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MEMÒRIA DEL PLA DE RECERCA
MEMORIA DEL PLAN DE INVESTIGACIÓN
	1. Antecedents i estat actual del tema / Antecedentes y estado actual del tema

	Las nanopartículas presentan propiedades interesantes debido a su tamaño y forma [1-3], lo que hace que su utilización en catálisis tenga un gran potencial. Durante los últimos años, las nanopartículas metálicas con formas preferenciales han sido objeto de extenso estudio debido a que muchas reacciones químicas y electroquímicas de interés industrial son sensibles a la estructura de los átomos superficiales, la cual viene definida por la forma de la partícula.

Por otro lado, el Platino (Pt) es uno de los metales más estudiados en electroquímica debido a su alta actividad en muchas reacciones como son las electro-oxidaciones de metanol [4,5], ácido fórmico [5,6] o amoniaco [7], entre muchas otras. Además, la electro-oxidación de estos compuestos ha demostrado que es sensible a la estructura superficial de las nanopartículas de Pt.

Actualmente, la búsqueda de energías alternativas es necesaria, no sólo debido al aumento de la demanda energética sino también a los efectos nocivos sobre el medio ambiente que produce la utilización de una fuente primaria de energía y que actualmente son los combustibles fósiles. [8] Pese a la alta actividad de platino en reacciones de interés en el campo de las pilas de combustible, estos materiales no son lo suficientemente activos, si bien es cierto, que las partículas empleadas no tienen un orden preferencial a escala atómica. Para poder emplear este tipo de materiales con formas preferenciales, sería necesario disponer de métodos de síntesis fácilmente escalables para lograr generar en gran cantidad y de manera económica estas nanopartículas. Por todo esto, existe una gran necesidad de rutas alternativas para la producción, a gran escala, de nanomateriales con formas preferenciales donde se controle la estructura de los átomos superficiales. 

Actualmente existe un enorme número de reacciones químicas para sintetizar nanopartículas con formas y tamaños definidos. El pionero en las síntesis de nanopartículas de Pt con formas definidas fue el grupo de investigación de El Sayed [9] que logró preprarar nanocubos de Pt utilizando poliacrilato de sodio como agente modificador e hidrógeno (H2) como agente reductor. De manera sucesiva se han demostrado el efecto de otros tipos de agentes modificadores en distintas síntesis de nanopartículas de Pt, como por ejemplo la adición de moléculas aromáticas [10], carbonilos metálicos [11], surfactantes [12] o haluros [13]. A pesar del buen control en tamaño y forma que tienen estas síntesis, ninguna cumple con los requisitos necesarios de rapidez, bajo coste y facilidad de escalado de la producción a niveles industriales. 

Recientemente hemos realizado estudios en los que hemos sintetizado nanopartículas cúbicas de Pt utilizando microemulsiones agua en aceite, utilizando distintas concentraciones de ácido clorhídrico (HCl) [14] y ácido sulfúrico (H2SO​4) [15] en la fase acuosa. Este método presenta una alternativa viable para la producción de este tipo de nanopartículas con forma controlada a gran escala. En comparación con otros métodos, ya publicados, es un método mucho más rápido y de fácil manejo.

En estos estudios previos, la utilización de dos ácidos distintos en fase acuosa como agentes modificadores de la forma ha permitido la síntesis de nanopartículas estructuralmente similares, pero con una diferencia relativa en tamaño (consiguiéndose disminuir sobre un 25%), lo que es de vital importancia desde un punto de vista aplicado. 
Estos resultados son la base de la presente Tesis Doctoral en la que se propondrán diferentes modificaciones a este método para obtener nanopartículas con distintas formas preferenciales y por consiguiente, con diferente orden de los átomos superficiales. Además, se propone someter el material a pruebas electrocatáliticas en reacciones que son sensitivas a la estructura superficial. Adicionalmente, también se prepararán nanopartículas bimetálicas con base de Pt, para las que los correspondientes sistemas bimetálicos hayan demostrado un buen comportamiento catalítico [16] pero que requieran de más estudios para la producción con estructuras superficiales definidas.

Por último, se realizará un estudio fundamental con electrodos monocristalinos de Pt, como modelos para entender por qué se forman las nanopartículas con formas preferenciales en presencia de los modificadores empleados en fase acuosa, con el fin, no sólo de poder entender el proceso, sino también de poder optimizarlo. 
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	3. Objectius de la investigació / Objetivos de la investigación

	El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es sintetizar, caracterizar y determinar la actividad electrocatalítica en reacciones sensibles a la estructura de nanopartículas de Pt y PtMe (Me = Rh, Ir, Ru) sintetizadas utilizando el método de microemulsión agua en aceite. Para este fin, se añadirán diferentes modificadores, principalmente distintos ácidos, en la fase acuosa, que es donde están presentes los precursores metálicos y donde por tanto se produce la síntesis de las nanopartículas. Además se emplearán distintos precursores metálicos para analizar también su posible efecto sobre el tamaño y forma de las nanopartículas.


	4. Metodologia, hipòtesi i planificació temporal / Metodología, hipótesis y planificación temporal

	Los objetivos de esta Tesis Doctoral están planteados para que se puedan conseguir desarrollando los siguientes tres grandes bloques:

· Bloque 1. Síntesis, caracterización y comportamiento electrocatalítico de nanopartículas  de Pt con formas definidas

Se sintetizarán nanopartículas de Pt utilizando el método de microemulsión agua en aceite, variando algunos parámetros de la síntesis para poder observar el efecto que tienen en la morfología y el tamaño de las nanopartículas. Se comenzará con el estudio del efecto de distintos modificadores, principalmente ácidos en la fase acuosa mientras se mantienen los demás parámetros constantes. Tal y como se ha comentado en la introducción, ya se han empleado HCl y H2SO4. Se proponen utilizar también ácidos halogenados (ácido bromhídrico [HBr] y ácido yodhídrico [HI]), ácidos polipróticos (ácido fosfórico [H3PO4]) y ácidos orgánicos (ácido cítrico, ácido ascórbico y ácido oxálico). 

Por otro lado, también se estudiará el efecto del precursor de Pt. Para este estudio proponemos cambiar el precursor actualmente empleado, ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6), por tetracloroplatinato de potasio (K2PtCl4) y platino acetilacetonato (Pt(acac)). Para mantener el efecto de la presencia del ácido constante, ambos precursores serán estudiados en presencia de los mismos ácidos o agentes modificadores de la forma.


Es de gran interés poder estudiar la posibilidad de otros tipos de modificadores como hidroquinona y catecol, publicados recientemente, para conseguir la síntesis de nanopartículas con formas preferenciales de Pt, pero empleando métodos difícilmente escalables.
Para la caracterización física, se emplearán diferentes técnicas, como Microscopía electrónica de transmisión o Difracción de rayos X, disponibles en los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante. Por otro lado, para la caracterización electroquímica, se empleará principalmente la voltametría cíclica (CV) para aportar información acerca de su estructura superficial, así como para evaluar su comportamiento electroquímico en reacciones de interés industrial, no solamente en el campo de las células de combustible, y que son sensibles a la estructura superficial, como pueden ser las oxidaciones de monóxido de carbono, amoniaco o ácido fórmico entre otros. Es interesante destacar que el grupo de investigación donde se va a desarrollar esta Tesis Doctoral desarrolló un método para el cálculo del porcentaje de sitios con orientación (100) y (111) en superficies de platino mediante la adsorción de germanio y bismuto, respectivamente, y que será empleado para cuantificar estos sitios preferenciales.
· Bloque 2. Síntesis, caracterización y comportamiento electrocatalítico de nanopartículas bimetálicas de PtMe (Me = Rh, Ir, Ru)

En este bloque se pretende realizar un estudio en el cual se emplearán los métodos que hayan dado mejores resultados en el bloque 1 (diferentes modificadores y diferentes precursores metálicos), pero sintetizándose nanopartículas bimetálicas. Se proponen realizar diferentes tipos de nanopartículas con diferentes proporciones de los precursores y evaluar el efecto del porcentaje de los dos metales en la composición y  la forma preferencial de las nanopartículas resultantes.
Una vez sintetizadas las nanopartículas bimetálicas, serán caracterizadas por medio de las técnicas citadas en el bloque 1 además de otras como Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (EDX), para analizar la composición de las muestras. Esta técnica también está disponibles en los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante.

El efecto electrocatalítico también será estudiado con reacciones sensibles a la estructura para este tipo de nanopartículas bimetálicas y en las que la adición de otro metal (Me = Rh, Ir, Ru) en el seno de Pt, pueda aportar mejoras electrocatalíticas, como por ejemplo la electrooxidación de etanol.
· Bloque 3. Estudio fundamental electrocatalítico de la adsorción de iones en monocristales de Pt

Con este último estudio se propone entender desde un punto de vista fundamental, el mecanismo por el cual los agentes modificadores (principalmente los distintos ácidos) que se encuentran presentes durante la síntesis, promueven la formación de estructuras definidas de Pt. Para la realización de este estudio se empleará la voltametría cíclica y se analizarán los cambios en los perfiles voltamétricos de electrodos monocristalinos de Pt, al añadir los modificadores presentes en la fase acuosa de las microemulsiones agua en aceite y que promueven las formas preferenciales de las nanopartículas. 


	5. Impacte esperat/ Impacto esperado 

	El objetivo del estudio abordado en esta Tesis Doctoral consiste en optimizar el método de síntesis de nanopartículas de Pt y PtMe con formas preferenciales, de manera que cumpla con los requisitos necesarios para la producción a gran escala de este tipo de catalizadores.
También se espera realizar la publicación de artículos científicos en revistas de alto índice de impacto y la presentación de los resultados obtenidos, en congresos nacionales e internacionales, de manera tal que la comunidad científica y la sociedad puedan tener acceso a la información con facilidad.


	6. Implicacions ètiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad. 

	Indique si la memòria contempla algun dels següents aspectes que puguen tenir implicacions ètiques 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 utilització de mostres biològiques d'origen humà 
Investigación en humanos o utilización de muestras biológicas de origen humano

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 
 
B. Utilització de cèl·lules troncals embrionàries humanes, o línies derivades d'elles
Utilización de células troncales embrionarias humanas, o líneas derivadas de ellas

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

C. Assaigs clínics 
Ensayos clínicos

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

D. Ús de dades personals, informació genètica, uns altres 
Uso de datos personales, información genética, otros

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

E. Experimentació animal
Experimentación animal

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

F. Utilització d'agents biològics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilización de agentes biológicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

G. Ús confinat d'organismes modificats genèticament (OMG)
Uso confinado de organismos modificados genéticamente (OMG)

Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

H. Alliberament d'OMG 

Liberación de OMG


Si  FORMCHECKBOX 

No   FORMCHECKBOX 

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qüestions anteriors, explique els aspectes ètics 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 àrees requerirà de l'autorització del comitè d'ètica de la UA i/o dels organismes preceptius. Aquesta autorització, que ha de ser prèvia a l'inici dels treballs experimentals, serà exigible per al dipòsit de la tesi.

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