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1. DATOS BASICOS DEL TFG:

Titulo: Desarrollo de sistemas cataliticos de oxidacién de amoniaco como potencial vector energético
Descripcion general (resumen y metodologia):

La necesidad de encontrar alternativas sostenibles y renovables a los combustibles fésiles es una
realidad que se hace mas evidente y urgente cada dia debido al avance del calentamiento global y
Sus consecuencias irreversibles.

El uso de amoniaco como vector energético es una estrategia prometedora que estd captando la
creciente atencién del sector quimico debido a su alta densidad energética y su facilidad relativa
de transporte y almacenamiento en comparacién con otros combustibles verdes como el
hidrégeno. Mediante la reduccién electroguimica del nitrégeno del aire se puede obtener de forma
sostenible amoniaco para su posterior uso como combustible renovable o portador de hidrégeno
capaz de generar H2 in situ. Su cardcter liquido a temperaturas y presiones cercanas a las
condiciones ambientales hacen que su transporte y almacenamiento sea mas sencillo, requieriendo
infraestructuras similares a las de los combustibles fésiles actuales.

Sin embargo, el uso de este amoniaco como combustible o portador de hidrégeno estd
condicionado por el desarrollo de sistemas cataliticos de oxidacién eficientes y selectivos, que
oxiden NH3 para liberar la correspondiente energia y protones (o H2) y generen los productos
nitrogenados deseados, idealmente N2 para un proceso circular y limpio. En este contexto, el uso
de complejos de coordinacién basados en metales de transicién abundantes es una estrategia
prometedora que permite el disefio racional de catalizadores con actividad y selectividad
adaptados a las necesidades de reaccion. Ademas, el estudio del mecanismo mediante técnicas
espectroscépicas ofrece la oportunidad de comprender los factores que juegan un papel
fundamental en la catdlisis y establecer relaciones estructura-activididad para el desarrollo de
generaciones subsecuentes de catalizadores mejorados.

Este proyecto tiene como objetivo el disefio de catalizadores moleculares para la oxidacién de
amoniaco y la generacion de N2 e H2, explotando asi la capacidad de este compuesto como
combustible renovable y portador de hidrégeno. Se explorardn dos estrategias alternativas que
incluyen oxidacién electrocatalitica y fotocatalitica.

Metodologia:

El estudiante estara inicialmente involucrado en la preparacién y caracterizacién de complejos de
coordinaciéon donde aprenderd en primer lugar las técnicas tipicas de sintesis y purificacién, como
sintesis organica de ligandos, técnicas Schlenk y cromatografia. En segundo lugar, el estudiante
estudiard las propiedades estructurales y electrénicas de estos compuestos mediante su
caracterizacién espectroscépica empleando diversas técnicas analiticas, entre las que se incluyen
difraccién de rayos X, RMN o espectroscopia electrénica.

Una vez obtenidos los compuestos objetivo, el estudiante abordard el estudio fotofisico y
electroquimico de sus propiedades. Esto incluye la obtencién de los espectros de absorcién vy
emisién de los compuestos, la medicién del tiempo de vida de los correspondientes estados
excitados, el estudio de los procesos redox presentes, y finalmente el calculo de las propiedades
termodindmicas relevantes a reacciones redox tanto del estado fundamental como del estado
excitado.

Por ultimo, el estudiante explorard la actividad electrocatalitica de oxidacién de amoniaco
utilizando celdas electroquimicas integradas para la obtencién de N2 e H2. Estos experimentos
incluyen la optimizaciéon de condiciones de reaccién considerando aspectos como: potenciales de
oxidacién, disolvente, electrodos, electrolito y concentracién de los componentes. De forma




paralela, se explorard la viabilidad de una estrategia fotocatalitica, donde el uso de
fotosensibilizadores y aceptores sacrificiales de electrones establecera un ciclo catalitico cerrado.
Ademas, esto permitird al estudiante adquirir habilidades en el uso de lineas Schlenk para trabajar
en atmosfera inerte, procedimientos de purificacién y andlisis de los productos de reaccién como
cromatografia de gases y liquidos.

Por dltimo, el estudiante participara tanto de los procesos creativos del proyecto como la busqueda
de plataformas prometedoras, como en los de andlisis de datos y discusién de resultados
incluyendo reuniones de grupo, lo que dard lugar a una experiencia completa de la actividad
cientifica en el campo de la investigacién quimica.

Tipologia: Trabajos experimentales, de toma de datos de campo o de laboratorio.
Objetivos planteados:

Objetivo general del TFG: que el estudiante obtenga una visién global del desarrollo de un trabajo
de investigacién en el campo de la catélisis redox para aplicaciones energéticas y proporcionar una
formacién completa en cuanto a técnicas experimentales, metodologias de analisis de datos,
discusién de resultados y trabajo en un equipo multidisciplinar de investigacién.

Para ello, este proyecto consta de tres objetivos cientificos especificos:

1-Desarrollar y caracterizar nuevos complejos de coordinacién basados en metales de transicién
abundantes y amoniaco como ligando.

2-Estudiar las propiedades estructurales, fotofisicas y electroquimicas de estos compuestos.
3-Aplicar estos complejos para la oxidacién electrocatalitica y fotocatalitica de amoniaco y generar
N2 e H2.

Bibliografia basica:

Peter L. Dunn, Brian ]J. Cook, Samantha |. Johnson, Aaron M. Appel, and R. Morris Bullo J. Am.
Chem. Soc. 2020, 142, 42, 17845-17858

Recomendaciones y orientaciones para el estudiante:
Interés y/o conocimiento previo acerca del ciclo catalitico de conversion de especies de nitrégeno

Plazas: 1

2. DATOS DEL TUTOR/A:

Nombre y apellidos: PABLO GARRIDO BARROS
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