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Introduccioén

La reduccién electroquimica de CO, (CO,RR) destaca como una solucién prometedora para la mitigacion del
cambio climatico. Sin embargo, esta reaccion presenta desafios debido a la alta estabilidad de la molécula de
CO, y la dificil selectividad hacia diferentes productos, asi como la competencia con la reaccién de evolucién
de hidrégeno, haciendo necesario el desarrollo de catalizadores activos y selectivos.

Actualmente, los catalizadores atémicamente dispersos se posicionan como una solucion prometedora para
modular la selectividad de esta reaccién hacia CO. Entre ellos, los catalizadores M-N-C presentan sitios
activos basados en dtomos de un metal de transicion coordinado con nitrégeno en una matriz carbonosa, lo
que permite obtener catalizadores con alta porosidad, buena conductividad eléctrica y bajo coste.

En cuanto a la identificacion de los productos, si bien técnicas exsitu (cromatografia, espectrometria de
masas), son comunmente utilizadas, estas presentan ciertas limitaciones en términos de desfase temporal y
deteccion de productos en concentraciones muy bajas. Para abordar este inconveniente, el uso de un electrodo
rotatorio de disco anillo (RRDE) se propone como una alternativa rapida y factible para la identificacion de
los productos generados durante la CO,RR. En este método, los catalizadores se depositan en el disco
del electrodo, donde tiene lugar la CO,RR, mientras que los productos generados son simultaneamente
oxidados en el anillo.

Este trabajo presenta el estudio de catalizadores Cu-N-C basados en una matriz carbonosa de xerogel de

carbono dopado con nitrégeno. Se analizé la influencia del precursor de cobre y de la concentracion de metal
durante la sintesis de los catalizadores en su comportamiento electroquimico para la CO,RR mediante el uso
de RRDE.

Experimental

Los catalizadores Cu-N-C se sintetizaron mediante la impregnacion de un xerogel de carbono dopado con
nitrdgeno con un precursor de cobre (acetatos, nitratos o cloruros). Tras esta etapa, los catalizadores fueron
tratados térmicamente en atmodsfera inerte, seguido de un lavado acido y un segundo tratamiento térmico.

Los catalizadores fueron analizados fisicoquimicamente mediante analisis elemental, fisisorcion de N,, ICP-
OES, XRD, XPS, TEM-STEM y espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS). La actividad y selectividad
electroquimica de los catalizadores para la CO,RR se evalué en una celda de tres electrodos utilizando un
electrolito de KHCO; 0,1 M saturado de CO,. Con el fin de simular el comportamiento del anillo de Pt en
presencia de CO y H,, se evalud por voltametria ciclica la oxidacién de mezclas CO/H, con composiciones
controladas. A través de los valores de potencial y corriente de los dos picos de oxidacidon detectados, se
obtuvo una malla de calibracion de CO/H2 (Figura 1). Ademas, los productos gaseosos y liquidos derivados
de la electrdlisis de CO, se caracterizaron también mediante cromatografia en una celda electroquimica tipo
H.

Resultado y discusion

Los resultados de ICP y XRD mostraron la efectividad del tratamiento de lavado acido para eliminar las
particulas metalicas de cobre en los catalizadores. Ademas, los resultados de XPS reflejaron la presencia
de grupos funcionales de nitrégeno y sitios Cu-NX enlazados a la estructura amorfa del xerogel de carbono.
Mediante analisis XAS se confirmé la presencia de especies Cu-N,.

La actividad de los catalizadores para la CO2RR se evalu6 en el RRDE a 1600 rpm manteniendo distintos
potenciales constantes en el disco y la realizacion simultanea de voltametrias ciclicas en el anillo para la
oxidacién de las especies producidas (Figura 1-a). Mediante un analisis comparativo con la calibracion de
mezclas CO/H,, se observé que todos los catalizadores muestran un aumento gradual de la produccion de
CO conforme el potencial del disco es mas negativo, junto con una produccién minoritaria de H,. A partir del
potencial -0,9 V vs RHE, la tendencia se modifica y la produccién de CO disminuye mientras aumenta la
produccion de hidréogeno. La figura 1 muestra un ejemplo para un catalizador seleccionado. Estos resultados
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fueron corroborados mediante cromatografia, confirmando que la relacion molar CO/H, depende del potencial
aplicado. Entre todos los catalizadores sintetizados, los obtenidos a partir de acetato y con concentraciones
de metal de 0,5% y 1% presentaron la mayor tasa de produccion de CO.
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Figura 1. a) Voltametrias ciclicas del anillo en calibracion (verde y naranja) y para un catalizador (azul). b y c) Mallas de calibracién
de los picos de oxidacion I-1l para concentraciones conocidas de CO/H.. En azul, corriente y potencial de pico a los potenciales
especificados en el disco.

Conclusiones

Este trabajo estudia el comportamiento para la CO,RR de catalizadores basados en atomos de cobre
enlazados en un xerogel de carbono dopado con nitrégeno. Los catalizadores mostraron una buena actividad
y selectividad para la produccién de CO. El comportamiento electroquimico de los catalizadores fue analizado
mediante RRDE, demostrando la validez de este método en la deteccidén de productos procedentes de la
CO,RR.
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