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1. Antecedents i estat actual del tema / Antecedentes y estado actual del tema

La utilizacién de nanomateriales y mas concretamente de nanoparticulas metalicas
en el campo de la electroquimica genera actualmente un gran interés debido a sus
potenciales aplicaciones en diferentes sistemas electroquimicos como pilas de combustible
[1], baterias [2] o sensores electroquimicos [3], entre otros. Sin embargo, para su posible
aplicacién, es necesario una detallada evaluacién de sus propiedades electrocataliticas
hacia ciertas reacciones de elevado interés tecnol6gico, como son la reduccién de Oz y
COz2, asi como la oxidacion de compuestos C1-C2, como el metanol, &cido férmico y etanol
[4-6]. Esta detallada caracterizacion electroquimica permitird seleccionar y posteriormente
optimizar aquellos catalizadores mas adecuados para su utilizacion en los sistemas

electroquimicos anteriormente mencionados.

Sin duda alguna, una de las limitaciones mas relevantes de este tipo de sistemas
electroquimicos es la necesidad de utilizar disolventes como el agua o el acetonitrilo
(MeCN), lo que limita en gran medida el rango de temperaturas de funcionamiento,
ademas de sufrir pérdidas de masa con el tiempo por efecto de evaporacion del mismo. En

este sentido, en las dos ultimas décadas se estan buscando alternativas capaces de
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solventar dichas limitaciones [7] y de entre ellas, la utilizacion de liquidos i6nicos es una de
las mas destacables. Los liquidos ionicos (LI's), que se definen como liquidos compuestos
Unicamente por cationes y aniones con un punto de fusion por debajo de 100°C, ofrecen
una solucién a los problemas histéricos de los dispositivos antes mencionados debido a
sus singulares propiedades, entre ellas, la baja presibn de vapor, la capacidad de
solubilizar grandes cantidades de gases como el CO2, junto con conductividades
intrinsecas relativamente altas y una gran ventana de potencial electroquimico [8-10]. De
esta forma, los LI's son disolventes muy prometedores para numerosas aplicaciones tales
como pilas de combustible, disolventes para reacciones electroquimicas o agentes de
captura de gases como el CO2 para su posterior valorizacion electroquimica [11-14].
Ademas, la posibilidad de su reciclaje hace que, desde el punto de vista medioambiental,
se considere a los LI's como uno de los llamados disolventes verdes [15]. En este sentido,
se han publicado recientemente resultados de diferentes dispositivos electroquimicos de
almacenamiento de energia que utilizan LI’'s como disolvente [16,17]. Estos sistemas,
suelen utilizar metales preciosos (Pt, Pd, Rh, Ir,...) como materiales electrédicos, cuya
disposicion en forma de nanoparticulas es necesaria para conseguir la mayor area posible
con la menor cantidad de material. Sin embargo, y aunque el comportamiento de estas
nanoparticulas metalicas en fase acuosa ha sido muy estudiado y estd bien establecido
[18], y a pesar de que se han publicado ya varios trabajos enfocados a la sintesis de
nanoparticulas metdlicas en LI's, asi como de la fabricacién de electrodos en cuyo seno se
alberga una cierta cantidad de LI [19-22], una caracterizacion detallada de su
comportamiento electroquimico en IL’s esta todavia pendiente. Por este motivo, se
propone en esta investigacion realizar un estudio fundamental del comportamiento del
sistema nanoparticula metalica-Liquido 16nico que ayudara en gran medida a entender su
comportamiento en reacciones tan fundamentales como la oxidaciébn de CO [23] y
compuestos C1-C2 o la reduccién de Oz y CO2. Este estudio puede ofrecer sustanciales
mejoras en dispositivos electroquimicos como las pilas de combustible o en la valorizacion
de gases de efecto invernadero como el CO:2 mediante reacciones de sintesis

electroquimica.
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3. Objectius de la investigacié / Objetivos de la investigacion

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es el estudio de las propiedades
electrocataliticas de diferentes nanoparticulas metalicas (Pt, Pd, Rh, Au, Ir, ...) y sus
diferentes aleaciones en liquidos i6nicos como disolvente. Para ello, se estudiaran diversas
reacciones de interés como la reduccion de COz y Oz o la oxidacion de CO y compuestos
C1, C2 (MeOH, HCOOH, ...). Asimismo, se evaluara la influencia tanto del tamafio como

de la forma de las nanoparticulas metalicas en sus propiedades electrocataliticas.

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipotesis y planificacién temporal

Esta Tesis Doctoral esta planteada para ser realizada en tres grandes bloques:

Bloque 1

Sintesis, caracterizacién y propiedades electrocataliticas de nanoparticulas

monometalicas (Pt, Pd, Rh, Au, Ir,...) en Liquidos I6nicos.

En este primer bloque se sintetizaran las diferentes nanoparticulas metalicas mediante la
ruta de microemulsiones agua-aceite, ruta sintética que ha sido ampliamente desarrollada

en el grupo de investigacion en el que se integra esta tesis. Las diferentes nanoparticulas
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seran caracterizadas por diferentes técnicas incluyendo, Microscopia electronica de
transmision, Difraccion de rayos X, Espectroscopia fotoelectronica de rayos X, disponibles
en los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante y mediante

Dispersion dinamica de luz, disponible en el grupo de investigacion.

En paralelo, las diferentes nanoparticulas seran sometidas a estrictos protocolos de
limpieza superficial lo que permitira una adecuada caracterizacion electroquimica de las
mismas. La correcta limpieza de las nanoparticulas se evaluard mediante experimentos de
voltametria ciclica en disolventes acuosos habituales. Una vez garantizada la “calidad” de
las nanoparticulas, éstas seran estudiadas en los diferentes liquidos idnicos para investigar

diferentes reacciones de interés, tales como:

-Reaccioén de adsorcién/oxidacion de CO
-Reaccion de oxidacion de compuestos C1, C2 (MeOH, HCOOH...)
-Reaccioén de reduccion de CO2

-Reaccién de reduccion de O2

Ademas, se estudiara el efecto del tamafio y de la forma de las nanoparticulas metélicas
en sus propiedades electrocataliticas.Para ello, serda necesario utilizar otras rutas
sintéticas distintas de la microemulsion, fundamentalmente rutas coloidales, para preparar
las nanoparticulas con forma diferente. En este sentido, el grupo de investigacion tiene ya
un amplio bagaje en la sintesis de nanoparticulas con formas preferenciales. Todos estos
estudios seran agrupados en funcion de la naturaleza del Liquido l6nico que sera, sin

duda, uno de los aspectos mas relevantes a tener en cuenta.

Finalmente se realizaran ensayos multiples simultaneos mediante el Microscopio
electroquimico de barrido (SECM), disponible en el grupo de investigacion, y que
permitiran estudiar el comportamiento electrocatalitico de las muestras en condiciones de

difusion controladas.
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Bloque 2

Sintesis, caracterizacion y propiedades electrocataliticas de nanoparticulas

bimetalicas en Liquidos I6nicos.

En este segundo blogue se seguird una metodologia esencialmente similar a la descrita en
el bloque 1 pero para diferentes nanoparticulas bimetalicas. En particular, se estudiaran
sistemas binarios basados en platino del tipo, Pt-Pd, Pt-Ru, Pt-Rh y Pt-Ir entre otros. En
estos sistemas binarios, la composicion atémica de las muestras sera sistematicamente
variada y evaluada, en busca de su composicion quimica mas adecuada, para cada una de

las reacciones electroquimicas mencionadas en el bloque 1.

Ademas, se evaluara también el efecto del tamafio de particula y de su forma. Como se ha
comentado anteriormente, serd necesario utilizar otras rutas sintéticas para preparar las

nanoparticulas con forma diferente.

Bloque 3

Empleo de Liquidos iénicos en reacciones de valorizacion de COz2

En este tercer bloque, nos centraremos fundamentalmente en el proceso de reduccion
electroquimica de COz, proceso que es, sin duda, uno de los grandes retos que debemos
afrontar en los proximos afios. En este sentido, se estudiara el empleo de Liquidos iGnicos
como disolvente en diferentes reacciones de valorizacion de CO2 y en particular,

analizaremos su uso para:

-Reacciones de Electrocarboxilacion

-Generacion de compuestos C1 — C2 por reduccion directa de CO2
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Planificacién temporal de la tesis

A pesar de las evidentes dificultades para establecer una detallada planificacion temporal
de las diferentes tareas y objetivos planteados en esta Tesis Doctoral, se presenta una

tentativa de planificacion temporal en semestres y subdividida en los bloques presentados

anteriormente.
Sintesis y Estudios Generacion de
caracterizacion Microscopio compuestos C1
sistemas Electroquimico - C2 por
monometalicos Ensayos de Barrido reduccién
(Bloque 1) electrocataliticos (Bloque 1) directa de CO,
(Bloque 1) (Bloque 3)
Reacciones de
Electrocarboxilacion
(Bloque 3)
SEMESTRE 1 2 3 | 4 5 | 6
2013-2014 2014-2015 2015-2016
Redacciony
defensa Tesis
Ensayos Doctoral
Sintesisy electrocataliticos Estudios
caracterizacién (Bloque 2) Microscopio
sistemas Electroquimico
bimetélicos de Barrido

(Bloque 2) (Bloque 2)
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