVs™, purgado

con Ary CO:a.

Tabla 17: Rugosidad, densidad de corriente maxima y potencial Onset para las

curvas de pseudo polarizacion de los cobres de alta pureza modificados in situ con

estructuras tipo nanohilo.

Electrodo Rugosi Jimax Onset (V) Jimax Onset
dad (mAA‘rzmz) Ar (MA/cm?) (V) CO»
(u.a) CO:
CuNw a 14,75 -5,80 -0,70 -8,00 -0,19
CuNw b 4.36 -6,27 -0,70 -11,70 -0,27
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5.2.4.2 Andlisis FIA-DEMS: detecciéon in situ en tiempos cortos de
aplicacion de potencial para la reaccion de reduccién de CO:2

sobre electrodos de alta pureza modificado con hilos.

A continuacion, se analizé por FIA-DEMS la reaccion in situ de RRCO:2 para los
electrodos modificados con hilos verticales y horizontales en la Figura 49. En este
analisis se observa un aumento en las corrientes idnicas para cada uno de los

fragmentos m/z de la reduccion de COa.

En Figura 49 (A) corresponde a los hilos horizontales (CuNwa) se observa la
deteccion de metanol y formiato, los cuales van disminuyendo con el tiempo al
aplicar potenciales mayores a -1,1 V, por 120 s lo que significa que al aumentar el
potencial aplicado ocurre una formacion mayoritaria de corrientes i6nicas de
compuestos gaseosos como metano (m/z 16,06). Para la Figura 49 (B), del
electrodo modificado con hilos verticales (CuNwb), se muestra que hay formacién
en la superficie electrédica de etileno (m/z 28.13) a diferencia del anterior, pero se
genera en forma creciente corriente idnica para el fragmento de Hz (m/z 2.16) ir
incrementando el potencial aplicado. Estos cambios en la deteccién de productos
se basan netamente en la orientacion cristalina superficial y en la posicion de los
hilos estudiados. Todo este analisis se ratifica a continuacion a través de electrolisis
a potencial controlado.
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Figura 49: Deteccion in situ por FIA-DEMS de electrodos de cobre de alta pureza.
Corriente idnica vs cuatro potenciales aplicados durante 120 s. A) CuNwa; B)
CuNwb.
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5.2.4.3 Andlisis de productos por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

y Cromatografia de Gases (GC).

En esta seccion se estudian los productos de RRCO:2 de los dos nanohilos
horizontales y verticales en la superficie de Cu de alta pureza, se realizo este
analisis con una electrolisis a potencial controlado. Este experimento se lleva a

cabo durante 3 horas a -1,9 V, en una celda tipo H.

DMSO
CuNw a 99.998% Standard

Phenol
Standard

Formate l
1.

DMSO

CuNw b 99.998% Standard

Phenol
Standard

Formate Ethanol Acetone Ethanol

Methanol

95 90 85 80 725 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
ppm

Figura 50: Determinacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion de
CO2 para electrodos de Cu de alta pureza; A) CuNw a; B) CuNw b.

La Tabla 18 muestra un resumen de productos acuosos encontrados por RMN y
gaseosos por GC que se producen en la electrolisis de la RRCO:2 con estos dos
nanohilos, esta Tabla muestra que en términos de selectividad el nanohilo horizontal
en la superficie (CuNwa) da un solo producto C1 como formiato (HCOO-) y metano
e hidrogeno en fase gaseosa siendo entre las dos la superficie con mayor
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selectividad para productos con un carbono (C1), en cambio el electrodo CuNwb se

reducen productos C2+.

Tabla 18: Cuantificacion de los productos acuosos de reaccion de reduccion

electroquimica de COz, esto se realizé usando 'H NMR y cromatografia gaseosa.

Chemical 1H splitting Productos Concentracién
shift y/o /' mM
tiempo de
retencion
Estandar
Interno
7,22 t Fenol (C¢HsOH) 50,00
6,84 t Fenol (C¢HsOH) 50,00
6,82 d Fenol (CsHsOH) 50,00
2,64 s DMSO 10,00
CuNw a
H 8,37 s Formiato (HCOO-) 1,280
GC 1,04 Metano (CH.) 1,032
GC 1,46 Hidrégeno (H>) 0,688
CuNw b
H 8,37 s Formiato (HCOO-) 1,230
H 3,58 q Etanol (CH3;CH>OH) 0,008
H 1,10 t Etanol (CH3;CH,OH) 0,008
H 3,28 s Metanol (CH3;OH) 0,002
H 2,15 S Acetona (CH3zC=0CH?3) 0,009
GC 1,04 Metano (CH.) 0,504
GC 1,46 Hidrogeno (H>) 0,255
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Como ya se ha mencionado la FE de los productos liquidos y gaseosos también se
calcul¢ utilizando la ecuacion ara la eficiencia faradaica ecuacion 2 antes sefialada.
Con respecto a la FE total de los productos liquidos y gaseosos de la reduccion
electrocatalitica de CO2 fue alrededor de 100 % (Tabla 19), lo que explica la

determinacién de todos los productos.

Tabla 19: Eficiencia faradaica de diferentes productos de reduccion de COz, de las

superficies de cobre de alta pureza modificado con hilos en su estructura.

Eficiencias Faradaicas (%)

Electrodo CHa CoHs4 H> Formia Acetona Metanol Etanol Total
to

CuNw a 66,57 -- 11,09 20,64 -- -- -- 98,3

CuNw b 33,45 25,39 2,19 20,41 11,95 0,99 7,96 102,3

Las graficas de la EF se muestran en la Figura 51. Aqui se observa que el
catalizador CuNwa en forma horizontal favorece selectivamente la produccion de
productos C1 (metano y formiato) e hidrégeno; mientras que el otro electrodo de
nombre CuNwb de nanohilo vertical tiene una mayor eficiencia faradaica hacia los
productos C2+ (etanol, acetona, FE total de 19,91%). Ademas, CuNwb también
tiene una selectividad mas alta hacia los compuestos con oxigeno como acido
férmico, metanol, etanol, acetona con FE total 41,31%, en comparacion con el
CuNWa que tiene solo un producto oxigenado con FE 20,64%. Como se ha
mencionado en todos dos los electrodos de alta pureza y DHP modificado o sin
modificar no produjeron monoxido de carbono (CO), que es un producto comdn en
la reduccion electroquimica de CO2. Esto puede deberse al alto potencial negativo
de -1,9 V aplicado para la reduccién electroquimica de COo..
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Figura 51 :Eficiencias Faradaicas promedio (FE) de H2, CHs, C2H4, formiato, etanol,
metanol y acetona para la electrdlisis de reduccién de CO2 sobre cobre de alta
pureza modificado con estructuras en forma de hilo en diferentes posiciones a -1,9

V vs. Ag/AgCl en KHCO30.1 M en una solucion saturada con COs..
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5.3 Mecanismos de reaccién de los productos mas comunes de RRCO:

En la reduccion de CO: sobre superficies metalicas, es amplio el nimero de
publicaciones que estudian y determinan los mecanismos mas adecuados para la
formacion de los productos de reduccion de CO.. El estudio de estos mecanismos
se centra en la interaccién de la superficie del catalizador con la molécula de COx,
el medio en que evoluciona la reaccion, la migracion de los portadores de carga, asi
como las especies involucradas en la reaccidn, etc. Todas estas condiciones hacen
del proceso de electroreduccion, un proceso complejo donde intervienen muchas

variables en la formacién de los nuevos productos.

5.3.1 Pendientes de Tafel

Lo que nos pude ayudar en los mecanismos de reaccion son las pendientes de
Tafel. Los datos cinéticos, representados por el diagrama de Tafel, son mostrados
en la Figura 52. El primer paso en el proceso de activaciéon de CO:2 implica la
transferencia de electrones al CO2 adsorbido, que probablemente sea asistido por
protones[36] [68]. Posteriormente, el intermedio de *COOH reacciona con un
segundo electrén y proton para formar productos C-H y agua. Pendientes de Tafel
de > 200 mV/década forman productos con C2. La pendiente aparente de Tafel >
400 mV/década a potenciales mayores a —-1,9 V que es consecuencia a

sobrepotenciales altos y bajas corriente que hacen que se sature el electrodo [69].
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Figura 52: Pendientes de Tafel para ambos electrodos de cobre con y sin modificar

Tabla 20: Pendientes de Tafel, para cada una de las superficies estudiadas

-2.0

Electrodes Pendientes de Tafel (mV/ | Pendientes de Tafel (mV/
Dec) Dec)
Cu DHP (99,950%) Cu A. Pureza (99,998%)

Pulido Cu 236 + 1,24 346 +1,12
Electropulido Cu 266 + 1,13 322 £0,92
CuCubes (400 - 300nm) 352 +1,33 340 +1.75
CuCubes (100 - 200 nm) 382 +1,87 384 +1.65
CuCubes (30 - 50 nm) 367 +1,65 310 3,71
CuCubes (30 - 15 nm) 314 +1,26 341+0,74
CuNw a 302 + 2,33 294 + 1,56
CuNw b 382 + 3,33 348 +£1,11

Todas las reacciones electrocataliticas que se producen en cobre y estas presentan

transferencia de mas de dos electrones a traves de un intermediario causa que la

reaccion sea reversible. Esto se debe a que las energias de union de ciertos
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intermedios adsorbidos siguen relaciones lineales de energia libre [70][71][72]. La
reduccion de COz2 por transferencia de multiples electrones a una escala energética
similar entre los intermedios *CO y *HCO conduce a un sobrepotencial para la
reduccion de COz2 de seis u ocho electrones a metanol o metano.

Otros estudios proponen que existe evidencia que sugiere la existencia de vias

sensibles a la estructura y dependientes del pH en el Cu [73].

Estas pendientes de Tafel que se generaron en este estudio son complicadas para
proponer un mecanismo mas claro. Se debieron realizar aplicando cada uno de los
potenciales de formacion de productos en las curvas de pseudo polarizacion y asi
correlacionar la pendiente con el producto formado, pero en este caso se mostro el
global de todas las reaccion estrudiadas, por eso las pendientes son mayores a 200
mV/dec. Pero en esta tesis se deja como propuesta.

5.3.2 Reduccion de CO2z a productos C1

Los mecanismos expuestos en esta tesis propone varias rutas que conducen a
metano (C1) y otra que conduce al etileno (C2). La ruta para formacion de de
compuestos C1 nos dice que existe un intermediario CO gque se reduce en primer
lugar a formilo *CHO o una especie *COH que reduce a metano Figura 53. Este
mecanismo supone la ruptura temprana del segundo enlace C-O, aunque hay
estudior por DFT que suguieren una ruptura tardia de C-O que es mas favorable
termodinamicamente hablando [73]. La dimerizacién de los intermediarios para
compuestos C1 tambien pueden reducir a C2, como sucede en este trabajo, al
aplicar potenciales altos. Cabe destacar que esta rutas para C1 hacia etileno se
cree que la mayor parte de la cantidad de etileno se forma a densidades de corriente

mayores a 10 mA cm2y tienen lugar tanto en Cu (100) como en Cu (111) [73].

Estos productos que veremos a continuacion a través del mecanismo son los

mismos que se formaron y detectaron por medio de DEMS y electrolisis a potencial
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controlado.
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Figura 53: Reduccion de CO2 a CHa4 sobre cobre.
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b) Metanol
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Figura 54: Reduccion de CO2 a CH3OH sobre cobre.
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Figura 55: Reduccion de CO2 a HCOO" sobre cobre.
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5.3.3 Reduccién de CO:z a productos C2

En la ruta que genera compuestros C2, el paso clave para la formacion de enlaces
C-C a bajos sobrepotenciales es un paso de dimerizacion de CO mediado por
transferencia de electrones que da como resultado un intermediario *C202". La
transferencia de protones ocurre solo después de la formacion del dimero de CO
adsorbido cargado negativamente [74]. Se debe tener en cuenta que esta
dimerizacion es el paso determinante de la velocidad para la reduccion de CO2. Un
desacoplamiento que resulta en el primer electrén y luego en la transferencia de
protones explica por qué la reduccién de CO prefiere medios alcalinos. La unién de
C-C por el acoplamiento reductor de CO es algo similar al acoplamiento reductor
de carbonilo a olefinas como sugirio originalmente McMurry.[75]

Calculos de Koper y colaboradores [73] en DFT han demostrado que la formacion
del dimero de CO cargado negativamente es mas estable en disposiciones de
cuatro atomos en forma cuadradas en la superficie [76] explicando la formacion
preferencial observada de etileno en Cu (100) a bajos potenciales. Asimismo se dice
gue esta dimerizacién de CO es el paso clave en la reduccién selectiva de CO:z a

etanol en electrodos de cobre derivados de 6xido.
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Figura 56: Reduccion de CO2 a C2H4 sobre cobre.
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b) Etanol
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Figura 57: Reduccion de CO2 a CH3sCH20H sobre cobre.
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5.4 Discusion general

5.4.1 Relaciones entre Eficiencia Faradaica, densidad de corriente maxima
y onset potential para los producto formado mayoritariamente en las

nanoestructuras estudiadas.

En las Figura 58 a 61 se observan comparaciones entre productos de formacion
mas comunes y en mayor proporcioén (% EF) generados en esta tesis, para cada
estructura estudiada, comprando entre si la superficie de cobre DHP y de alta
pureza. En esta parte se observé que, para la electrocatalisis, la densidad de
corriente en la superficie de alta pureza de cobre tiene una relacion lineal. Ocurre lo
contrario con la superficie DHP que es no lineal, lo mismo sucede si se observan
estas estructuras frente al onset potential, la relacion también es muy lineal, para el
cobre de mayor pureza en contraste con lo que sucede con el cobre DHP. Que la
relacion sea lineal nos sugiere que en la superficie de alta pureza la electrocatélisis
es homogénea al cambiar de tamafio y posicion de las nanoestructuras y que es
inversamente proporcionales los % de eficiencia faradaica vs la densidad de
corriente, ya que, a menor densidad, mayor % de producto (metano, etano,
hidrogeno y formiato). Y ocurre algo similar con el onset potential, a mayor % de EF
menor onset potential. Lo contrario ocurre con la superficie DHP, ya que no hay una
relacion entre % EF, densidad de corriente y onset potential. Esto es debido a que
esta superficie no pura, debido al alto porcentaje de fosforo que posee el cobre DHP,
esto hace que la electrocatalisis no se homogénea, como en la otra superficie. Pero
la respuesta electroquimica es similar en ambas superficies y eso se corroboro en
las VC, y por analisis DEMS, ya que se determinaron los mismos productos en cada
superficie y los mismos procesos electroquimico, solo cambiaron los onset potential
y la densidad de corriente en las nanoestructuras estudiadas. Ademas, que por esto
Nno se genera un aumento creciente y proporcional en las EF vs densidad de
corriente y onset potential para la superficie DHP.

Las especies quimicas que se generan de la RRCO:2 sobre cobre DHP, quizas

fosfuros de cobre o sulfuros de cobre, hacen que la superficie tenga menor
128



selectividad y la relacion de no sea ideal con respecto al cobre de alta pureza.
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reduccion de CO:2 sobre cobre: Hidrogeno; A) Cu alta pureza, B) Cu DHP.

132



Teniendo en cuenta todos estos parametros estudiados, ya sea morfoldgicos,
cristalograficos, densidad de corriente, onset potential, DEMS vy electrdlisis, las
superficies de cobre DHP para las nanoestructuras estudiadas genera una
electrocatalisis no "ideal" (por lo visto anteriormente), pero lo que nos entrega esta
superficie es una mayor cantidad de producto, pero menores densidades de
corriente y onset potential. En contraste con lo que sucede en la superficie de alta
pureza, en esta se observa una linealidad entre los parametros afectados, lo que
hace una electrocatélisis "ideal" y constante, pero con menores cantidades de

productos de la RRCO2 y mayores densidades de corrientes.

Por DEMS podemos ratificar los productos formados por electrolisis y ademas que
este analisis no tiene relacion con el area electrodica y la forma de la superficie que
se este detectando y ademas se logra determinar cada producto en tiempos cortos
y aplicando potencial de manera creciente.

Por ejemplo, por DEMS al aplicar un potencial de -1,1 V vs Ag/AgCl puede
comenzar a formar productos como metano y al aumentar este potencial se
comienza a formar etileno. Con este andlisis, podria controlar la cantidad de
producto que se formard en RRCO:2 y formar un andlisis mas selectivo para un

determinado producto de reaccion.

Todos estos parametros permitieron realizar una relacion entre los productos
formados, los parametros cinéticos y morfoldgicos con respecto a cada superficie
de cobre, estos muestran que estas superficies de cobre aun teniendo un gran
porcentaje de cobre (mediana pureza y alta pureza) actian de manera diferentes
tan solo por su configuracion superficial y por la forma que se forman las
nanoestructuras. Estas naoestructuras poseen un plano cristalografico preferente
especifico en cada superficie y esto hace que genere una selectividad determinada
frente a la RRCO:2. Esto es muy relevante, ya que en ninguna de las superficies
estudiadas (modificadas o no) genero las misma concentracion de productos, ya
gue todas poseian una diferencia, aunge esta sea pequefia (area o intensidad) en

los planos cristalinos de las superficies de cobre.
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VL. CONCLUSIONES

. Se caracterizaron morfoloégica y electroquimicamente las superficies
precursoras de cobre, ya sea DHP y de alta pureza con las estructuras cubicas y en
forma de hilo, a través de microscopia de barrido electrénico (SEM), microscopia de
fuerza atomica (AFM), difraccion de rayos X (XRD) y voltametria ciclica (VC).

. Se observo por XRD que la faceta cristalina preferentes en las superficies de
cobre DHP modificadas para ambas estructuras tipo hilo es (111) y para la superficie
de alta pureza los hilos horizontales son (111) y para los hilos verticales (100).

. Se analizaron las estructuras cubicas en ambas superficies, ya sea de alta
pureza o DHP, estas estructuras poseen una faceta cristalografia preferente (100).

. Se estudi6 la respuesta electroquimica de los electrodos de cobre DHP y de
alta pureza, ya sea pulido y electropulido frente a la reduccion de CO:z y se
determinaron los productos de reaccién en solucion por Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) y cromatografia gaseosa (GC). Al realizar el andlisis se observé una
mezcla de hidrocarburos entre los cuales se encuentran el metano (CHa), etileno
(C2H4), metanol (CHsOH), etanol (CH3CH20H), acetona (CH3C=0OCHs3) y formiato
(HCOO-).

. También se estudid la respuesta electroquimica de las estructuras cubicas
en ambas superficies de cobre frente a RRCO2, en las cuales las superficies
modificadas més selectivas fueron las de mayor tamafio 400 y 300 nm solo
reduciendo CO:2 a productos C1 y C2. En cambio, las de menor tamafio redujeron

diéxido de carbono a compuestos C1y C2+.

. Asimismo, se analizaron ambas superficies de cobre modificadas con hilos
en diferentes posiciones versus la reduccion electroquimica de COz. Las superficies
modificadas con las estructuras tipo hilo en posicion horizontal reducen este gas a
solo compuestos C1, en cambio para los hilos de forma vertical transforman CO:2 en

productos C1y C2+.
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. Se pudieron analizar todas las superficies a través de una nueva
configuracion, que solo se ha utilizado para esta tesis. Esta nueva configuracion de
andlisis de inyeccion por flujo y espectrometria de masas diferencial electroquimica
(FIA-DEMS), gracias a este nuevo set up, se logré cuantificar y detectar productos
en reacciones complejas, como la RRCO:2. Estos productos detectados por FIA-
DEMS son los mismos detectados coinciden con un analisis de electrolisis a

potencial controlado.

A partir de los objetivos logrados, se puede concluir que:

Se demostré que una superficie de cobre DHP es un excelente precursor para
electrosintetizar in situ diferentes estructuras, y estas con un buen potencial para
reducir selectivamente los productos que se generan por la reduccion de CO:z. Por
ende, la utilizacion de estos electrodos es muy conveniente, ya que disminuyen los
costos de la utilizacion en estos metales y dan excepcionales resultados, muy
similares a los de una superficie de alta pureza y alto costo. Lo que lo hace més
sustentable y conveniente para el fin de generar una superficie econdémica, eficiente

y selectiva.

Con este trabajo se demostré que generar una superficie electropulida se produce
una microcristalinidad que hace que las estructuras que crecen in situ tengan la
misma orientacion cristalina, pero aun mas preferente, como lo observado en los
cubos de diferentes tamafos en ambas superficies de cobre (100). Lo que no ocurre
con los hilos, pero esto es debido a los precursores y surfactantes que se utilizan

para que estos crezcan en la superficie.

Se demuestra que los electrocatalizadores estudiados que sobre pasan densidades
de corriente mayores a 10 mAcmgeneran etileno y los que no solo metano ya sea
en superficies (100) o (111). Esto ya se a demostrado por otros investigadores por

DFT, aqui se ratifica.
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También se ha demostrado que por FIA-DEMS es posible detectar fragmentos de
moléculas de la RRCO:2 aplicando diferentes pulsos de potencial e inyectando

volimenes controlados de electrolito.
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VIl.  ANEXO

Figura 62: Celda electroquimica tipo H; donde a) Electrodo de trabajo; b) Electrodo
de referencia y c) contra electrodo.

Patrén de XRD de una lamina de cobre ultra pura.
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Figura 63: Patron de planos cristalograficos de Cu metalico de XRD

137



- Patron de XRD de una lamina de 6xidos de cobre
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Figura 64: Patron de planos cristalograficos de Cu20 metélico de XRD
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Figura 72: Cromatograma de electrodos sin modificar de una pureza de 99,950%
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Figura 73: Cromatograma de electrodos de Cu modificados con cubos de una
pureza de 99,950%
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Figura 74: Cromatograma de electrodos de Cu modificados con hilos de una pureza
de 99,950%.
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