Propuesta de trabajo para laboratorio 6 y 7
1- Tema: Electroreduccion de CO;sobre ceria: simulacion y experimento

2- Lugar en donde se realizara
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Gerencia de Investigacion y Aplicaciones, Centro
Atomico Constituyentes, CNEA

3- Responsables

Experimento: Dr. Federico A Viva, viva@tandar.cnea.gov.ar
Investigador CNEA-CONICET

Departamento de Fisica de la Materia Condensada, GlyA, CAC, CNEA
Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia

Simulacion: Dra. Maria Andrea Barral, barral@tandar.cnea.gov.ar

Dra. Veronica Vildosola, vildosola@tandar.cnea.gov.ar
Investigadoras CONICET
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, GlyA, CAC, CNEA
Instituto de Nanociencia y Nanotecnologia

4- Introduccion

En la actualidad uno de los enfoques mas atractivos para la generacion de energia es la conversion
electroquimica del dioxido de carbono (CO;) en diferentes compuestos para ser utilizados como
combustibles o materias primas en procesos industriales [1] y simultdneamente mitigar el problema de
contaminacién ambiental y la acumulacion de CO. en la atmésfera. Se han dedicado grandes
esfuerzos al desarrollo de catalizadores que sean selectivos, con alta eficiencia catalitica y que se
compongan de materiales de bajo costo [2].

La ceria, CeO,, es un 6xido metalico de tierras raras, utilizado como catalizador en varios procesos.
Recientes estudios de reactividad y capacidad catalitica sobre el CeO, muestran su alta afinidad para
la absorcién y conversién de CO; [3]. Sin embargo, la actividad catalitica de la ceria pura esta lejos de
ser ideal. El dopaje de un material es una estrategia usual para lograr aumentar su actividad catalitica
y selectividad a partir de la modificacion conveniente de sus propiedades electronicas. Recientemente,
algunos aspectos de la presencia de dopantes sobre la eficiencia catalitica de la ceria en la
electroreduccion del CO; han sido estudiados en distintos trabajos experimentales y tedricos [4-6]. Sin
embargo quedan varios interrogantes por contestar, entre ellos, el efecto del dopaje sobre la
selectividad en los productos.

5- Objetivos del Trabajo

En esta propuesta de trabajo, nos centramos en el éxido de cerio dopado con cobre (CuCeOQ.). A partir
del anadlisis electroquimico y haciendo uso de la cromatografia idnica se determiné que el catalizador
empleado reduce electroquimicamente el CO, a acido férmico (HCOOH) con un eficiencia faradica
maxima del 90% con un sobrepotencial de -1.0 V vs electrodo de H2. El acido férmico es una
sustancia de interés en la industria quimica y resulta conveniente poder reducir el CO, del ambiente
convirtiéndolo en una sustancia de mayor valor. Se propone completar la caracterizacién del material
mediante la técnica de electrodo rotatorio de disco anillo (RRDE). Por cromatografia se identificaron
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los compuestos solubles de la reduccién, mientras que con la técnica de RRDE se planea identificar
compuestos de baja solubilidad, principalmente gaseosos como el CO.

Desde las simulaciones, proponemos explorar el camino de la reaccion fisicoquimica de CO; a acido
férmico mediante calculos de primeros principios, analizando la estabilidad relativa de distintos
intermediarios iniciales sobre la superficie de la ceria dopada con cobre. El objetivo es entender la
correlacion entre los intermediarios iniciales en el proceso de hidrogenacion y los productos finales
para poder predecir su selectividad y disenar nuevos catalizadores para una electroreduccion eficiente
de CO:..

6. Conocimientos a adquirir

El o la estudiante adquirira conocimientos de fisica de materiales cristalinos y de sus propiedades
estructurales y electrénicas. Aprendera conocimientos sobre la teoria de la Funcional de la Densidad
(DFT) y a utilizar los programas de calculo basados en ella. Se espera que luego de terminado el
laboratorio, el o la estudiante tenga los conocimientos basicos para encarar nuevos proyectos
realizando calculos basados en DFT para estudiar diversos materiales cristalinos.

Con respecto a la parte experimental, los estudiantes llevaran adelante diversas tareas relacionadas
con las determinaciones electroquimicas en medio acuoso para identificar y cuantificar los compuestos
por RRDE. Entre las mismas se encuentra la preparacion de solucién, la preparacién del electrodo de
trabajo por medio de la deposicién del catalizador sobre el sustrato, medidas electroquimicas
convencionales como voltametria ciclica y la caracterizacion por la técnica de RRDE.

8- Técnicas experimentales o de calculo que se usaran

Simulacion: Se utilizara el cédigo VASP que permite estudiar desde primeros principios (libre de
parametros) las propiedades estructurales y electrénicas de diferentes materiales y esta basado en la
Teoria de la Funcional de la Densidad.

Experimento: Se realizaran principalmente determinaciones con un electrodo de disco anillo rotante. El
equipo consta de un electrodo de grafito rodeado por un anillo de Pt. El electrodo se monta en la punta
de un eje que rota accionado por un motor el cual posee un controlador que regula la velocidad de
rotacion. El electrodo se conecta a un bipotensiostato el cual permite aplicar potenciales o corrientes
controladas de acuerdo a las técnicas electroquimicas que se deseen emplear. Se realizaran
voltametrias ciclicas, voltametrias lineales y cronoamperometria.

9- Cronograma estimado de cada una de las actividades

Simulacion: Se planea desarrollar simulaciones para poder cerrar un tema en un cuatrimestre. Sin
embargo, podran adaptarse los tiempos a los requerimientos del trabajo experimental. El trabajo de
simulacion requerira mas dedicacién al principio, pero luego puede alternarse con el trabajo en el
laboratorio.

Experimento: Las medidas electroquimicas son medidas de corta duracién con lo que se prevé que en
2 0 3 meses haya tiempo suficiente para llevar adelante la caracterizacion del CeO2 dopado con Cu.

10- Materiales e Infraestructura con que se cuenta

Los experimentos electroquimicos se llevaran a cabo en el Laboratorio electroquimico de conversion y
almacenamiento de energia del Departamento de Fisica de la Materia Condensada (GlyA, CAC,
CNEA). El mismo cuenta con laboratorios con mesada, campana de extraccion y todo el equipamiento



necesario para llevar adelante el trabajo lo que incluye, potenciostato, bipotenciostato, electrodo
rotatorio y demas equipamiento basico de laboratorio

Las simulaciones computacionales se realizaran con recursos del Laboratorio de Simulacion,
Modelado y Disefio computacional del Departamento de Fisica de la Materia Condensada (GlyA, CAC,
CNEA) que cuenta con varios clusters de computadoras para realizar calculos en paralelo.

11- Experiencia previa del grupo de trabajo en el tema propuesto

El grupo de trabajo propuesto esta conformado por los siguientes investigadores: la Dra. Maria Andrea
Barral, la Dra. Veronica Vildosola, El Dr. Federico Viva y el Lic Faber Zapata. Este grupo ya tiene
experiencia en colaboraciones tedrico-experimentales en diversas tematicas: electroreduccion de CO.,
bateria de Li-aire y mas recientemente en separacion isotopica de litio.

El Dr Viva y el Lic Zapata estaran a cargo de los experimentos electroquimicos. El Lic Zapata es
tesista doctoral del Dr. Viva y viene trabajando desde el afio 2017 en la reduccion electroquimica de
CO; empleando distintos catalizadores. Durante el 2019 se comenzé con la caracterizacion del CeO..
El sistema de caracterizacion por electrodo rotatorio fue puesto en marcha por el Lic Zapata para otros
materiales, estando listo para ser utilizado.

Las investigadoras Barral y Vildosola estan a cargo de la simulacién computacional y tienen amplia
experiencia en el calculo de propiedades electronicas de diversos materiales. Por otro lado, la Dra.
Maria Andrea Barral y la Dra. Verdnica Vildosola tiene experiencia en formacién de recursos humanos
dirigiendo y co-dirigiendo tesis doctorales, postdoctorales y pasantias. Ademas, ambas han dictado en
dos oportunidades una materia de doctorado en el Instituto Sabato (UNSAM) sobre la técnica de
calculo a utilizar en el presente plan de trabajo.
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