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

La interfase sodlido/liquido es importante a nivel fundamental, lo que repercute en su aplicacion practica[1]. El
desarrollo eficaz de celdas de combustible, baterias u otros tipos de dispositivos electroquimicos debe estar
acompafiado por un profundo conocimiento de los procesos que ocurren en la interfase ya que éstos son los
principales responsables del comportamiento de estos dispositivos. La interfase platino/disolucién puede ser
considerada un sistema modelo para el estudio de las interfases existentes entre una superficie
electrocatalitica y una disolucién. Una de las principales caracteristicas de la interfase platino/disolucién es su

potencial de carga cero. El concepto de potencial de carga cero fue introducido por Frumkin en 1928. Como

se demostré después, el comportamiento electroquimico de un metal esta influenciado por su potencial de
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carga cero y tiene una vital importancia en procesos tales como: estructura de la doble capa eléctrica,
adsorcion y electrocatalisis[2]. La electroquimica de la primera mitad del siglo veinte fue desarrollada
principalmente haciendo uso de metales liquidos, especialmente, mercurio. La determinacion de los
potenciales de carga cero no fue ajena a esta tendencia y casi la totalidad de los primeros trabajos fueron
realizados usando como electrodos metales liquidos. La determinacion del potencial de carga cero en
electrodos de metales liquidos fue realizada principalmente por medio de técnicas electrocapilares[3],

aunque, también se usaron otras técnicas como: método de las disoluciones cero, scraping, entre otras.

La determinacién de los potenciales de carga cero en electrodos solidos no es sencilla y tiene complicaciones
inherentes que no permiten el uso de las técnicas usadas con electrodos de metales liquidos. En un
electrodo sodlido no es posible renovar constantemente la superficie, su superficie es intrinsecamente
heterogénea y, ademas, pueden estar presentes defectos superficiales en forma de escalones, esquinas o

islas. Por otro lado la composicién de la superficie puede cambiar, considerando la presencia de 6xidos.

Dentro del grupo de los electrodos sélidos es posible encontrar dos tipos de electrodos: electrodos que
adsorben hidrégeno y electrodos que no lo hacen. La determinacién de los potenciales de carga cero para
electrodos que no adsorben hidrégeno, como oro o plata pueden ser realizada por medio del método
propuesto por Vorsina y Frumkin en 1939 el cual consiste en hallar el minimo en la capacidad diferencial en
disoluciones diluidas. Este método esta basado en la teoria de Gouy-Chapman para la doble capa eléctrica y
esencialmente coincide con la metodologia usada para el electrodo de mercurio. La teoria establece que el
espesor de la doble capa en el caso de un electrolito simétrico es maximo cuando la carga es cero y es
inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la concentracion. Los primeros trabajos para determinar el
potencial de carga cero usando la técnica anterior fueron realizados usando como disoluciéon de trabajo
fluoruro de potasio, debido a la baja adsorcion del ion fluoruro. Sin embargo en algunos metales este ion
resultaba activo, y se empez6 a usar percloratos con los cuales fue posible obtener buenos resultados. En
electrolitos no simétricos, el minimo de capacitancia se desplaza en direccién positiva o negativa
dependiendo de si la carga es mayor en el catidon o en el anién, respectivamente. Los primeros trabajos con
superficies monocristalinas usando esta técnica fueron realizados hacia finales de los sesenta y principios de
los setenta en superficies tales como: Ag(111), Ag(100), Ag(110), Au(110), Bi(111), entre otros. En esta misma
época, se realizaron algunos intentos para medir los potenciales de carga cero en metales que adsorben

hidrégeno. Sin embargo, a diferencia de los valores de potencial de carga cero para metales que no

adsorben hidrogeno que se encuentran hoy como valores aceptables, para el caso de metales que adsorben




Universitat d’Alacant
==~ Universidad de Alicante

hidrégeno los valores actuales de potenciales de carga cero discrepan ampliamente de los reportados en los

primeros trabajos.

Metales como el platino, paladio, rodio son conocidos por su alta capacidad catalitica y, ademas, por su
capacidad de adsorber hidrégeno. La busqueda de minimos de capacidad en una gréafica capacidad-potencial
para este tipo de metales no es factible ya que la formaciéon de enlaces entre el adsorbato y el electrodo va
acompafiada por una transferencia de carga, una pseudocapacidad. Ademas, este fendmeno crea un
problema inexistente en electrodos de metales que no adsorben hidrégeno, y es la necesidad de distinguir
entre dos magnitudes: la carga total y la carga libre, magnitudes que llevan asociadas dos valores de
potencial de carga cero: el potencial de carga cero total (pztc) y el potencial de carga cero libre (pzfc),
respectivamente. El potencial de carga cero libre corresponde a una situacién donde la carga sobre el metal
es cero, mientras que el potencial de carga cero total corresponde a una situacién donde la carga del lado del

metal es balanceada por especies, adsorbidas o no, del lado de la disolucion.

La introduccién por parte de Clavilier en 1980 de la técnica de Flameannealing supuso un gran avance para
la electroquimica de superficies ya que permitidé trabajar con electrodos monocristalinos de platino y otros
metales en condiciones accesibles para la mayor parte de los laboratorios y obtener superficies ordenadas

que se corresponden con las nominales[4].

En 1992 Feliu et al.[5] usaron por primera vez la técnica de desplazamiento de carga por CO para distinguir
la naturaleza de las especies adsorbidas en la superficie de electrodos monocristalinos de platino, ya que el
signo de la transitoria de corriente depende del potencial al cual se realice la adsorcién de CO. La
determinaciéon del potencial de carga cero total puede ser efectuada haciendo uso de la técnica de
desplazamiento de carga por CO. Hallar el potencial de carga libre por medio de la técnica de
desplazamiento por CO es mas complicado y requiere hacer uso cuidadoso de las correcciones propuestas
en 1998 por Weaver[6]. La estimacion del potencial de carga libre cero por este método esta restringida a
superficies donde los valores del potencial de carga cero(o en ausencia, la funciéon de trabajo) para las
superficies recubiertas por CO se encuentren disponibles, ya que este dato es esencial a la hora de calcular
el valor de la carga remanente en el electrodo tras el desplazamiento por CO. Desafortunadamente, este dato
solo esta disponible para la superficie Pt(111). Para superficies escalonadas los valores de potencial de carga

libre cero reportados, han sido obtenidos basandose en el hecho de que la funcién de trabajo disminuye y es

proporcional a la densidad de escaldn para terrazas grandes[7]. El principal problema a la hora de calcular el
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potencial de carga libre cero proviene del hecho del bajo valor de capacitancia que se obtiene en la region de
potencial donde el potencial de carga cero total se encuentra localizado, por lo cual los errores asociados al
potencial de carga cero libre son altos. Aun con la dificultad que conlleva se prefiere el valor de potencial de
carga cero libre, ya que es el valor que permite la comparacion con las funciones de trabajo y otorga sentido

fisico al valor.

En 1995 Attard et al[8]. usaron el 6xido nitroso como sonda superficial para estudiar la interfase
electrodo/disolucién y asociaron la posicién de los maximos de reduccién observados en distintos electrodos
con el valor de carga cero. Una buena concordancia entre los valores obtenidos por este método y los
obtenidos por el método del desplazamiento por CO da validez a esta hipétesis. Ademas, al hacer uso de una
sonda superficiales es posible asociar potenciales de carga cero locales correspondientes a terrazas o

escalones presentes en la superficie del electrodo[9].

Otra sonda que ha sido usada para el estudio de la interface es la reduccion del anion peroxodisulfato. Los
estudios clasicos con peroxodisulfato permitieron establecer el papel del campo eléctrico en la doble capa
eléctrica y su papel en la cinética electroquimica. La mayoria de estos trabajos fueron hechos sobre
electrodos de mercurio. En electrodos de platino se ha encontrado que la reduccién del anién se encuentra
fuertemente inhibida excepto para potenciales que estan cerca del potencial de carga total cero. Ademas, la
reduccion del peroxodisulfato es sensible a la estructura superficial de los electrodos de platino[10]. En

ninguno de estos estudios se han usado superficies escalonadas o kinkeadas de platino.

El uso de superficies escalonadas es util ya que los catalizadores reales tienen defectos los cuales se
asemejan en comportamiento a los escalones, por lo cual el trabajo con superficies escalonadas permite
relacionar la reactividad con la densidad de escalén, o defecto, de forma controlada. Un tipo de superficie
poco estudiada es la compuesta por escalones y esquinas. Estas superficies son llamadas kinkeadas y una

de sus principales caracteristicas es que todas estas superficies presentan quiralidad[11].

La mayoria de los estudios han sido realizados en condiciones de pH 1 o 13. El estudio en condiciones de pH
intermedias requiere el uso de buffers que permitan mantener el equilibrio termodinamico en la interfase[12].
Recientemente, hemos realizado experimentos en condiciones de pH<3.4 y pH=8 [13]. Estos estudios han

demostrado la existencia de un pH interfacial diferente del pH del seno de la disolucion. Por lo tanto, en este

trabajo se pretende aportar informacién que permita establecer una clara relacién en el papel que tiene el pH
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en la estructura de la doble capa eléctrica y a su vez el papel de ésta en la reactividad de electrodos

monocristalinos de platino.
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3. Objectius de la investigacio / Objetivos de la investigacion

Objetivo general

Estudiar la estructura de la doble capa eléctrica en la interfase platino/disolucion en diferentes condiciones de
pH vy su efecto en la reactividad superficial de electrodos monocristalinos de platino
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Objetivos especificos

e Caracterizacion electroquimica de superficies monocristalinas kinkeadas en diferentes condiciones
de pH

e Determinacion del potencial de carga total cero en electrodos monocristalinos de platino en diferentes
condiciones de pH por medio de la técnica de desplazamiento por CO

e Analisis de la interfase platino/disolucién por medio de sondas superficiales en diferentes condiciones
de pH

e Estudiar reacciones tipo en diferentes condiciones de pH en electrodos monocristalinos de platino

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipétesis y planificacion temporal

Caracterizacion electroquimica de superficies monocristalinas kinkeadas

Los electrodos seran fabricados y usados siguiendo el procedimiento desarrollado por Jean Clavilier. La
caracterizacion electroquimica se llevara a cabo principalmente por medio de voltametria ciclica en
disoluciones de acido perclorico, acido sulfurico e hidroxido de sodio.

Determinaciéon del potencial de carga cero total en electrodos monocristalinos de platino en
diferentes condiciones de pH por medio de la técnica de desplazamiento por CO

Los desplazamientos por CO seran realizados en condiciones de pH intermedios (pH 3-10) en electrodos
monocristalinos de platino. Para las condiciones de pH acido entre 3-6 se usara un sistema buffer compuesto
por mezclas entre HCIO, y NaF. Este sistema es conveniente, ya que no presenta adsorciéon especifica y no
implica el uso de acido fluorhidrico. En pH alcalinos intermedios aun no se dispone de un sistema buffer lo
suficientemente limpio yque no presente adsorcion especifica, por lo que debera encontrarse.

Anadlisis de la interfase platino/disolucion por medio de sondas superficiales en diferentes
condiciones de pH

Se usaran dos sondas superficiales: N.O y K;S;0s. La reduccién de estas moléculas servira para determinar
los potenciales de carga cero locales en superficies escalonadas y kinkeadas en diferentes condiciones de
pH.

Estudiar reacciones tipo en diferentes condiciones de pH en electrodos monocristalinos de platino

Se estudiaran las reacciones clasicas de la electroquimica en superficies monocristalinas: Reacciéon de
reduccidon de oxigeno (ORR), reaccidon de desprendimientode hidrogeno (HER) y reaccién de oxidacion de
hidrégeno (HOR) en diferentes condiciones de pH, ademas de las reacciones superficiales de oxidacion de
CO adsorbido y la reduccién de NO adsorbido.

Planificacion temporal
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1 2 3
Ano
Cuatrimestre 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Revision bibliografica X X X X X X X X X

Caracterizacion electroquimica de electrodos | x X
monocristalinos de platino

Determinacién del potencial de carga cero por X X X

medio de la técnica del desplazamiento por CO

Determinacién del potencial de carga cero por X X

medio del uso de sondas superficiales

Estudio de la reacciones de ORR, HER y HOR en X X X X X

diferentes condiciones de pH

Redaccidn de articulos X X X X X X X X X
Redaccion tesis X X

5. Impacte esperat/ Impacto esperado

Se espera después de la culminacion de este trabajo:

Publicacién de los resultados en revistas indexadas en el indice Journal of Citation Reports.

Establecimiento de un mejor conocimiento del papel del pH en la estructura de la interfase y su influencia en
la reactividad electroquimica.

6. Implicacions étiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad.
Indique si la memoria contempla algun dels segiients aspectes que puguen tenir implicacions étiques
o relatives a la bioseguretat:

Indique si la memoria contempla alguno de los siguientes aspectos que puedan tener implicaciones
éticas o relativas a la bioseguridad:

A. Recerca en humans o utilitzacié de mostresbioldgiquesd'origenhuma
Investigacién en humanos o utilizacién de muestras biolégicas de origen humano

SiD No 0

B. Utilitzacié de cél-lulestroncalsembrionaries humanes, o linies derivadesd'elles
Utilizacion de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas

SiD No 0

C. Assaigsclinics
Ensayos clinicos

SiD No 0
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D. Us de dadespersonals, informaciégenética, unsaltres
Uso de datos personales, informacion genética, otros

SiD No 0

E. Experimentacié animal
Experimentaciéon animal

SiD No 0

F. Utilitzaciod'agentsbiologics de risc per a la salut humana, animal o per al mediambient
Utilizacién de agentes bioldgicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente

SiD No |

G. Usconfinatd'organismesmodificatsgenéticament (OMG)
Uso confinado de organismos modificados genéticamente (OMG)

SiD No 0

H. Alliberamentd'OMG
Liberacion de OMG

SiD No |

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qiiestions anteriors, explique els aspectes étics
referits a la recerca que es proposa, les consideracions, procediments o protocols a aplicar en
compliment de la normativa vigent. En tot cas, la recerca en aquestes arees requerira de l'autoritzacié
del comité d'ética de la UA i/o dels organismes preceptius. Aquesta autoritzacid, que ha de ser prévia
a l'inici dels treballs experimentals, sera exigible per al diposit de la tesi.

Si ha contestado afirmativamente en alguna de las cuestiones anteriores, explique los aspectos éticos
referidos a la investigacion que se propone, las consideraciones, procedimientos o protocolos a
aplicar en cumplimiento de la normativa vigente. En todo caso, la investigacion en estas areas
requerira de la autorizacion del comité de ética de la UA y/o de los organismos preceptivos. Esta
autorizacioén, que tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera exigible para el
depésito de la tesis.
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