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DESCRIPCION
Catalizadores para reduccion electroquimica de CO, y métodos asociados
Campo técnico

El campo técnico generalmente se refiere a métodos cataliticos para la reduccién de CO; y, mas particularmente, a
electrocatalizadores compuestos por material de Cu-Al multimetalico y métodos asociados de fabricacion y uso en la
reduccion electroquimica de COa.

Antecedentes

La conversion electroquimica eficiente del diéxido de carbono (CO;) en valiosos combustibles y compuestos a base
de carbono es deseable y la tecnologia que mejora dicha conversion puede, por ejemplo, permitir el almacenamiento
de electricidad renovable intermitente, asi como reducciones netas de emisiones de gases de efecto invernadero. El
cobre ha sido el electrocatalizador predominante para la produccién de productos multicarbonados. Sin embargo,
lograr una alta selectividad y productividad para ciertos productos quimicos deseados (por ejemplo, etileno, una
materia prima industrial altamente demandada) no ha cumplido con los requisitos de operacion practica (por ejemplo,
densidad de corriente superior a 250 mA cm, tension de celda aplicada por debajo de 3 V, eficiencia faradaica para
un determinado producto deseado al menos por encima del 70 %).

El documento US2018057950 describe métodos para reducir electroquimicamente el diéxido de carbono para
proporcionar un producto. Los métodos pueden comprender poner en contacto el diéxido de carbono con un
catalizador de electrorreduccion en una celda electroquimica y aplicar un potencial a la celda electroquimica para
formar el producto. El catalizador de electrorreduccion puede comprender un catalizador de Cu nanoporoso, un
catalizador de Cu-M nanoporoso o una combinacion de los mismos, donde M es un metal elegido entre Pt, Ir, Pd, Ag,
Au, Rh, Ru, Zn, Sn, Ni, Fe, Re, Ga, In, Cd, Tl y Ti. El producto puede comprender un alcano C2-C3, un alqueno C2-
C3, un alcohol C2-C3, un acido carboxilico C2-C3, un aldehido C2-C3 o una combinacion de los mismos.

El documento AU2016305184 se refiere a un electrodo de difusion de gas que comprende un vehiculo,
preferentemente que contiene cobre, y una primera capa que tiene al menos cobre y al menos un aglutinante, en
donde la primera capa tiene poros y/o canales hidrdéfilos e hidréfobos, que comprende ademas una segunda capa que
tiene cobre y al menos un aglutinante, en donde la segunda capa esta ubicada en el vehiculo y la primera capa esta
ubicada en la segunda capa, en donde el contenido de aglutinante en la primera capa es menor que en la segunda
capa. Este documento se refiere ademas a un método para producir un electrodo de difusién de gas de este tipo y una
celda de electrélisis que comprende un electrodo de difusion de gas de este tipo.

El documento US2015056385 trata sobre un método de formacién de estructura de cableado de Cu. En dicho método,
se forma una pelicula de barrera que sirve como barrera de difusion de Cu al menos sobre una superficie de un rebaje
en una primera pelicula aislante formada sobre un sustrato, y el rebaje se llena con una pelicula de Cu que contiene
Al. Se forma un cableado de Cu a partir de la pelicula de Cu que contiene Al, y se forma una capa superior que incluye
una pelicula de Ru sobre el cableado de Cu. Adicionalmente, se forma una capa de interfaz que contiene una aleacién
de Ru-Al en una interfaz entre el cableado de Cu y la capa de tapa por calor generado al formar la capa de tapa o por
un tratamiento térmico realizado después de formar la capa de tapa. Se forma una segunda pelicula aislante sobre la
capa superior.

Existe la necesidad de técnicas y materiales cataliticos mejorados para una reduccion electroquimica eficiente del CO2
y métodos y sistemas relacionados para producir compuestos quimicos.

Sumario

Electrocatalizadores multimetalicos para la reducciéon de CO; para producir compuestos multicarbonados puede incluir
Cu y al menos un metal seleccionado de Ge, Ga, Sn, Si, Ag, Au, Zn y Al. Con preferencia, incluyen un material de Cu-
Al que se puede eliminar y formar como una capa catalitica en una membrana de difusion de gas. El material de Cu-
Al multimetalico puede incluir del 1 % en peso al 50 % en peso de Al y del 50 % en peso al 99 % en peso de Cu, por
ejemplo. El Al se puede implantar con iones en el Cu o el Al se puede evaporar en el Cu y permanece después del
grabado quimico. El electrocatalizador puede tener una regién superficial que sea nanoporosa. También son posibles
otras composiciones de electrocatalizador multimetalico. Los electrocatalizadores pueden tener varias propiedades,
caracteristicas estructurales, composiciones quimicas y sus estados quimicos como se describira con detalle mas
adelante.

Los electrocatalizadores se pueden implementar en la reduccion electrocatalitica de CO; en al menos un compuesto
multicarbonado, tal como etileno. La reduccion electrocatalitica de CO. se puede realizar en un medio alcalino, tal
como hidréxido de potasio.

Los electrocatalizadores se pueden fabricar mediante la deposicion en fase de vapor de Al sobre una superficie de Cu
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y atacando quimicamente la aleacion metalica para producir un material de Cu-Al desaleado, o mediante la
implantacion de iones de Al en Cu, por ejemplo.

Se ha descubierto que los electrocatalizadores y los métodos y usos asociados proporcionan una funcionalidad
ventajosa relacionada con la produccién de reduccioén electrocatalitica de CO2 en compuestos multicarbonados.

Por consiguiente, de acuerdo con un primer aspecto, la invencion proporciona un electrocatalizador para la reduccion
de COz para producir compuestos multicarbonados, notable porque el electrocatalizador comprende un material
multimetalico que comprende un metal primario que es cobre (Cu) y al menos un metal potenciador que es aluminio
(Al), por lo tanto, el electrocatalizador comprende un material de Cu-Al multimetalico que se forma como una capa
catalitica y comprende una region superficial que tiene un grosor entre 1 nm y 3 nm segun lo determinado por
espectroscopia electrénica Auger y porque al menos la regién superficial es nanoporosa y comprende un contenido
de Al del 3 % en peso a 30 % en peso y un contenido de Cu del 70 % en peso al 97 % en peso.

En una realizacion preferida, la invencion proporciona un electrocatalizador para la reduccion de COz para producir
compuestos multicarbonados, notable porque el electrocatalizador comprende un material de Cu-Al multimetalico. Con
preferencia, el material de Cu-Al multimetalico consiste en Cu y Al.

Sorprendentemente, los Inventores han encontrado un nuevo catalizador a base de cobre de electrorreduccion de
COgy, tal como, que comprende un material de Cu-Al multimetalico con proporciones variables de concentraciones de
Al en la superficie, que muestra superior actividad de electrorreduccion de CO ; a valiosos productos multicarbonados
(por ejemplo, etileno).

Luego, los inventores desarrollaron una deposicion fisica de vapor y un proceso de grabado quimico para fabricar de
manera escalable catalizadores de Cu-Al nanoporosos que permiten una produccién altamente selectiva de etileno
con una eficiencia faradaica de CO»-etileno récord del 80 % a una densidad de corriente aplicada sin precedentes de
600 mA-cm? (-1,8 a -2,1V frente a RHE) en un sistema de celda de flujo. Este resultado mejora enormemente la
selectividad y estabilidad de CO2-etileno con una eficiencia de conversion de energia de electricidad a etileno de media
celda bastante alta del 30 % que cumple facilmente con los requisitos de operacion practica.

Los inventores descubren que las aleaciones de Cu-Al proporcionan multiples sitios y orientaciones de superficie que
exhiben energias de adsorcién de CO o6ptimas cerca de la parte superior de la grafica de actividad volcanica para la
reduccion de COs. La absorcién de rayos X in situ revela ademas como Cu y Al permiten un entorno de coordinacion
de Cu favorable que mejora la dimerizacién de CC, la etapa determinante de la velocidad de CO- a los productos C2.

Con preferencia, la una 0 mas de las siguientes caracteristicas se pueden utilizar para definir mejor el material de Cu-
Al multimetalico:

- El material de Cu-Al multimetalico es un material de Cu-Al no aleado.

- El material de Cu-Al multimetalico comprende del 1 % en peso al 50 % en peso de Al basado en el peso total del
material de Cu-Al multimetalico, preferentemente, del 2 % en peso al 40 % en peso de Al, mas preferentemente,
del 3 % en peso al 30 % en peso de Al.

- El material de Cu-Al multimetalico comprende del 50 % en peso al 99 % en peso de Cu, basado en el peso total
del material de Cu-Al multimetalico, preferentemente del 80 % en peso al 98 % en peso, mas preferentemente del
70 % en peso al 97 % en peso de Cu.

En una realizacion, el material de Cu-Al multimetalico comprende Cu dopado con Al. En otra realizacion, el material
de Cu-Al multimetalico comprende Al dopado con Cu.

Con preferencia:

- el electrocatalizador comprende una membrana de difusion de gas; y/o

- la capa catalitica se forma directamente sobre una membrana de difusién de gas; y/o

- la capa catalitica tiene un grosor entre 1 nm y 5000 nm determinado por microscopia electronica de barrido de
seccion transversal; preferentemente de 10 a 5000 nm.

La invencion utiliza evaporacion térmica o pulverizacion conjunta para depositar la capa de catalizador sobre la
membrana de difusion de gas. Para la evaporacion térmica, el grosor de la capa de catalizador se controla con un
sensor de grosor de pelicula durante la deposiciéon. Para el co-bombardeo, la tasa de depésito de cada material
catalizador se mide primero depositandolo sobre sustratos planos de Si bajo las mismas condiciones de depdésito
utilizadas para depositar la capa de catalizador sobre la membrana de difusion de gas. Una vez conocida la tasa de
deposicion de cada material, el grosor de la pelicula se puede controlar por su tiempo de deposicion.

El grosor de la capa catalitica también se puede determinar mediante microscopia electronica de barrido de seccion
transversal (SEM).
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Se pueden usar una o mas de las siguientes caracteristicas para definir mejor la capa de catalizador:

- La capa de catalizador tiene un grosor que oscila entre 10 y 1500 nm segun lo determinado por microscopia
electrénica de barrido de seccion transversal (SEM)

- La capa de catalizador tiene un grosor de al menos 15 nm segun lo determinado por microscopia electrénica de
barrido transversal (SEM), preferentemente al menos 50 nm y, mas preferentemente, al menos 100 nm.

- Lacapa de catalizador tiene un grosor de como maximo 1200 nm segun lo determinado por microscopia electronica
de barrido de seccion transversal (SEM), preferentemente de, como maximo, 1000 nm y, mas preferentemente, de
como maximo 500 nm.

Segun la invencion el catalizador de Cu-Al puede ser de dos tipos:

- En una primera realizacién, el material de Cu-Al multimetalico utilizado como catalizador de Cu-Al se produce
depositando primero la aleacion de Cu-Al en una capa de difusion de gas y luego desaleando la aleacién de Cu-
Al mediante grabado quimico. Después de la desaleacion, el catalizador de Cu-Al multimetalico estd en una
estructura porosa. Una cierta cantidad de Al (1-50 % en peso de Al, 3-30 % en peso de Al en el caso 6ptimo) esta
presente en la superficie del catalizador.

- En una segunda realizacion, el material de Cu-Al multimetalico utilizado como catalizador de Cu-Al se produce
depositando primero una capa de catalizador de Cu en una capa de difusion de gas y luego implantando Al en la
capa de Cu para crear una superficie de Cu-Al.

En una realizacion preferida, el Cuy el Al en el material de Cu-Al multimetalico son morfolégicamente estables después
de cinco horas de reaccion de electrorreduccion en electrolito alcalino.

Con preferencia, la concentracion de Al en el material de Cu-Al multimetalico es estable después de cinco horas de
reaccion de electrorreduccion en electrolito alcalino.

El catalizador multimetalico de Cu-Al es morfolégica y compositivamente estable después de cinco horas de reaccion
de electrorreduccion en el electrolito alcalino. El material de Cu-Al muestra una morfologia porosa muy similar con
diametros de poro de 5-50 nm antes y después de la reaccidn quimica en el electrolito alcalino. Las concentraciones
de Cu y Al en la superficie del catalizador de Cu-Al casi no cambian (variacion de concentracion dentro del 5 % en
peso) antes y después de la reaccion quimica.

Con preferencia, una o mas de lo siguiente es cierto:

- Almenos la region superficial consiste en Cu y Al.

- Al menos la regién de la superficie tiene poros que tienen diametros de poros que oscilan entre 1 nm y 100 nm, o
entre 5 nm y 20 nm segun lo determinado por andlisis HRTEM y HAADF.

- Al menos la region superficial tiene una distribucion homogénea de Al y Cu.

En una realizacion preferida, el Cu en al menos la regién superficial es Cu (111); con preferencia, el contenido de Al
en el Cu (111) es de aproximadamente 8 % en peso a aproximadamente 15 % en peso, o de aproximadamente 11 %
en peso a aproximadamente 13 % en peso.

En otra realizacion, el Cu en al menos la region superficial es Cu (100); con preferencia, el contenido de Al en el Cu
(100) es de aproximadamente 3 % en peso a aproximadamente 15 % en peso.

Con preferencia, el metal potenciador aumenta la densidad del sitio catalitico con energia de reaccién disminuida para
la dimerizacion de C-C; con preferencia, la energia de reaccion para la dimerizacién de C-C se reduce de 0,3 eV a
0,7 eV.

Con preferencia, el material multimetalico comprende poros terminados en metal potenciador.
De acuerdo con un segundo aspecto, la invencién proporciona el uso del electrocatalizador como se define en el primer
aspecto, para la reduccion electrocatalitica de CO, en al menos un compuesto multicarbonado. Preferentemente, el al

menos un compuesto multicarbonado comprende etileno.

En una realizacion preferida, la reduccion electrocatalitica de CO» se realiza en un medio alcalino; con preferencia, el
medio alcalino comprende hidréxido de potasio.

En una realizacion preferida adicional, la reduccion electrocatalitica de CO, se realiza en una celda de flujo de tres
electrodos.

De acuerdo con un tercer aspecto, la invenciéon proporciona un proceso para la produccion electroquimica de un
compuesto multicarbonado a partir de CO», que comprende:
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- poner en contacto con gas COz y un electrolito con un electrodo que comprende el electrocatalizador como se
define en cualquiera de los primeros aspectos tal que el CO2 contacta con el electrocatalizador;

- aplicar una tension para proporcionar una densidad de corriente para causar que el gas CO; entre en contacto con
el electrocatalizador para convertirse electroquimicamente en el compuesto multicarbonado; y

- recuperar el compuesto multicarbonado.

Las una o mas caracteristicas siguientes se pueden utilizar para definir mejor el proceso de acuerdo con el tercer
aspecto:

- La densidad de corriente proporcionada en la estructura de recogida de corriente esta predeterminada para la
conversion electroquimica selectiva del CO, en un compuesto multicarbonado diana.

- El compuesto multicarbonado objetivo es etileno o un alcohol.

- El electrolito comprende un compuesto alcalino.

- El electrolito comprende KOH y/u otras soluciones alcalinas.

- El proceso se lleva a cabo en una celda de flujo de tres electrodos.

De acuerdo con un cuarto aspecto, la invencién proporciona un sistema para la electrorreduccion de CO; para producir
hidrocarbonos multicarbonados, que comprende:

- una celda electrolitica configurada para recibir un electrolito liquido y gas COy;

- un anodo;

- un catodo que comprende un electrocatalizador como se define en cualquiera de los primeros aspectos y

- una fuente de tension para proporcionar una densidad de corriente para causar que el gas CO; entre en contacto
con el electrocatalizador para convertirse electroquimicamente en el hidrocarbono multicarbonado, que es
opcionalmente etileno o un alcohol.

De acuerdo con un quinto aspecto, la invencion proporciona un método para fabricar el electrocatalizador como se
define en cualquiera de los primeros aspectos que comprende la deposicién en fase de vapor seguida de grabado
quimico o implantacién de iones.

De acuerdo con un sexto aspecto, la invencion proporciona un método de fabricacién de un electrocatalizador para la
reduccion de CO» para producir compuestos multicarbonados, comprendiendo el método:

- producir un material metalico que comprende Cuy Al; y
- someter el material metalico a ataque quimico para eliminar una parte del Al de una region superficial de la aleacion
metalica para producir un material de Cu-Al desaleado.

En una realizacion preferida, el método comprende producir el material metalico que comprende la deposicion en fase
de vapor de Al sobre una superficie de Cu; con preferencia:

la deposicién en fase de vapor que comprende evaporar Al solido y formar una capa de Al depositada sobre la
superficie de Cu para formar un material de Al sobre Cu evaporado.

la capa de Al depositada tiene un grosor de aproximadamente 50 a 150 nm determinado por microscopia
electronica de barrido de seccién transversal.

la evaporacion del Al sélido se realiza a una tasa de evaporacion de aproximadamente 1-10 nm s, 1-5 nm-s™ o
1-2 nm-s™.

la evaporacion del Al sélido se realiza a una presién base de aproximadamente 10° a 108 Torr (133,32 x 10° a
133,32 x 108 Pa).

En una realizacion preferida, el método comprende producir el material metalico que comprende la deposicion en fase
de vapor de Al sobre una superficie de Cu; con preferencia:

el grabado quimico comprende sumergir el material Al-sobre-Cu evaporado en una solucién acida para eliminar el

la solucion acida comprende solucién de acido clorhidrico.

la solucion de acido clorhidrico comprende del 1 al 20 % en peso de acido clorhidrico, preferentemente del 1 al
10 % en peso de acido clorhidrico, mas preferentemente del 1 al 5 % en peso de acido clorhidrico.
Comprendiendo, ademas, el método, después del grabado quimico, lavado con agua para eliminar la solucion
acida; con preferencia, que comprende ademas, después del lavado, secado al aire para eliminar el agua.
Comprendiendo, ademas, el método, antes de producir la aleacion metalica que comprende Cu y Al, depositar Cu
en una capa de difusién de gas (GDL).

el Cu se deposita por evaporacion térmica sobre el GDL.

el Cu forma una capa de Cu depositada sobre el GDL.

la capa de Cu depositada tiene un grosor de aproximadamente 400 a 600 nm determinado por microscopia
electronica de barrido de seccién transversal.
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En una realizacién preferida, la produccion del material metalico comprende la coevaporacion de Al y Cu para formar
una aleacion de Cu-Al; con preferencia:

El método comprende ademas depositar una capa de la aleacion de Cu-Al sobre una capa de difusiéon de gas
(GDL) antes del grabado quimico.

El método comprende ademas enfriar la aleacion de Cu-Al depositada antes del grabado quimico.

El grabado quimico comprende sumergir la aleacién de Cu-Al en una solucidon acida para eliminar el Al;
preferentemente, la soluciéon acida comprende solucion de acido clorhidrico, y/o el método comprende ademas,
después del grabado quimico, lavado con agua para eliminar la solucién acida.

De acuerdo con un séptimo aspecto, la invencién proporciona un método de fabricacion de un electrocatalizador para
la reduccién de CO» para producir compuestos multicarbonados, comprendiendo el método implantar iones de Al en

Cu.

Descripcion de figuras

Figura 1: Deteccién de Cu y compuestos basados en Cu mediante métodos computacionales. a, Energias de
adsorcion de CO calculadas por DFT (AEc) de las superficies. Las energias se representan en una relacion de
escala en forma de volcan. Se afiadié ruido aleatorio a los valores (AEc,) para distinguir diferentes puntos con
mayor eficacia. b, representacion t-SNE de 3494 sitios de adsorcién en los que el método realizé calculos de DFT.
Todos los grupos de Cu-Al estan etiquetados numéricamente. c, Sitios de coordinacion representativos para cada
uno de los grupos etiquetados en el diagrama t-SNE.

Figura 2: Esquema y caracterizacion del catalizador de Cu-Al desaleado, a, Esquema de un catalizador de Cu-Al
nanoporoso sin aleacién en una capa de difusion de gas para electrorreduccién de CO,. b, Imagenes de
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmision de barrido de campo oscuro
angular de angulo alto (HAADF-STEM) del catalizador de Cu-Al sin aleacion antes (izquierda) y después (derecha)
de 5 horas de electrorreduccién de CO; a una densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm2 en celdas de flujo.
Las barras de escala para imagenes SEM son 500 nm (arriba a la izquierda) y 200 nm (arriba a la derecha). Las
barras de escala para las imagenes TEM son 200 nm (abajo a la izquierda) y 100 nm (abajo a la derecha). c,
Imagen HAADF-STEM y espectros de espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) del catalizador
de Cu-Al desaleado. Las curvas n.° 1, 2, 3 en los espectros EELS representan los resultados EELS medidos en
las dreas n.° 1, 2, 3 en la imagen HAADF-STEM correspondiente. Los resultados de EELS de Al, Al,O3, CuO, Cu2O
y Cu EELS se representan como referencias. La barra de escala es de 5 nm.

Figura 3: Analisis de las facetas (111) y (100) en distintas proporciones de concentraciones de Al. a, b, La
distribucion de los valores de AE., para los sitios de adsorciéon en superficies de Cu (111) y (100) con diferentes
cantidades de reemplazo de Al en la capa superior de atomos.

Figura 4: Rendimiento de electrorreduccion de CO, en catalizadores de Cu-Al desaleado, Cu poroso y Cu
depositados. a, Eficiencias faradaicas para productos gaseosos con catalizadores de Cu-Al desaleados a
diferentes densidades de corriente aplicada y con catalizadores de Cu nanoporoso y Cu evaporado a una densidad
de corriente constante de 600 mA-cm? obtenido mediante cronopotenciometria. b, Eficiencias faradaicas para
todos los productos a una densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm2 con 17 muestras de Cu-Al desaleadas
medidas. ¢, Curvas de corriente-potencial con catalizadores de Cu-Al desaleado, Cu nanoporoso y de Cu
evaporado obtenidos a partir de escaneos de voltamperometria de barrido lineal. d, Densidad de corriente parcial
de produccion de C,Hs frente al potencial con catalizadores de Cu-Al desaleado, Cu nanoporoso y Cu evaporado.
e, La actividad de electrorreduccién de CO;, de un catalizador de Cu-Al desaleado a una densidad de corriente
aplicada de 600 mA-cm™. Eje izquierdo: potencial (V frente a RHE) frente a tiempo (s), eje derecho: Eficiencia
faradaica de CzH4 (%) frente a tiempo (s).

Figura 5: a, Eficiencias faradaicas de la reduccion de CO; en CO, Hz, CH4 y C2H4 con Cu, Al-sobre-Cu (implante
i6nico) y Al-sobre-Cu (evap. + grabado); b, Densidad de corriente parcial de C,H4 frente al potencial con Cu, Al-
sobre-Cu (implante iénico) y Al-sobre-Cu (evap. + grabado); ¢, Imagenes SEM de Al-sobre-Cu (implante iénico)
antes y después de 5 horas de reaccion RR de COy; d, Imagenes SEM de Al-sobre-Cu (evap. + grabado) antes y
después de 5 horas de reaccion RR de CO..

Figura 6: a, Eficiencias faradaicas de la reduccion de CO2 en CO, Hy, CH4 y C2H4 con Cu-Al desaleado a diferentes
densidades de corriente y con Cu'y Cu poroso a 600 mA-cm?; b, Eficiencia faradaica de la reduccion de CO; a
CO, Hy, CHa, CzH4, C2Hs0OH, férmico, n-propanol con Cu-Al desaleado; ¢, Actividad de reduccion de CO, de Cu-Al
desaleado a 600 mA-cm?; d, Imagenes SEM, TEM y EDX de Cu-Al desaleado antes y después de 5 horas de
reaccion RR de CO..

Figura 7: a-b, Espectros de estructura de borde cercano de absorcion de rayos X in situ (XANES) del catalizador
de Cu-Al desaleado antes, durante y después de pruebas de electrorreduccién de CO; y espectros XANES ex situ
de laminas de Cu, Cu0O, CuO.c-d, Espectros de estructura de borde cercano de absorcion de rayos X in situ
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(XANES) del catalizador de Cu puro antes y durante el CO, Ensayos de electrorreduccion y espectros XANES ex-
situ de laminas de Cu.

Figura 8: Esquema para la sintesis de diferentes catalizadores sobre capas de difusion de gas. a, Cu evaporado.
b, Al-sobre-Cu implantado con iones. c, Al-sobre-Cu grabado por evaporaciéon. d, catalizadores de Cu-Al
desaleados.

Figura 9: Morfologias de catalizadores de Cu evaporado sobre capas de difusién de gas. a, Imagenes SEM de
vista superior antes de electrorreduccion de CO.. b, Imagenes SEM de vista superior después de 5 horas de
electrorreduccion de CO, en KOH 1 M a una densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm en una celda de flujo.

Figura 10: Morfologias de catalizadores de Al-sobre-Cu implantados con iones en capas de difusiéon de gas. a,
Imagenes SEM de vista superior antes de electrorreduccién de CO.. b, Imagenes SEM de vista superior después
de 5 h electrorreduccion de CO, en KOH 1 M a una densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm en una celda
de flujo.

Figura 11: Morfologias de muestras de Al-sobre-Cu evaporadas y grabadas por evaporacion en capas de difusion
de gas. a, Imagenes SEM de vista superior de las muestras de Al-sobre-Cu evaporadas. b, Imagenes SEM de vista
superior del catalizador de Al-sobre-Cu grabado evaporado antes de electrorreduccion de CO, ¢

Figura 12: Esquema del lado del catodo en una configuracion de celda de flujo.

Figura 13: Rendimientos de electrorreduccién de CO-» sobre catalizadores de Cu, Al-sobre-Cu implantados con
iones y Al-sobre-Cu grabados por evaporacion. a, Eficiencias faradaicas de productos gaseosos en Cu puro, Al-
sobre-Cu implantado con iones y grabado por evaporaciéon obtenido de pruebas de cronopotenciometria a una
densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm2. b, Densidad de corriente parcial de produccion de C,H, frente al
potencial en Cu puro, Al-sobre-Cu implantado con iones y grabado por evaporacion.

Figura 14: Analisis espectroscépico de electrones Auger de un catalizador de Al-sobre-Cu implantado con iones,
a, Imagen microscopica de electrones secundarios Auger. b, Espectros espectroscépicos Auger de barrido
estrecho. ¢, Concentraciones de Cu y Al.

Figura 15: Analisis espectroscépico de electrones Auger de un catalizador de Al-sobre-Cu grabado por
evaporacion.

a, Imagen microscopica de electrones secundarios Auger. b, Espectros espectroscépicos Auger de barrido
estrecho.

¢, Concentraciones de Cu y Al.

Figura 16: Diagramas de Pourbaix. Diagramas de Pourbaix de a, Cu y b, Al a concentraciones ionicas de 1 uM.
Los potenciales frente al electrodo de hidrégeno estandar (V frente a SHE) se pueden convertir a la escala de
electrodo de hidroégeno reversible (V frente a RHE) de acuerdo con la ecuacién de Nernst, V frente a

RHE =V frente a SHE + 0,059 x pH.

Figura 17: Analisis EDX de una muestra de Al-sobre-Cu implantada con iones tal como se prepard antes de
electrorreduccion de COs. a, Concentraciones elementales.

Figura 18: Analisis EDX de una muestra de Al-sobre-Cu implantada con iones después de 5 horas de
electrorreduccion de CO,. a, Concentraciones elementales. Se observa potasio en la superficie después de la
reaccion.

Figura 19: Analisis EDX de una muestra de Al-sobre-Cu grabada por evaporacion antes de electrorreduccion de
COs. a, Mapeo EDX. b, Concentraciones elementales. Se observa cloro en la superficie debido al uso de solucion
de HCI en el proceso de grabado.

Figura 20: Anadlisis EDX de una muestra de Al-sobre-Cu grabada por evaporacion después de 5 horas de
electrorreducciéon de CO.. a, Mapeo EDX. b, Concentraciones elementales. Se observd potasio en la superficie
después de la reaccion.

Figura 21: Analisis EDX de un catalizador de Cu puro después de media hora de electrorreduccién de CO; en
KOH 1 M con AI(OH)4 1 mM. a, Mapeo EDX. b, Concentraciones elementales. El fluor procedia de la capa de
PTFE/carbono en el electrodo de difusién de gas. Al fue electrodepositado sobre Cu a una densidad de corriente
aplicada de 600 mA-cm2. Por consiguiente, se evito disolver Al en la solucion.
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Figura 22: Analisis espectroscopico de electrones Auger de un catalizador de Cu puro después de 0,5 horas de
electrorreduccion de CO2 a 600 mA cm? en KOH 1 M con Al(OH)" 1 mM. a, Imagen microscopica de electrones
secundarios Auger. b, Espectros espectroscépicos Auger de barrido estrecho. ¢, Concentraciones de Cu y Al.

Figura 23: Rendimientos de electrorreduccion de CO.. Eficiencias Faradaicas para productos gaseosos con un
catalizador de Cu puro a una densidad de corriente constante de 600 mA-cm? en KOH 1 M con la presencia de
Al(OH)s+ 1 mM obtenido a partir de pruebas de cronopotenciometria.

Figura 24: Analisis EDX de un Cu puro después de sumergirlo en KOH 1 M con Al(OH)4- 1 mM durante 0,5 horas.
a, Mapeo EDX. b, Concentraciones elementales. La invencion selecciond manualmente Al y el software EDX (Esprit
2.1) lo marcé automaticamente en rojo con un gran error del 43,81 %, indicando que Al estaba realmente fuera del
limite de deteccion de EDX. Como se muestra en la imagen SEM en la Figura 19a, la morfologia también cambio
drasticamente. La mayor parte del Cu se disolvio en KOH 1 M dejando una fina Cu(OH), nanocables para ser
disueltos.

Figura 25: Imagenes SEM de vista superior del catalizador de Cu-Al desaleado con diferentes aumentos.

Figura 26: Andlisis EDX en TEM de catalizadores de Cu-Al desaleados. a, catalizador de Cu-Al desaleado tal
como se preparo, b, catalizador de Cu-Al desaleado después de 5 horas electrorreduccién de CO2 en KOH 1 M a
600 mA-cm2 en una configuracion de celda de flujo.

Figura 27: Anadlisis EDX en SEM del catalizador de Cu-Al desaleado tal como se preparé antes del
electrorreduccion de CO». a, Mapeo EDX. b, Concentraciones elementales. Se detecto cloro debido al uso de una
solucion de HCl al 5 % en peso en el proceso de grabado para preparar un catalizador de Cu-Al desaleado.

Figura 28: Analisis EDX en SEM de un catalizador de Cu-Al desaleado después de 5 horas de electrorreduccion
de COs. a, Mapeo EDX. b, Concentraciones elementales. Se detectd potasio debido al uso de electrolito KOH en
electrorreduccion de CO..

Figura 29: Imagen STEM-ADF del catalizador Cu-Al desaleado. La observacién se realizd en la misma zona donde
se realizé el estudio de analisis EELS

Figura 30: Analisis espectroscépico de electrones Auger de un catalizador de Cu-Al sin aleacion tal como se
prepard. a, Imagen microscopica de electrones secundarios Auger. b, Espectros espectroscopicos Auger de
barrido estrecho. ¢, Concentraciones de Cu y Al.

Figura 31: Analisis espectroscopico de electrones Auger de un catalizador de Cu-Al desaleado después de 5 horas
de electrorreduccion de CO, a 600 mA cm™. a, Imagen microscopica de electrones secundarios Auger. b,
Espectros espectroscopicos Auger de barrido estrecho. ¢, Concentraciones de Cu y Al.

Figura 32: Diagrama de reaccién de energia libre de Gibbs. Diagrama de reaccion de energia libre de Gibbs del
CO, absorbido a OCzHj4, un intermedio a C2Hs4, y a CHOCHS3, un intermedio a CoHsOH, en la superficie de Cu (111)
puro (lineas azules) y ML predijeron un 12 % de Al incorporado en la superficie de Cu (111) (lineas rojas). La
estructura predicha por ML de Cu (111) con 12 % de Al incorporado se inserta en la parte inferior izquierda.

Figura 33: Diagrama de reaccién de energia libre de Gibbs. Diagrama de reaccion de energia libre de Gibbs del
CO, absorbido a OCzHj4, un intermedio a C2Hs4, y a CHOCHS3, un intermedio a C.HsOH, en la superficie de Cu (100)
puro (lineas azules) y ML predijeron un 4 % de Al incorporado en la superficie de Cu (100) (lineas rojas). La
estructura predicha por ML de Cu (111) con 4 % de Al incorporado se inserta en la parte inferior izquierda.

Figura 34: Cu-Al desaleado con diferentes concentraciones superficiales de Al. a, Imagenes SEM de Cu-Al
desaleado con diferente tiempo de grabado. b, Concentraciones de Al en superficies determinadas por analisis
espectroscopico de electrones Auger sensibles a la superficie. Las concentraciones de Al en la superficie se
pueden variar aproximadamente entre un 4 % y un 28 % controlando el tiempo de grabado. c, Eficiencias
faradaicas de la relacion C2+ y C2+/C1 con catalizadores desaleados a diferentes concentraciones superficiales
de Al.

Figura 35: Eficiencias de conversiéon de energia de electricidad a etileno de media celda con catalizador de Cu-Al
desaleado representado en diferentes densidades de corriente. La invencion estima la eficiencia de conversion de
potencia de media celda usando la ecuacion:

Eficiencia de conversion de potencia de media celda = Viesrico X Neficiencia faradaica/Vreal,

donde

Vitesrico = 1,15 (V) Yy Vieal = (1 23 — Vaplicado) (V)
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Figura 36: Imagenes SEM de un catalizador de Cu-Al sin aleacion empapado en CuCl, 10 mM durante 10 minutos.
10 minutos es un tiempo 6ptimo que la invencién usé para mantener aproximadamente la nanoporosidad mientras
reemplazaba la superficie Cu con Al por la reaccion de desplazamiento de 2Al + 3CuCl, — 2AICl; + 3Cu. La
invencion también encontré que los nanoporos fueron bloqueados gradualmente por el Cu precipitado con un
tratamiento con un tratamiento prolongado de CuCl..

Figura 37: Andlisis espectroscopico de electrones Auger de un catalizador de Cu-Al sin aleacion empapado en
soluciéon de CuCl; 10 mM durante 0,5 horas. a, Imagen microscopica de electrones secundarios Auger. b,
Espectros espectroscopicos Auger de barrido estrecho. ¢, Concentraciones de Cu y Al. La concentracion de Al
calculada a partir del espectro de barrido estrecho de Al ya esta cerca del limite de detecciéon de AES.

Figura 38: Rendimientos de electrorreduccion de CO,. Eficiencias faradaicas para todos los productos a una
densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm™ obtenido con un catalizador de Cu-Al desaleado después de
empapar en solucion de CuCl, 10 mM durante 10 minutos.

Descripcion detallada

Las técnicas descritas en el presente documento se relacionan con materiales catalizadores mejorados que se pueden
usar para CO electroquimico, reduccion y la produccion de compuestos multicarbonados, y también a métodos de
fabricacion de dichos materiales catalizadores.

La Figura 1 destaca que Cu-Al muestra una energia de union de CO mejorada para una mejor dimerizacion de C-C.
La Figura 5 revela que la implantacion de iones de Al en Cu muestra un mejor rendimiento de electrdlisis de CO, que
el del Cu puro. La Figura 6 muestra que los catalizadores de Cu-Al desaleados tienen un mejor rendimiento de
electrolisis de CO2 que el del Cu puro.

El electrocatalizador

La invencion proporciona un electrocatalizador para la reduccion de CO; para producir compuestos multicarbonados.
Segun la invencion, el electrocatalizador comprende un material multimetalico que comprende un material catalizador
primario y un material potenciador. El material potenciador se selecciona para modificar la coordinacién del material
catalizador primario con el fin de potenciar la dimerizacién C-C. Los compuestos multicarbonados preferentemente
comprenden, o consisten en, etileno.

Segun la invencion, el material catalizador primario es cobre (Cu); y/o el material potenciador es aluminio (Al).

Por consiguiente, el electrocatalizador comprende, o consiste en, un material de Cu-Al multimetalico. De hecho, los
nuevos materiales electrocatalizadores a base de Cu - Al segun la invencién demuestran una gran actividad para la
reduccion electroquimica de diéxido de carbono a productos quimicos (por ejemplo, etileno).

En una realizacion preferida, en el material multimetalico, el material catalizador primario, preferentemente que
comprende Cu o que consiste en Cu, es predominante. Asi pues, el material multimetalico comprende del 70 % en
peso al 97 % en peso del material catalizador primario, basado en el peso total del material multimetalico.

En una realizacion preferida, el material multimetalico el material potenciador, preferentemente que comprende Al o
que consiste en Al, esta presente en un porcentaje en peso que es inferior al porcentaje en peso del material
catalizador primario. Asi pues, el material multimetalico comprende del 3 % en peso al 30 % en peso del material
potenciador, basado en el peso total del material multimetalico.

En otra realizacion, el material multimetalico se forma como una capa catalitica. Por consiguiente, la invencion
proporciona un electrocatalizador que comprende una capa catalitica y una membrana de difusion de gas; en donde
la capa catalitica tiene un grosor que oscila entre 10 nm y 5000 nm segun se determina mediante microscopia
electronica de barrido de seccion transversal; preferentemente, de 2 nm a 2500 nm; mas preferentemente de 3 nm a
1000 nm. Con preferencia, la capa catalitica se forma directamente sobre la membrana de difusién de gas.

La membrana de difusion de gas comprende un material a base de carbono y/o es hidréfoba. En una realizacion, la
membrana de difusion de gas incluye un soporte a base de polimero hidrofébico tal como politetrafluoroetileno o
polimeros similares.

En una realizacion, el electrocatalizador descrito en el presente documento se puede usar como una capa de
catalizador en un electrocatalizador multicapa compuesto (CME) que incluye una capa de difusion de gas basada en
polimero, una estructura de coleccién actual y la capa de catalizador, intercalada en el medio. La estructura de recogida
actual puede incluir una capa de nanoparticulas de carbono aplicada contra la capa de catalizador y una capa de
grafito aplicada contra la capa de nanoparticulas. En una posible implementacion del CME, este incluye un soporte
basado en polimero hidréfobo, tal como politetrafluoroetileno (PTFE); un Cu-Al u otro material catalizador multimetalico
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depositado en la parte superior; una capa de nanoparticulas (NP) basadas en carbono encima del catalizador; y una
capa resultante de grafito como capa conductora de electrones. En esta configuracion, la capa de PTFE, que puede
ser PTFE sustancialmente puro o un polimero similar, actia como una capa de difusiéon de gas hidréfobo mas estable
que evita la inundacion del catalizador; las NP de carbono y el grafito estabilizan la superficie del catalizador metalico;
la capa de grafito sirve tanto como soporte global como colector de corriente. En una implementacion alternativa, el
CME incluye una capa basada en polimero hidréfobo; el electrocatalizador multimetalico depositado encima; y luego
una capa de material conductor tal como grafito depositada encima de la capa de catalizador. En esta configuracion,
el material de estabilizacién (por ejemplo, nanoparticulas de carbono) no esta presente como una capa diferenciada
entre las capas de grafito y catalizador. Otras caracteristicas del CME y métodos CO2RR relacionados como se
describe en el articulo Cao-Thang Dinh y al. "CO2 electroreduction to ethylene via hydroxide-mediated copper catalysis
at an abrupt interface" Science 18 May 2018 Vol. 360, Niumero 6390, pp. 783-787 (DOI: 10.1126 /science.aas 9100)
se puede usar en combinacién con el electrocatalizador y los métodos descritos en el presente documento.

De acuerdo con una realizacién preferida, el material multimetalico es un material desaleado. Asi pues, es un material
de Cu-Al desaleado.

La estructura del material multimetalico puede ser la siguiente:

- el material multimetalico comprende poros terminados en material potenciador; o

- el material potenciador se implanta iénicamente en el material catalizador primario; o

- el material potenciador esta presente en el material catalizador primario como el material potenciador que se ha
evaporado en el material catalizador primario y permanece después del grabado quimico

En una realizacion, el electrocatalizador esta estratificado y comprende una region interna y una region superficial. La
region interna puede consistir en el material catalitico primario o tanto en el material catalitico primario como en el
material potenciador. Si la region interna consta de materiales primarios y mejorados, sus porcentajes de peso pueden
variar del 1 % al 99 % para cada uno.

La region de la superficie del electrocatalizador tiene preferentemente un grosor que oscila entre 1 nm y 3 nm segun
lo determinado por espectroscopia electronica Auger, variando preferentemente de 1,5a 2. 5 nm.

En una realizacion preferida, al menos en la parte de la superficie del material multimetalico, el material catalizador
primario, que comprende Cu o que consiste en Cu, es predominante. Asi pues, al menos la parte de la superficie del
material multimetalico comprende del 50 % en peso al 99 % en peso del material catalizador primario, basado en el
peso total de la porcién superficial del material multimetalico, preferentemente del 60 % en peso al 98 % en peso del
material catalizador primario, mas preferentemente del 65 % en peso al 97 % en peso del material catalizador primario,
aun mas preferentemente del 70 % en peso al 96 % en peso del material catalizador primario.

En una realizacion preferida, al menos en la parte de la superficie del material multimetalico, el material potenciador,
que comprende Al 0 que consiste en Al, esta presente en un porcentaje en peso que es inferior al porcentaje en peso
del material catalizador primario. Asi pues, al menos la parte de la superficie del material multimetalico comprende del
1 % en peso al 50 % en peso del material potenciador, basado en el peso total de la porcidon superficial del material
multimetalico, preferentemente del 2 % en peso al 40 % en peso del material potenciador, mas preferentemente del
3 % en peso al 35 % en peso del material potenciador, incluso mas preferentemente del 4 % en peso al 30 % en peso
del material potenciador.

En una realizacion preferida, al menos la region superficial comprende un contenido de Al del 1 % en peso al 50 % en
peso y un contenido de Cu del 50 % en peso al 99 % en peso, o comprende un contenido de Al del 3 % en peso al
30 % en peso y un contenido de Cu del 70 % en peso al 97 % en peso.

En una realizacion preferida, al menos la region superficial consiste en Cu y Al; con preferencia, el material
multimetalico consiste en Cu y Al

En una realizacion preferida, al menos la regién superficial del material multimetalico es nanoporosa. En ofra
realizacion, al menos el 50 % en peso del material multimetalico es nanoporoso en funcion del peso total del material
multimetalico, preferentemente el 95 % en peso del material multimetalico es nanoporoso.

El material multimetalico comprende poros que tienen un diametro de poro que oscila entre 1 nm y 100 nm segun lo
determinado por analisis HRTEM y HAADF, preferentemente, de 2 nm a 80 nm; mas preferentemente de 3 nm a
60 nm, incluso mas preferentemente de 4 nm a 40 nmy, lo mas preferentemente, de 5 a 20 nm.

En una realizacién preferida, al menos la regién superficial tiene una distribucion homogénea de Al y Cu, lo que
significa que al menos el Al en la region de la superficie se distribuye uniformemente dentro del material de Cu-Al, es
decir, no hay nanocluster de Al metalico agregado u otra nanomorfologia de Al metalico en la superficie.

En una realizacion, el Cu en al menos la region superficial es Cu (100); con preferencia, el contenido de Al en el Cu
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(100) es de aproximadamente el 3 % en peso a aproximadamente el 15 % en peso

En otra realizacion, el Cu en al menos la region superficial es Cu (111); con preferencia, el contenido de Al en el Cu
(111) es de aproximadamente 8 % en peso a aproximadamente 15 % en peso, o de aproximadamente 11 % en peso
a aproximadamente 13 % en peso.

Método para fabricar el electrocatalizador

El electrocatalizador se fabrica preferentemente mediante deposicion fisica de vapor y procesos de grabado quimico.
En otra realizacion, el electrocatalizador se fabrica mediante implantacion de iones.

Se han desarrollado métodos de fabricacion de electrocatalizadores a base de Cu-Al y, en algunas implementaciones,
utilizar procesos fisicos de deposicion de vapor y grabado quimico, que facilita la fabricacion escalable de catalizadores
de Cu-Al nanoporosos. Cuando se fabrican mediante deposicién de vapor y procesos de grabado quimico, el método
comprende las siguientes etapas:

- producir un material metalico, es decir, un material multimetalico, que comprende Cu y Al; y
- someter el material metalico; es decir, un material multimetalico, al grabado quimico para eliminar una parte del Al
de una region de la superficie de la aleacién metalica para producir un material de Cu-Al multimetalico sin alear.

La etapa de producir un material metalico, es decir, un material multimetalico, que comprende Cuy Al preferentemente
comprende la deposicion en fase de vapor de Al sobre una superficie de Cu; tales como la evaporacion de Al sélido y
la formacion de una capa de Al depositada en la superficie de Cu para formar un material de Al-sobre-Cu evaporado,
en donde la capa de Al depositada tiene un grosor que varia de 20 a 200 nm segun lo determinado por microscopia
electronica de barrido de seccion transversal, preferentemente de 50 nm a 150 nm, mas preferentemente de 60 a
100 nm.

Con preferencia, la etapa de evaporacion del Al sélido se realiza a una velocidad de evaporacion que oscila entre 1y
10 nm s™, preferentemente de 1 a 5 nm s, mas preferentemente de 1 a2 nms™,.

Mas preferentemente, la etapa de evaporacion del Al sélido se realiza bajo una presion base que oscila entre 10° a
10 Torr, es decir, 133,32 x 105 a 133,32 x 108 Pa.

Segun la invencion, el grabado quimico consiste en sumergir el material de Al sobre Cu evaporado en una solucién
acida para eliminar el Al.

Con preferencia, la solucion acida comprende solucién de acido clorhidrico; preferentemente, la solucién de acido
clorhidrico comprende del 1 al 20 % en peso de acido clorhidrico basado en el peso total de la solucion de acido
clorhidrico, preferentemente del 1 al 18 % en peso, mas preferentemente, del 1 al 15 % en peso, incluso mas
preferentemente del 1 al 12 % en peso, lo mas preferentemente del 1 al 10 % en peso, incluso lo mas preferentemente
del 1 al 8 % en peso o de 1 a5 % en peso de acido clorhidrico.

Preferentemente, el método comprende, después del grabado quimico, lavado con agua para eliminar la solucion
acida; con preferencia, el método comprende adicionalmente, después del lavado, secado al aire para eliminar el agua.

En una realizacion preferida, el método comprende adicionalmente, antes de producir la aleacién metalica que
comprende Cu y Al, depositar Cu sobre una capa de difusion de gas (GDL); con preferencia, el Cu se deposita por
evaporacion térmica en la GDL

Preferentemente, el Cu forma una capa de Cu depositada sobre la GDL; en donde la capa de Cu depositada tiene un
grosor que varia de 300 a 1000 nm segun lo determinado por microscopia electrénica de barrido de seccion
transversal, preferentemente de 350 nm a 800 nm, mas preferentemente de 400 a 600 nm, e incluso mas
preferentemente de 450 a 550 nm.

En una realizacion, la etapa de producir un material multimetalico que comprende Cu y Al comprende la evaporacion
conjunta de Al y Cu para formar una aleaciéon de Cu-Al; con preferencia, el material multimetalico que comprende Cu
y Al forma una capa que tiene un grosor que varia de 200 a 1000 nm segun lo determinado por microscopia electrénica
de barrido de seccion transversal, preferentemente de 250 nm a 800 nm, mas preferentemente de 300 a 500 nm.

Con preferencia, el método comprende ademas depositar una capa de la aleaciéon de Cu-Al sobre una capa de difusiéon
de gas (GDL) antes del grabado quimico; mas preferentemente, el método comprende enfriar la aleacion de Cu-Al
depositada antes del grabado quimico.

Con preferencia, el grabado quimico comprende sumergir la aleacion de Cu-Al en una solucion acida para eliminar el

Al; con preferencia, la soluciéon acida comprende solucion de acido clorhidrico. Mas preferentemente, después del
grabado quimico, lavado con agua para eliminar la solucion acida.
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En otra realizacion, el método de fabricacién de un electrocatalizador para la reduccion de CO, para producir
compuestos multicarbonados, comprendiendo el método implantar iones de Al en Cu. Es decir, una capa de catalizador
de Cu se hace con un grosor deseado en una capa de difusion de gas primero, y luego, Al se implanta con iones en
Cu para formar una superficie de Cu-Al.

En algunas implementaciones, los electrocatalizadores a base de Cu-Al permiten una produccién altamente selectiva
de etileno con una eficiencia faradaica de CO2-a-CoH4 récord del 80 % con una densidad de corriente aplicada sin
precedentes de 600 mA-cm? (-1,8 a -2,1V frente a RHE) en un sistema de celda de flujo. Este resultado mejora
enormemente la selectividad y estabilidad de CO2-a-C,H4 con una eficiencia de conversién de energia de electricidad
a etileno de media celda bastante alta del 30 % que cumple facilmente con los requisitos de operacion practica. Las
realizaciones de los catalizadores de Cu-Al nanoporosos desaleados logran una eficiencia faradaica de CO2-a-C2H4
del 80 % con una densidad de corriente aplicada de 600 mA-cm con un potencial catédico aplicado entre -1,8 y -2,1
V frente a RHE (correspondiente a una tension de celda completa de 3,03 a 3,33 V en el caso ideal considerando
1,23 V en el lado OER).

El rapido aumento de la demanda mundial de energia y la necesidad de reemplazar los combustibles fosiles con
fuentes renovables requieren un gran almacenamiento quimico de electricidad solar y edlica intermitente. La reduccion
electroquimica de CO; a valiosas materias primas quimicas representa un medio prometedor de utilizar CO, y energias
renovables combinadas. Hasta ahora, el cobre ha sido el electrocatalizador predominante para la producciéon de
productos multicarbonados, pero tiene ciertos inconvenientes.

Se realiz6 un descubrimiento acelerado de catalizadores potenciales. Los resultados sugirieron que las aleaciones de
Cu-Al ricas en cobre proporcionan multiples sitios y orientaciones de superficie que exhiben energias de adsorcion de
CO optimas cerca de la parte superior de la grafica de actividad volcanica para la reduccion de CO..
Experimentalmente, la invencién demostré que la incorporacion, por ejemplo, 4-28 %, de Al en superficies de Cu
aumenta su eficiencia Faradaica (FE) en CzH4 electroproduccion desde alrededor del 35 % (con Cu puro) hasta mas
del 60 % (con Al Cu incorporado).

La invencién desarrolld ademas un proceso escalable de deposicion fisica de vapor y grabado quimico para fabricar
catalizadores de Cu-Al nanoporosos que reducian electroquimicamente el CO» a C2H4 con una FE récord del 80 % a
una densidad de corriente de 600 mA-cm2 (-1,8 a-2,1 V frente a RHE) en electrolito KOH 1 M en un sistema de celda
de flujo. Se obtuvo un CoH4 FE promedio del 75 % + 4 % en 17 muestras distintas de Cu-Al desaleadas bajo la misma
densidad de corriente de 600 mA-cm™2.

La absorcion de rayos X in situ revelé como Cu y Al permiten un entorno de coordinacion de Cu favorable que mejora
la dimerizacion C-C. Los hallazgos sugieren nuevas vias mediante las cuales se pueden disefiar sistemas
multimetalicos que van mas alla de las limitaciones de los electrocatalizadores convencionales de un solo metal.

Se apreciara de la descripcion general y la seccion de experimentacion en particular que los materiales catalizadores,
asi como los métodos descritos en el presente documento, puede tener una serie de caracteristicas opcionales,
variaciones y aplicaciones.

EJEMPLOS Y EXPERIMENTACION

La presente invencion permitié el descubrimiento acelerado de motivos Cu-Al para electrorreduccion activa de CO» en
etileno.

Si bien el cobre ha sido el electrocatalizador predominante para la produccién de productos multicarbonados, los
analisis que utilizan la Teoria funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) seleccionaron materiales
cataliticos potenciales y sugirieron que las aleaciones de Cu-Al ricas en cobre proporcionan multiples sitios y
orientaciones de superficie que exhiben energias de adsorcion de CO 6ptimas cerca de la parte superior de la grafica
de actividad del volcan para reduccion de CO,. Experimentalmente, la invencion muestra que la incorporacion de 4-
28 % de Al en superficies de Cu aumenta su eficiencia faradaica en electroproduccion de C,H.. La invencion desarrolld
ademas un proceso escalable de deposicion fisica de vapor y grabado quimico para fabricar catalizadores de Cu-Al
nanoporosos que reducian electroquimicamente el CO» a CoHs con una eficiencia faradaica récord del 80 % a una
densidad de corriente de 600 mA-cm (-1,8 a -2,1 V frente a RHE) en electrolito KOH 1 M en un sistema de celda de
flujo. La absorcion de rayos X in situ revela cédmo Cu y Al permiten un entorno de coordinacion de Cu favorable que
mejora la dimerizacion C-C. Los hallazgos también sugieren nuevas vias mediante las cuales se pueden disefar
sistemas multimetalicos que van mas alla de las limitaciones de los electrocatalizadores convencionales de un solo
metal.

La invencion preparé experimentalmente un conjunto de catalizadores modelo para implementar estas instrucciones
recomendadas: Al-sobre-Cu implantado con iones y Al-sobre-Cu grabado por evaporacion (véase la seccién Métodos
y la Figura 8). Cada catalizador muestra una morfologia similar a la de un catalizador de Cu puro evaporado (véase la
Figura 9-11).
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En comparacion con el catalizador de Cu puro, que obtuvo una eficiencia faradaica (FE) de CzH4 del 35 % a una
densidad de corriente de 600 mA-cm en un electrolito de KOH 1 M en una configuracion de celda de flujo (véase la
Figura 12), tanto los catalizadores de Al-sobre-Cu implantados con iones como los de grabado por evaporacion
exhibieron una FE de C;Hs mas alta ~60 % en las mismas condiciones de prueba. Las FE de CO en ambos
catalizadores de Cu-Al se suprimieron a ~10 %, un tercio de la obtenida usando Cu puro (véase la Figura 13). La
incorporacion de Al en Cu aumento asi la selectividad hacia C,H4. Laderas de Tafel de la produccion de CoH4 (véase
la Figura 13) para Cu puro, Al-sobre-Cu implantado con iones y grabado por evaporacién son 180, 147 y 145 mV dec
', respectivamente, destacando aiin mas la cinética de dimerizacién C-C mas rapida con catalizadores Al-sobre-Cu.

Para estimar cuantitativamente la cantidad de Al incorporada cerca de la superficie de Cu, la invencién uso analisis
espectroscopico de electrones Auger (AES) sensible a la superficie (véanse las Figuras 14, 15). AES generalmente
proporciona informacién de composicion en los 1-3 nm superiores de las muestras y lo hace en un area relativamente
grande (100 um? en los experimentos). La invencion estimé concentraciones de Al en superficies del 4.5 % y el 25 %
para el Al-sobre-Cu implantado con iones y grabado por evaporacion, respectivamente.

Los diagramas de Pourbaix (véase la Figura 16) muestran que tanto el Cu como el Al estan protegidos catddicamente
a potenciales mas negativos que sus potenciales de oxidacion de -1,4 V frente a RHE en un electrolito de pH 14. Esto
deberia permitir su uso estable como electrocatalizadores en electrolitos alcalinos.

La invencion realizo electrdlisis de CO, y logré una densidad de corriente notablemente alta de 600 mA cm2 a un
potencial catddico de -1,8 frente a RHE. Las FE de CzH4 de los catalizadores de Al-sobre-Cu implantados con iones y
grabados por evaporacion se mantuvieron estables en ~60 % durante periodos operativos de 5 horas antes de que
fallara el electrodo de difusion de gas debido a la inundacion mecéanica. Los analisis SEM y EDX no confirmaron
cambios importantes de morfologias y concentraciones de Al antes y después de 5 horas de reaccion (véase la Figura
10, 11, 17-20; y la Figura 21-24).

Luego, la invencién busco desarrollar un catalizador robusto y optimizado que combinara Cu y Al. La invencién explord
la deposicion en fase de vapor seguida de grabado quimico en el que los inventores sintetizarian catalizadores de Cu-
Al nanoporosos sin aleacién. Como se muestra en las imagenes de espectroscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electrénica de transmision de barrido de campo oscuro angular de angulo alto (HAADF-STEM) en la
Figura 2b y la Figura 25, se formo una estructura nanoporosa con didmetros de poro de 5-20 nm. En comparacion con
los catalizadores de Al-sobre-Cu implantados con iones y grabados por evaporacion, los catalizadores nanoporosos
de Cu-Al sin aleaciéon pueden ofrecer mas sitios cataliticamente activos para la adsorcién y la electrorreducciéon de
CO,. Después de 5 horas electrorreduccion de CO; a una densidad de corriente de 600 mA-cm2, la morfologia se
mantuvo similar, lo que indica un catalizador y una estructura estables (Fig. 2b). El tamafio de grano del catalizador
aumentd después de la reaccion, potencialmente debido a la reconstruccién superficial de Cu y Al en el electrolito
durante la reaccion. Analisis de espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) en TEM y SEM, espectros
de espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) y mapeo elemental en STEM, todos confirmaron una
distribucion homogénea de Al y Cu en los catalizadores desaleados antes y después de 5 horas de reaccion (Figura
2c y Figura 26-28). La invencion realizé un analisis HAADF-STEM y encontré que se observaron facetas de Cu (111)
y (200) con espacios interplanares de 0,211 y 0,182 nm (Figura 29). El andlisis AES revel6 ademas ~9 % de Al en la
superficie después de la reaccion, respectivamente (Figura 30, 31).

Dada la presencia de superficies de Cu (111) y (100), la invencién analizé ademas como la proporciéon de Al a Cu en
estas superficies afecta a AE, (Figura 1). Las distribuciones resultantes (Fig. 3a y 3b) muestran que agregar ~12 %
Al a la superficie de Cu (111) maximiza la densidad de sitios con AE., valores cercanos al 6ptimo de -0,67 eV y que
la adicion de 4-12 % de Al maximiza la densidad de sitios 6ptimos para la superficie de Cu (100).

La invencion realizé calculos de la teoria funcional de la densidad (DFT) sobre las mejores estructuras predichas de
ML para caracterizar los cambios en las barreras de energia en los pasos principales durante la reduccion de CO.. La
energia de reaccién en el paso determinante de la velocidad de formacion de enlaces C-C disminuy6 de 1,6 eV a
0,9eVenCu(111)yde 0,7eV a 0,4 eV en Cu (100) con el beneficio de la incorporacion de Al (véase la figura 32 a
figura 33). Esto es consistente con las predicciones de ML de una mayor produccién de C2+ con Cu que contiene Al.

Los resultados de DFT mostraron ademas que la barrera de energia de reaccion para formar HO(CH)CH, un intermedio
de etanol, es mas alto que el de la formacién de CCH, un intermedio de C2H4 con Cu que contiene Al. El agua cerca
de los atomos de Al puede actuar como donante de protones para la reduccién por deshidratacion electroquimica de
HOCCH a CCH en lugar de la hidrogenacion de HOCCH a HO(CH)CH. Asi pues, el alcohol de produccion frecuente
se suprime y se promueve la produccion de CoHa.

La invencion probd la actividad de electrorreduccion CO. de catalizadores de Cu-Al desaleados con diferentes
concentraciones de Al en las superficies. Se obtuvo una alta relacién C2+/C1 de ~30 con ~10 % de Al en la superficie,
lo que esta en linea con las predicciones de ML y DFT (Fig. 34).

La invencion luego evalud el rendimiento de electrorreduccion de CO; de los catalizadores de Cu-Al desaleados con
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~10 % Al en las superficies a densidades de corriente de 200 a 800 mA-cm=2 en KOH 1 M en celdas de flujo (Figura
4a y 4b). Para cuantificar las FE para cada producto, la invencion llevo a cabo electrorreduccion de CO, en modo
cronopotenciometria. Como se muestra en la Figura 4a, la invencién logré FE de C2H4 del 80 % con una densidad de
corriente de 600 mA-cm-2. Este es un aumento de 2 veces en comparacion con el 35 % FE de Cu puro medido en las
mismas condiciones. Se logré una eficiencia de conversion de potencia (PCE) de electricidad a etileno de media celda
del 30 % (Fig. 35), que es similar a la PCE de media celda mas alta publicada anteriormente de ~30 % utilizando un
electrocatalizador de cobre activado por plasma con una CzH4 FE del 60 % obtenido con una densidad de corriente
aplicada de ~12 mA-cm=2.

Se obtuvo una FE de C,H4 promedio del 75 % £ 4 % en 17 muestras distintas de Cu-Al desaleadas (~10 % Al en las
superficies) bajo la misma densidad de corriente de 600 mA-cm. El producto total de C2+ fue del 85 % al 90 % cuando
la invencion usé el catalizador a base de Al desaleado, apreciablemente mas alto que el 55-60 % usando el catalizador
plano de Cu (Figura 4b y Figura 13).

Los mejores catalizadores de Cu-Al exhibieron potenciales estables entre -1,8 y -2,1 V frente a RHE y una FE de C2H4
del 75 % durante 5 horas de funcionamiento continuo a 600 mA-cm (Figura 4e).

Para adquirir informacion de coordinacion local durante electrorreduccion de COg, la invencién realizada analisis de
estructura de borde cercano in situ de absorcion de rayos X de sincrotron (XANES) en estas mismas condiciones de
prueba. El enlace Cu-O fue observable a través de ambos ex situ y en el lugar XANES analiza con el catalizador Cu-
Al desaleado antes, durante y después de la reaccion. La intensidad del pico de Cu-O in situ es mas pequefio que las
de ex situ, lo que indica que Cu-O en el catalizador de Cu-Al desaleado se redujo parcialmente a Cu durante la
reaccion. Por el contrario, no se observaron enlaces Cu-O obvios para el Cu puro durante el andlisis ex-situ y in situ
en las mismas condiciones de prueba (véase la Figura 7). Se propone que se formo una mezcla de Cu-Cu y Cu-O en
los catalizadores de Cu-Al desaleados durante la reaccion. Esto puede contribuir al entorno de coordinacion favorable
que acelera la dimerizacién C-C, como se predijo a través de DFT.

La invencion disef6 catalizadores de control (Cu nanoporoso con una cantidad muy limitada de Al en la superficie y
con una nanoporosidad similar a la del catalizador de Cu-Al desaleado) para aclarar el papel de la morfologia (Figura
36). El analisis AES revelé que la superficie de Al disminuyd del 10 % al 2-3 % (Figura 37). Considerando la
profundidad de penetracion de 1-3 nm en el AES, la concentracion de Al en la superficie del Cu nanoporoso debe ser
inferior al 2-3 %. La FE de C,H4 se redujo al 53 % con la misma corriente de 600 mA cm (Fig. 4a y Fig. 38). Las
curvas de voltametria de barrido lineal (LSV) para Cu evaporado, Cu nanoporoso y Cu desaleado no mostraron picos
de reduccion obvios (Figura 4c), lo que indica que todos los catalizadores eran estables y no se reducian a otras
especies con potenciales negativos. El analisis Tafel de Cu evaporado y Cu nanoporoso dio pendientes de 180 mV
dec'y 175 mV dec.™ para la produccion de CHa, respectivamente, que eran ambos mas grandes que 120 mV dec™’
con el de Cu-Al desaleado (Fig. 4d). Se puede concluir de la invencion que la incorporacion de Al en la superficie de
Cu es crucial para promover produccion de CoHa.

La invencion desarroll6é asi un nuevo catalizador de Cu-Al desaleado para electrorreducciéon de CO; a CoH4 altamente
selectiva. Los hallazgos sugieren vias para los catalizadores multimetalicos que superan a los catalizadores de un solo
componente al utilizar una estrategia de optimizacion de unién intermedia para la produccién multicarbonados a través
de electrorreduccion de CO..

Métodos

Calculos DFT. Los calculos de DFT se realizaron utilizando un paquete VASP en el marco de gradiente generalizado
formulado por Perdew et al., incluido el sabor PBE de DFT y el método de onda aumentada del proyector (PAW) para
tener en cuenta las interacciones de valencia central. El limite de energia cinética para expansiones de ondas planas
se fijo en 400 eV y el espacio reciproco se muestreé mediante el esquema Monkhorst-Pack centrado en I con una
cuadricula de 2 por 2 por 1. Las losas de superficie de Cu (111) y (100) se construyeron con tres capas de Cu utilizando
ASE (Ento;fo de simulacion atomica) utilizando el parametro de red optimizado por PBE con una capa de vacio de al
menos 15 A.

Las contribuciones de las energias de punto cero (ZPE), entalpia y entropia a las energias libres a temperatura
ambiente (298,15 K) se calcularon a partir de los modos de vibracion de las especies superficiales utilizando derivadas
numeéricas de seis puntos en VASP y ASE. Tenga en cuenta que en algunos casos se obtuvieron modos de muy baja
frecuencia porque las moléculas de agua explicitas no estan restringidas adecuadamente por la red de enlaces de
hidrégeno que se presenta en el agua a granel. Tales modos de baja frecuencia pueden causar contribuciones de
entropia no fisicamente grandes, por lo que se reajustaron a un valor umbral de 60 cm™ y frecuencias excluidas mas
pequefas que el umbral, correspondiente al modo de traslacion acustica de los anillos de seis miembros en agua a
granel.

Para la reaccién superficial (es decir, A* — B*), el cambio en la energia libre de Gibbs a temperatura T y 1 presion
atmosférica viene dado por:
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AG o (T, P®) = AE,ny + AHO(T) — TASO(T, P°)

donde AEx» es la energia de reaccion calculada de A* — B*. AHY(T) y AS(T, F°) son las diferencias de entalpia y
entropia entre los estados inicial y final. Adicionalmente, AH(T) da la energia de punto cero y la dependencia de la
temperatura del cambio de entalpia a una presiéon estandar de 101 kPa (1 atm) para la adsorcién de la molécula A
(aqui, la temperatura ambiente es de 25 °C (298,15 K)), que viene dada por:

AHO(T) = Héqrans + H:lot + Hpy, — H

vib vib
ASO(T) = Stfrans + S;qot + Sifib - szz

donde HA ... HA . Hayy Hi: es la entalpia a la temperatura T y una presion estandar de 1 atm para los modos
traslacionales, rotatorios, vibratorios de A. S4,,.., HSA ., SA, y Si: son contribuciones de entropia de los modos 3-D
traslacionales, 2-D rotatorios y vibratorios.

Ejemplos
Ejemplo 1: Preparacion de Cu evaporado sobre capas de difusion de gases (GDL).

El Cu se evaporo en el GDL (Fuel Cell Store, Sigracet 39 BC) mediante un proceso de evaporacion térmica. La GDL
esta hecha de politetrafluoroetileno (PTFE) cepillado con aire sobre una capa de nanoparticulas de carbono como
capa conductora e hidréfoba sobre una capa de fibra de carbono como capa conductora y de soporte. Se colocaron
laminas de cobre de 0,5 g en un crisol dentro de la camara de evaporacion (evaporador térmico Edwards AUTO 360).
Se depositd una fina capa de Cu (~ 500 nm) a una tasa de evaporacion de aproximadamente 1-2 nm s™' bajo una
presion base de 10 Torr. Las GDL se mantuvieron girando a una velocidad lenta de 50 rpm durante la evaporacion.

Ejemplo 2: Preparacion de Al-sobre-Cu implantado con iones en GDL.

Las muestras de Cu evaporado en GDL se usaron como sustratos y se colocaron en una camara de implantacion de
iones (50 keV de implantacion de aluminio en la Universidad de Western). Se instala una varilla de aluminio (Al) de
pureza del 99,999 % en un objetivo de cobre en la fuente de pulverizacion catddica de cesio (Cs). Se producen
moléculas de Al,” 100keV en el inyector fuente de pulverizacion catddica, seleccionado por el iman del inyector e
inyectado en el acelerador Tandetron. Se prefiere Al porque tiene seis veces el flujo de Al. Para implantes de iones
por debajo de 100 keV, la bomba terminal Tandetron y el gas separador estan apagados. El Tandetron se utiliza como
una lente grande para enfocar un haz negativo en la camara del implante. El iman de alta energia dirige el Al,™ por la
linea de luz con la camara del implante. A medida que el haz viaja por la linea de luz, pasa a través de NEC Electrostatic
Raster/Scanner que barre el haz en la direccion X a 517 Hz y 64 Hz en la direcciéon Y sobre una abertura que define
el area del implante en la etapa de implante. La molécula de Al se rompe en Al, cada una con una energia de 50 keV
después de las colisiones con la muestra. La etapa de implante tiene 4 lados. Cada lado se puede girar para mirar
hacia la viga para la implantacion. La etapa de implante en la Camara de Implantes esta suspendida en una jaula de
Faraday para suprimir los electrones secundarios. La carga de iones se recoge de la etapa de implante y se alimenta
a un integrador de corriente Ortec 439. La carga se convierte en pulsos que son contados por una computadora para
determinar la dosis. Para evitar dafios sustanciales inducidos por haz de iones y sobrecalentamiento de las muestras,
el ion de los inventores implantd 2 % en peso de Al (una concentracion en comparacion con el total de Cu) en Cu que
correspondia a 6 x 10" iones cm?. Fueron necesarios 112 minutos terminar este experimento. El andlisis
espectroscopico de electrones Auger determind que la concentracién molar de Al/(Al + Cu) en la superficie es ~4,5 %.
Los inventores implantaron 5 % en peso y 10 % en peso de Al en Cu y les tom6 180 y 360 minutos, respectivamente.
Se determina que las concentraciones de Al en la superficie son del 5 % y el 5,5 %, lo que indica que hacer mas Al en
la superficie de Cu es dificil mediante el método de implantacion de iones. Esto puede deberse al dafio inducido por
el haz de iones y al efecto de calentamiento. Al puede migrar gradualmente al bulto a una dosis de implantacion
grande.

Ejemplo 3: Preparacion de Al-sobre-Cu grabado evaporado en GDL.

El Al-sobre-Cu grabado por evaporacion se sintetiz6 mediante un proceso de dos etapas de evaporacion y grabado.
En primer lugar, se colocaron laminas de aluminio de 0,3 g en un crisol dentro de la cdmara de evaporaciéon. Se
depositd una capa delgada de Al (~ 100 nm) sobre muestras de Cu-sobre-GDL evaporadas a una tasa de evaporacion
de aproximadamente 1-2 nm s bajo una presion base de 10 Torr. La muestra de Al sobre Cu evaporada se sumergio
luego en una solucion de acido clorhidrico al 5 % en peso para eliminar el exceso de Al. La solucién se mantuvo en
agitacion a una velocidad baja de 250 rpm durante los 5 minutos de grabado. Se us6 agua desionizada para lavar el
acido clorhidrico restante y otros iones residuales de la superficie de la muestra. Se utilizd un aerografo para secar las
muestras.
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Ejemplo 4: Preparacion de Cu-Al desaleado y Cu nanoporoso en GDL.

El Cu-Al desaleado se sintetizdé mediante un proceso de evaporacion y grabado. En primer lugar, se colocaron 0,5 g
de laminas de Cu y 0,25 g de laminas de Al en un crisol dentro de la camara de deposicion. Se fundieron bajo una
presién base de 10 Torr durante 2 minutos para formar aleaciones de Cu-Al grisaceas. Entonces, se deposité una
capa delgada de aleacion de Cu-Al (~ 500 nm) sobre GDL a una tasa de evaporacion de aproximadamente 1-2 nm s-
' bajo una presion base de 10 Torr. Después de enfriar hasta la temperatura ambiente de forma natural, la aleacion
de Cu-Al evaporada en muestras de GDL se transfirio a una solucion de acido clorhidrico al 5 % en peso para fabricar
un catalizador de Cu-Al sin aleacion a una velocidad de agitacién suave de 250 rpm. Se us6 agua desionizada para
lavar el acido clorhidrico restante y otros iones residuales de la superficie de la muestra. Se utilizé un aerégrafo para
secar cuidadosamente las muestras.

Se prepararon muestras de Cu nanoporosas sumergiendo catalizadores de Cu-Al desaleados en solucion de CuCl,
10 mM durante 10 minutos con una velocidad de agitacion suave de 50 rpm. Entonces, las muestras se lavaron con
agua desionizada y se secaron cuidadosamente con aerégrafo.

Caracterizaciones. Las morfologias de las muestras preparadas se investigaron utilizando un microscopio electrénico
de barrido (SEM) en un Hitachi SU 5000 VPSEM, microscopio electronico de transmision (TEM) en un instrumento
Hitachi HF-3300 con un voltaje de aceleracion de 200 kV y microscopia electronica de transmision de barrido de campo
oscuro anular de angulo alto (HAADF-STEM) en un STEM con correccién de Cs (JEOL, JEM-ARM200F) en una
tension de aceleracion de 200 kV. Las composiciones de las muestras preparadas se estudiaron utilizando
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) en un Bruker Quantax EDX en SEM y TEM,
respectivamente, y analisis elemental de espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) por GIF Quantum
965. Las concentraciones de Al en las superficies de las muestras preparadas se midieron usando espectroscopia
electrénica Auger (AES) en un instrumento 710 Scanning Auger Nanoprobe (Ulvac-PHI, Chigasaki, Japén). Los ajustes
del haz utilizados para la adquisicién son 10 keV y 10 nA. Los andlisis AES se realizaron en diferentes lugares de la
superficie para cada muestra para rastrear las concentraciones de Al y la homogeneidad. Los inventores descubrieron
que la implantacion de iones proporcionaba distribuciones bastante uniformes de Al en las superficies. Por el contrario,
las concentraciones de Al en esas muestras grabadas quimicamente pueden variar £ 5-10 %, especialmente para
aquellas muestras con altas concentraciones de Al, lo que indica que la condicién de grabado quimico utilizando
soluciones de HCI podria optimizarse aun mas.

Los espectros de absorcion de rayos X ex situ e in situ de absorcion de rayos X en Cu K-grabado en catalizadores y
referencias estandar se recopilaron en la linea de luz de 1W1B de la instalacién de radiacion de sincrotron de Beijing,
China. El anillo de almacenamiento de electrones se hizo funcionar a 2,5 GeV con una corriente media de 200 mA. Se
utilizé un cristal doble de Si (111) como monocromador y los datos de absorcion se recogieron en modo de
fluorescencia. La energia de los espectros de absorcion se calibré midiendo la espectroscopia de absorcion de rayos
X cerca del borde (XANES) de una lamina metalica de Cu. Los datos obtenidos fueron procesados por métodos
establecidos con el paquete de software ATHENA. La espectroscopia de estructura fina de absorcion de rayos X
extendida normalizada (EXAFS) se convirtié de energia a espacio k y se pondero por k®. Estos datos fueron luego
transformados por Fourier a espacio R.

Para mediciones in situ, una celda de flujo de construccion propia que consta de dos camaras para CO; se utilizd
difusion (camara 1) y retencion del liquido de reaccién (camara Il). La muestra se intercala entre las dos camaras con
espaciadores de teflén prensados (tamafio de muestra: 1,2 x 1,2 cm?; grosor: ~500 nm). El gas CO; se introduce en
la camara | con el controlador de gas y se difunde y pasa a través de las muestras y finalmente llega al liquido para
participar en la reaccion. El grosor del liquido se puede controlar de 1000 a 200 uym. Después de llenar la celda de
liquido con KOH acuoso 1,0 M, se hacen fluir 30 ml de solucién de KOH con la misma concentracion en la celda de
liquido a 0,5 ml/min utilizando una jeringa de bomba automatica. La medicién del borde K de Cu se inicia
simultaneamente con la parada del flujo.

Ejemplo 5: Reduccion electroquimica de COs..

Los experimentos de electrolisis de CO, se realizaron utilizando una configuracion de tres electrodos en una
configuracion de celda de flujo conectada a una estacion de trabajo electroquimica (Autolab PGSTAT302N). Como
electrodo de referencia y contraelectrodo se utilizé un Ag/AgClI (en solucién saturada de KCI) y un alambre de platino,
respectivamente. Se usé KOH 1 M como electrolito. Para cuantificar las FE para cada producto, la electrélisis de CO2
se realizé en un modo de cronopotenciometria. Para el analisis de Tafel, la electrdlisis de CO; se realizé en un modo
de cronopotenciometria. Para analisis de voltamograma de barrido lineal (LSV), el LSV se ciclé hasta que estuvo
estable.

La camara catddica se separd de la camara de gas mediante un electrodo de difusion de gas (GDE) de 1,5 cm x
1,5 cm. Los GDE estaban hechos de catalizadores en GDL como se discutio en detalle anteriormente. Se coloca una
placa de plastico con una ventana de 1 cm x 1 cm entre el GDE y la cdmara del catodo. La camara catddica fue
separada de la camara andédica por una membrana de intercambio anidnico (Fumasep FAA-3-PK-130). Se colocaron
espaciadores de goma entre las diferentes camaras para evitar la mezcla de electrolitos o productos gaseosos.

El gas COz se suministré a la camara de gas a una velocidad de 56 centimetros cubicos estandar por minuto (sccm)
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y se dirigid a un cromatografo de gases (Perkin Elmer Clarus 680) para cuantificar los productos gaseosos. Los
productos liquidos se cuantificaron por RMN (espectrémetro Agilent DD2 de 600 MHz), en el que el electrolito se
mezcld con D20 (agua deuterada) y dimetilsulféxido (DMSO, Sigma, 99,99 %) se utilizé como estandar interno.

Las eficiencias faradaicas (FE) para diferentes productos se pueden calcular de la siguiente manera: FE = F x m x
n/Q =F x m x n/(l x t), donde F es la constante de Faraday, m es el numero de electrones necesarios para un CO»
reduccion de moléculas al producto deseado y n es la cantidad del producto deseado (en moles).

Ejemplo 6: La estabilidad de Al para electrorreducciéon de CO:2 en nuestras condiciones de prueba

Para probar mas a fondo la estabilidad electroquimica de Al, la invencion realizé un experimento de control de
electrorreduccion de CO; usando un catalizador de Cu puro en una solucién de KOH 1 M en presencia de aniones de
Al(OH)s+ 1 mM. El analisis de espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) mostré ~4 % Al después de
30 minutos de electrorreduccion de CO2 a 600 mA cm? (Figura 21). El analisis AES confirmé mas del 80 % de Al en
la superficie, indicando la electrodeposicion de Al (Fig. 22). Asi pues, la reaccion inversa de disolver Al en la solucién
para formar AI(OH)4™ se evitaron los aniones. Sin embargo, la actividad de produccion de CyHy4 sufrié a expensas de
un aumento dramatico de la produccion de Hz (Fig. 23) destacando la importancia de realizar una distribuciéon
homogénea de Al en la superficie de Cu. Como otro control, se sumergié un electrodo de Cu puro en la misma solucién
de KOH 1 My AI(OH)s1 mM durante media hora sin aplicar polarizacion eléctrica. La concentracion de Al estuvo por
debajo del limite de deteccion de EDX (Figura 24).

Ejemplo 7: Estudios de absorcién de rayos X in situ'y ex situ.

Una gran cantidad de enlace Cu-O era visible continuamente en el ex situ y en el lugar XANES analiza con el
catalizador Cu-Al desaleado antes, durante y después de la reaccion (Figura 7). Los espectros de estructura fina de
absorcion de rayos X in situextendidos por transformada de Fourier (FT EXAFS) de los catalizadores de Cu-Al
desaleados, juntos con espectros de referencia ex situ de lamina de Cu, Cu,0 y CuO, dio informacién precisa de
coordinacion. La invencién observo un pico prominente a ~2,2 A de la contribucién de Cu-Cu, que concuerda con el
pico prominente de Cu-Cu en laminas de Cu, y un pico débil en ~ 1,5 A, que concuerda con el pico prominente de Cu-
O en Cux0 y CuO. Por otra parte, la intensidad maxima de Cu-O se mantuvo casi igual durante la medicion de
sincrotron in situ. Es menor que el obtenido con la misma muestra sin electrorreduccion de CO; (Figura 7), lo que
indica que el Cu-O en los catalizadores de Cu-Al sin aleacion se redujo parcialmente a Cu. Se establecié un equilibrio
estable de Cu-Cu y Cu-O en el catalizador desaleado en poco tiempo justo después de iniciar el electrorreduccion de
CO32. Como control, la invencion midio en el XANES in situ con Cu puro sobre GDL en las mismas condiciones. No se
observo un estado de oxidacién obvio de Cu (Figura. 7).

Los datos, hallazgos e informacion de la presente invencion también se presentan en las Figuras y en las siguientes
tablas:

Tabla 1: Energia de punto cero y calor especifico de diferentes reactivos, intermedios y productos en la superficie de
Cu (111) con Al incorporado.

Estructura | E_ZPE(eV) | Cv_trans(0->T)eV) | Cv_rot(0->T)(eV) | Cv_vib(0->T)(eV) | H(eV)
Intial 2,17E+00 | 3,90E-02 3,90E-02 3,30E-01 2,61E+00
Finala 2,62E+00 | 3,90E-02 3,90E-02 4,30E-01 3,16E+00
Finaly 2,15E+00 | 3,90E-02 3,90E-02 3,77E-01 2,63E+00

Tabla 2: Entropia y energia libre de Gibbs de diferentes reactivos, intermedios y productos en la superficie de Cu

(111) con Al incorporado.

Estructura | S_trans(eV/K) | S_rot(eV/K) | S_vib(eV/K) | S(eV/K) | TS(eV)

Intial 2,19E-03 2,04E-03 2,08E-03 6,32E-03 | 1,88E+00
Finala 2,19E-03 2,00E-03 2,78E-03 6,97E-03 | 2,08E+00
Finaly 2,19E-03 2,03E-03 6,68E-03 6,68E-03 | 1,99E+00

Tabla 3: Energia de punto cero y calor especifico de diferentes reactivos, intermedios y productos en la superficie de

Cu (100) con Al incorporado.

Estructura | E_ZPE(eV) | Cv_trans(0->T)(eV) | Cv_rot(0->T)(eV) | Cv_vib(0->T)(eV) | H(eV)
Intial 2,15E+00 | 3,90E-02 3,90E-02 1,88E-01 2,44E+00
Finala 2,43E+00 | 3,90E-02 3,90E-02 1,82E-01 2,71E+00
Finaly 1,97E+00 | 3,90E-02 3,90E-02 1,76E-01 2,25E+00
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Tabla 4: Entropia y energia libre de Gibbs de diferentes reactivos, intermedios y productos en la superficie de Cu
(100) con Al incorporado.

Estructura | S_trans(eVIK) | S_rot(eVIK) | S_vib(eVIK) | S(eVIK) TS(eV)

Intial 2,17E-03 1,87E-03 1,17E-03 5,21E-03 | 1,65E+00
Finala 2,17E-03 1,87E-03 1,11E-03 5,14E-03 | 1,63E+00
Finaly 2,17E-03 1,87E-03 1,08E-03 5,12E-03 | 1,63E+00

La siguiente es una lista de referencias:

Jain, A. et al. APL Materials 1, 1-11 (2013).

Hjorth Larsen, A. et al. J. Phys. Condens. Matter29, 273002 (2017).

Ong, S. P. et al. Comp. Mater. Sci. 68, 314-319 (2013).

Kresse, G. y Hafner, J. Phys. Rev. B 47, 558-561 (1993).

Kresse, G. y Hafner, J. Phys. Rev. B 49, 14251-14269 (1994).

Kresse, G. y Furthmdiller, J. Comp. Mater. Sci. 6, 15-50 (1996).

Kresse, G. y Furthmdiller, J. Phys. Rev. B 54, 11169-11186 (1996).

Bernhardsson, E. y Freider, E. Luigi, a Python package that builds complex pipelines of batch jobs (2012).

Jain, A. et al. Concurr Comp-Pract E 22, 685-701 (2010).

Olson, R. S. et al. En Proc. of the European Conference on the Applications of Evolutionary Computation. Springer
International Publishing 123-137 (2016).

Hammer, B., Hansen, L. B. y Narskov, J. Phys. Rev. B 59, 7413-7421 (1999).

Narskov, J. K., Studt, F., Abild-Pedersen, F. y Bligaard, T. Angew. Chem. In. Ed. 54, 10404-10405 (2015).

Liu, X. et al. Nat. Commun. 8, 15438 (2017).

Studt, F. et al. Catal. Lett.143, 71-73 (2013).

Abild-Pedersen, F. y Andersson, M. P. Surf. Sci. 601, 1747-1753 (2007).

Wellendorff, J. et al. Phys. Rev. B 85, 32-34 (2012).

Tran, K. & Ulissi, Z. Active learning across intermetallics to guide discovery of electrocatalysts for CO, reduction
and H2 evolution. Presentado (2018).

Pedregosa, F. et al. J. Mach. Learn. Res. 12, 2825-2830 (2012).

van der Maaten, L. 15, 3221-3245 (2014).

Blochl, P. E. Projector augmented-wave method. Phys. Rev. B 50, 17953 (1994).

Kresse, G. y Joubert, D. From ultrasoft pseudopotentials to the projector augmented-wave method. Phys. Rev. B
59, 1758 (1999).

Kresse, G. y Furthmiller, J. Efficient iterative schemes for ab initio total-energy calculations using a plane-wave
basis set. Phy. Rev. B 54, 11169 (1996).

Perdew, J. P., Burke, K. y Ernzerhof, M. Generalized gradient approximation made simple. Phys. Rev. Lett. 77,
3865 (1996).

Larsen, A. H. et al. The atomic simulation environment-a Python library for working with atoms. J. Phys. Condens.
Matter29, 273002 (2017).

Monkhorst, H. J. y Pack, J. D. Special points for Brillouin-zone integrations. Phys. Rev. B 13, 5188 (1976).

Xiao, H. et al. Atomistic mechanisms underlying selectivities in C1 and C2 products from electrochemical reduction
of CO on Cu(111). J. Am. Chem. Soc. 139, 130-136 (2017).

Lin, S. et al. Covalent organic frameworks comprising cobalt porphyrins for catalytic CO, reduction in water. Science
349, 1208-1213 (2015).

Schreier, M. et al. Solar conversion of CO; to CO using Earth-abundant electrocatalysts prepared by atomic layer
modification of CuO. Nat. Energy 2, 17087 (2017).

Dinh, C. et al. Sustained high-selectivity CO. electroreduction to ethylene via hydroxide-mediated catalysis at an
abrupt reaction interface, presentado (2018).

Li, C. et al. Electroreduction of carbon monoxide to liquid fuel on oxide-derived nanocrystalline copper. Nature 508,
504-507 (2014).

Qi, L. et al. A selective and efficient electrocatalyst for carbon dioxide reduction. Nat. Commun. 5, 3242 (2014).
Gao, S. et al. Partially oxidized atomic cobalt layers for carbon dioxide electroreduction to liquid fuel. Nature 529,
68-71 (2016).

Li, Y. C. et al. Electrolysis of CO, to syngas in bipolar membrane-based electrochemical cells. ACS Energy Lett. 1,
1149-1153 (2016).

Jeanty, P. et al. Upscaling and continuous operation of electrochemical CO2 to CO conversion in aqueous solutions
on silver gas diffusion electrodes. J. CO, Util. 24, 454-462 (2018).

Hori, Y. et al. Selective formation of C2 compounds from electrochemical reduction of CO, at a series of copper
single crystal electrodes. J. Phys. Chem. B 106, 15-17 (2002).

Yano, H. et al. Selective electrochemical reduction of CO» to ethylene at a three-phase interface on copper(l) halide-
confined Cu-mesh electrodes in acidic solutions of potassium halides. J. Electroanal. Chem. 565, 287-293 (2004).
Peterson, A. A. et al. How copper catalyzes the electroreduction of carbon dioxide into hydrocarbon fuels. Energy
Environ. Sci. 3, 1311-1315 (2010).

Kortlever, R. et al. Catalysts and reaction pathways for the electrochemical reduction of carbon dioxide. J. Phys.

18



10

15

20

ES2949032 T3

Chem. Lett. 6, 4073-4082 (2015).

Mistry, H. et al. Highly selective plasma-activated copper catalysts for carbon dioxide reduction to ethylene. Nat.
Commun. 7, 12123 (2016).

Li, Y. et al. Structure-sensitive CO, electroreduction to hydrocarbons on ultrathin 5-fold twinned copper nanowires.
Nano Lett. 17, 1312-1317 (2017).

Lum, Y. et al. Optimizing C-C coupling on oxide-derived copper catalysts for electrochemical CO, reduction. J.
Phys. Chem. C 121, 14191-14203 (2017).

De Luna, P. et al. Catalyst electro-redeposition controls morphology and oxidation state for selective carbon dioxide
reduction. Nat. Catalysis 1, 103-110 (2018).

Liu, X. et al. Understanding trends in electrochemical carbon dioxide reduction rates. Nat. Commun. 8, 15438
(2017).

Tran, K. et al. Active leaming across intermetallics to guide discovery of electrocatalysts for CO2 reduction and H2
evolution. Submitted (2018)

van der Maaten, L. Accelerating t-SNE using tree-based algorithms. J. Mach. Learn. Res. 15, 3221-3245 (2014).
Davis, L. E. et al. Handbook of Auger electron spectroscopy. Physical Electronics Industries; 22 edicion (1976).
Persson, K. A. et al. Prediction of solid-aqueous equilibria: Scheme to combine first-principles calculations of solids
with experimental aqueous states. Phys. Rev. B 85, 235438 (2012).

Montoya, J. H. et al. A high-throughput framework for determining adsorption energies on solid surfaces. npj
Computational Materials 3, 14 (2017).

Xiao, H. et al. Atomistic mechanisms underlying selectivities in C1 and C2 products from electrochemical reduction
of CO on Cu (111). J. Am. Chem. Soc. 139, 130-136 (2016).

Xiao, H. et al. Cu metal embedded in oxidized matrix catalyst to promote CO, activation and CO dimerization for
electrochemical reduction of CO.. Proc. Natl. Acad. Sci. 114, 6685-6688 (2017).

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2949032 T3

REIVINDICACIONES

1. Un electrocatalizador para la reduccion de CO» para producir compuestos multicarbonados, caracterizado por que
el electrocatalizador comprende un material multimetélico que comprende un metal primario que es cobre y al menos
un metal potenciador que es aluminio, por lo tanto, el electrocatalizador comprende un material de Cu-Al multimetalico
que se forma como una capa catalitica y comprende una region superficial que tiene un grosor entre 1 nmy 3 nm
segun lo determinado por espectroscopia electronica Auger y por que al menos la regiéon de la superficie es
nanoporosa y comprende un contenido de Al del 3 % en peso al 30 % en peso y un contenido de Cu del 70 % en peso
al 97 % en peso.

2. El electrocatalizador de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el material de Cu-Al multimetalico
es un material desaleado.

3. El electrocatalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que el material multimetalico Cu-
Al:

- comprende del 1 % en peso al 50 % en peso de Al basado en el peso total del material de Cu-Al multimetalico,
preferentemente del 3 % en peso al 30 % en peso; y/o

- comprende del 50 % en peso al 99 % en peso de Cu basado en el peso total del material de Cu-Al multimetalico,
preferentemente del 70 % en peso al 97 % en peso de Cu.

4. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el
electrocatalizador comprende una membrana de difusion de gas.

5. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la capa
catalitica tiene un grosor entre 10 nm y 5000 nm determinado por microscopia electrénica de barrido de seccion
transversal.

6. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que:

- el material de Cu-Al multimetalico comprende poros terminados en Al; o
- el Al se implanta idbnicamente en el Cu.

7. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el Al esta
presente en el Cu como Al que se ha evaporado en el Cu y permanece después del grabado quimico; con preferencia,
al menos la regiodn superficial tiene poros que tienen diametros de poros que oscilan entre 1 nm y 100 nm segun lo
determinado por analisis HRTEM y HAADF, o entre 5 nm y 20 nm.

8. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que al menos
la region superficial tiene una distribucion homogénea de Al y Cu; y/o al menos la region superficial consiste en Cu y

9. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el Cu en
al menos la region superficial es Cu (111); con preferencia, el contenido de Al en el Cu (111) es de aproximadamente
8 % en peso a aproximadamente 15 % en peso, o de aproximadamente 11 % en peso a aproximadamente 13 % en
peso.

10. El electrocatalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el Cu
en al menos laregion superficial es Cu (100); con preferencia, el contenido de Al en el Cu (100) es de aproximadamente
3 % en peso a aproximadamente 15 % en peso.

11. Uso del electrocatalizador segun se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para la reduccion
electro catalitica de COz en al menos un compuesto multicarbonado; con preferencia, la reduccion electrocatalitica de
CO3 se realiza en una celda de flujo de tres electrodos.

12. Un proceso para la produccion electroquimica de un compuesto multicarbonado a partir de CO», que comprende:
- poner en contacto gas CO- y un electrolito con un electrodo que comprende el electrocatalizador como se define
en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, tal que el CO; contacta con el electrocatalizador;
- aplicar una tension para proporcionar una densidad de corriente para causar que el gas CO- entre en contacto
con el electrocatalizador para convertirse electroquimicamente en el compuesto multicarbonado; y
- recuperar el compuesto multicarbonado.

con preferencia, el compuesto multicarbonado objetivo es etileno o un alcohol.

13. Un sistema para electrorreduccion de CO» para producir hidrocarbonos multicarbonados para su uso en un proceso
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de acuerdo con la reivindicacion 12, que comprende:

- una celda electrolitica configurada para recibir un electrolito liquido y gas COy;

- un anodo;

- un catodo que comprende un electrocatalizador como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10; y

- una fuente de tension para proporcionar una densidad de corriente para causar que el gas CO; entre en contacto
con el electrocatalizador para convertirse electroquimicamente en el hidrocarbono multicarbonado, que es
opcionalmente etileno o un alcohol.

14. Un método de fabricacion de un electrocatalizador para la reduccién de CO, para producir compuestos
multicarbonados, comprendiendo el método:

- producir un material multimetalico que comprende Cu y Al; y
- someter el material multimetalico a grabado quimico para eliminar una parte del Al de una regién superficial de la
aleacion metalica para producir un material de Cu-Al desaleado.

en el que el electrocatalizador es segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

15. Un método de fabricacion de un electrocatalizador para la reduccién de CO, para producir compuestos

multicarbonados, comprendiendo el método implantar iones de Al en Cu en el que el electrocatalizador es segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.
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Figura 9
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M Error abs. | Error rel.
Elemento |N°. at.| Netto |Masa [%] asa | atom[%] | [%] (1 [%] (1
norm. [%] . .

sigma) sigma)
Aluminio 13 17053 1,54 1,52 3,44 0,10 6,54
Cobre 29 463104 99,23 97,91 94,37 2,68 2,70
Oxigeno 8 2983 0,58 0,57 2,19 0,13 21,64

Suma 101,34 100,00 100,00
Figura 17b

Figura 18a
Masa Error abs. | Error rel.
Elemento| N°. at. Netto |Masa [%] norm. [%] Atom [%] [%] [%]
S L7 (1 sigma) | (1 sigma)
Aluminio 8 20715 3,38 6,86 21,92 0,46 13,52
Potasio 19 39801 1,48 3,00 3,93 0,07 4,77
Cobre 29 253279 43,68 88,64 71,32 1,19 273
Oxigeno 13 15434 0,74 1,50 2,83 0,06 8,32
Suma 49,27 100,00 100,00
Figura 18b
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Figura 19a

M Error abs. | Error rel.
Elemento |[N°. at.| Netto |Masa [%] asa o1 | Atom [%] [%] (%]
norm. [%] (1 sigma) (1 sigma)
Aluminio 13 35772 1,35 1,36 3,12 0,09 6,69
Cobre 29| 1466727 97,75 98,20 96,10 2,63 2,69
Cloro 17 22834 0,44 0,45 0,78 0,04 9,09
Suma 99,54 100,00 100,00
Figura 19b

Figura 20a
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Masa Error abs.| Error rel.

Elemento |[N°. at.| Netto | Masa [%] o1 | Atom [%] [%] [%]

norm. [%] ' '
(1 sigma) (1 sigma)
Aluminio 8 92426 2,34 4,45 15,05 0,29 12,38
Potasio 19 269218 1,55 2,94 4,08 0,07 4 64
Cobre 29| 1819307 47,83 90,91 77,46 1,30 2,72
Oxigeno 13 109292 0,89 1,70 3,41 0,07 7,58
Suma 52,62 100,00 100,00
Figura 20b

Figura 21a

Masa Error abs. | Error rel.
Elemento| N°. at. | Netto |Masa[%] | %] | Atom [%] [%] [%]
' (1 sigma) |(1 sigma)
Carbono 6 41873 0,00 0,00 0,00 0,00 10,00
Oxigeno 8 25509 1,80 1,87 6,63 0,25 13,89
Aluminio 13 50583 1,83 1,90 3,99 0,11 6,18
Potasio 19 93234 1,96 2,03 2,95 0,08 4,33
Cobre 29| 1202041 89,79 93,13 83,20 242 2,70
Flaor 9 24975 1,04 1,08 3,23 0,16 14,93
Suma 96,42 100,00 100,00
Figura 21b
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Figura 24a

Masa Error abs. | Error rel.
Elemento | N°. at. Netto Masa [%] norm. [%] Atom [%] [%] [_%]
(1 sigma) |[(1 sigma)
Carbono 6 846382 80,53 80,53 89,75 8,34 10,47
Oxigeno 8 17384 5,12 512 429 0,69 13,52
Flaor 9 30720 4,48 4,48 3,15 0,57 12,84
Potasio 19 218163 5,37 537 1,84 0,19 3,50
Cobre 29 39800 4,44 4,44 0,94 0,15 3,29
Aluminio 13 2984 0,07 0,07 0,03 0,03 43,81
Suma 100,00 100,00 100,00
Figura 24b
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Figura 27a
Masa Error abs. | Error rel.
Elemento | N°. at. Netto Masa [%] norm. [%] Atom [%] [%] [%]
: (1 sigma) |(1 sigma)
Oxigeno 8 107765 12,72 18,26 41,28 1.45 11,41
Aluminio 13 277822 9,69 13,91 18,64 0,49 5,03
Cloro 17 74403 2,29 3,28 3,35 0,10 4.47
Cobre 29 310355 44,95 64,52 36,71 1,23 2,73
Potasio 19 548 0,02 0,03 0,02 0.00 5,74
Suma 69,67 100,00 100,00
Figura 27c

Figura 28a
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Masa Error abs.| Error rel.

Elemento [N° at.| Netto Masa [%] | rm [%] Atom [%] [%] [%]
' (1 sigma) | (1 sigma)
Oxigeno 8 146245 3,31 5,15 14,91 0,39 11,80
Aluminio 13| 1208215 7,24 11,29 19,36 0,37 511
Potasio 19 1581265 6,86 10,69 12,66 0,23 3,39
Cobre 29 2405097 46,77 72,87 53,08 1,27 2,72

Suma 64,18 100,00 100,00
Figura 28b

Figura 29
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Figura 30a
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Figura 30b
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Figura 34a

Resultados espectroscdpicos de Auger

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4

Al:Cu ~5:95 ~10:90 ~33:67 ~48:52

Figura 34b
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