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

La catédlisis es un término empleado en quimica para designar una mejora de la selectividad y
aumento de la velocidad de una reaccidn quimica [1]. En la electrocatalisis, en particular, tiene lugar
una interaccion especifica entre reactivos y la superficie del catalizador, que es en este caso, un
electrodo. En la electrocatalisis juega un papel fundamental la composicién y la estructura de la
interfase formada entre el electrodo y la disolucidon de electrolito en contacto con éste. Esta situacion
afecta a procesos de interés como son la reduccién de oxigeno, la evoluciéon de hidrogeno, la
oxidacién de moléculas orgénicas, etc, que pueden utilizarse en células de combustible [2]. La
estructura de la interfase involucra por una parte a las especies presentes en la disolucion, y por otra
parte las moléculas del disolvente, cuyas interacciones mutuasy con la superficie del electrodo van a
depender de la naturaleza del mismo [3]. En el caso de electrodos solidos, la estructura superficial de
los mismos juega también un papel importante que puede ser puesto de manifiesto con el uso de
superficies monocristalinas con una estructura superficial bien definida. Este tipo de superficie puede
prepararse controlando la orientaciéon de la superficie con respecto a los ejes de una muestra
monocristalina del material [4].

Estos electrodos monocristalinos pueden tener un solo sitio activo, como son los planos de base, o
dos sitios diferentes como son las superficies formadas por escalones, cuya configuraciéon atdémica
presenta una orientacion determinada, separados por terrazas con otra orientacion atémica
determinada. Otro tipo de defectos superficiales son los que generan electrodos con esquina [5].

Estos sitios que presentan los electrodos monocristalinos afectan de forma diferente a determinadas
reacciones como pueden ser la reducciéon de oxigeno, la oxidacién de mondéxido de carbono, etc.

Por otra parte, la modificacion de la superficie del electrodo también tiene gran interés en
electrocatalisis. De esta manera se consigue aumentar la reactividad o la selectividad para una
reaccion electroquimica en concreto. El uso de superficies monocristalinas modificadas de forma
controlada por distintos adatomos o moléculas permite comprender los mecanismos por los que
estos adatomos influyen en la reactividad electroquimica de un metal [6].

Se ha estudiado en gran medida la modificacion de superficies monocristalinas de platino con
adatomos del grupo 15y 16 y se ha demostrado que la adsorcién de bismuto en electrodos de Pt
(111) inhibe la formacion espontanea en la superficie, de veneno proveniente del acido férmico (CO
adsorbido) [7-12]. También se ha estudiado el papel que juegan los escalones y terrazas en el
comportamiento de la adsorcion de azufre, selenio, bismuto y teluro, donde se ha visto una
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decoracion de los escalones del Pt (775) por parte del bismuto y del teluro. Esta ocupacion de los
escalones 110 desplaza la adsorcion y desorcién de los protones hacia las terrazas 111 [13].

Por otra parte, se ha postulado las aleaciones de Ni/Pt como uno de los mejores catalizadores de la
reaccion de reduccién de oxigeno [14]. También se ha visto que la presencia de niquel en platino
mejora la evolucion de hidrégeno [15]. Esto pone de manifiesto que el niquel modifica las
propiedades electrénicas del platino. Por este motivo, en este plan de trabajo se pretende estudiar el
comportamiento de electrodos con superficies escalonadas modificados con adatomos de metales d,
como por ejemplo el niquel, el cobalto, o el hierro. Se pretende ademas estudiar el efecto que causa
enreacciones como lareduccion de oxigeno, la oxidacién de monéxido de carbono y la evolucién de
hidrégeno.

Reduccién de oxigeno

La reduccion de oxigeno es una reaccion multielectrénica que puede incluir un nimero elemental de
etapas involucrando diferentes intermedios de reaccidn. Se han propuesto diferentes mecanismos de
reaccion, siendo uno de los mas aceptados el propuesto por Wroblowa et al [16-17]. En esta
propuesta, por un lado, el oxigeno puede ser reducido electroquimicamente a agua sin formacion del
intermedio per6xido de hidrégeno. Por otro lado puede producir peréxido de hidrégeno adsorbido
gue a su vez se reduciria a agua. Ese intermedio perdoxido puede descomponerse cataliticamente (de
forma quimica) a oxigeno adsorbido, o desorberse de la superficie del electrodo [18].

Oxidaciéon de mondxido de carbono

La adsorcion y la oxidacién de CO son unos de los procesos mas estudiados en electroquimica.
Estudios sobre la oxidacion de CO en electrodos monocristalinos de platino han revelado que tiene
lugar de acuerdo con el mecanismo de Langmuir-Hinselwood (L-H), en el que la adsorcién de CO
reacciona con las especies adsorbidas de OH dando lugar a agua y diéxido de carbono [19-23].

Evolucién de hidrégeno

La evolucion de hidrogeno también es otro de los procesos de gran importancia que se han
estudiado. Ha servido como reaccién modelo para el estudio de la relacion entre el material del
electrodo y la cinética de las transformaciones electroquimicas de protones (medio acido) o agua
(medio alcalino) para dar hidrégeno molecular [2H+(2H,0)+ 2e’< H,+ (20H)] [24]. El mecanismo de la
evolucion de hidrégeno transcurre mediante la formacion de especies adsorbidas de hidrégeno
intermedias, que dependen del pH de la disolucién, y se forman por la transferencia electronica a los
protones o al agua [H+ (H,0)+e'< H,y (+OH)]. Esta etapa se conoce como etapa de Volmer, y puede ir
seguida de una segunda etapa conocida como etapa de Tafel donde se produce una recombinacién
guimica (2Hag<Hz), o por medio de la etapa de Heyrovsky mediante una segunda transferencia
electronica [H+(H20)+ Hyg + €< Hy (+OH)] [25].
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3. Objectius de lainvestigacid / Objetivos de la investigacién

Objetivos generales

Evaluar la actividad electrocatalitica en reacciones determinadas mediante técnicas electroquimicas
de caracterizacion, en distintos medios, empleando electrodos monocristalinos de Pt y modificados
con metales d, evaluando los efectos de la estructura superficial y composicion del electrodo y del
electrolito.

Objetivos especificos

1. Modificacién de la superficie de electrodos monocristalinos de platino con adatomos.
Decoracién y caracterizacion de superficies escalonadas de platino a diferentes pHs y
concentraciones de iones. Se medird también velocidades de adsorcion y desorcion de
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protones y aniones.

2. Evaluacion de la actividad electrocatalitica de la reduccion de oxigeno, oxidacién de COy
evolucién de hidrégeno con electrodos decorados con metalesd.

3. Comparacion del efecto de electrodos decorados con metales d sobre dichas reacciones, con
electrodos decorados con elementos del grupo 15y 16 (As, Sb, Bi, S, Se y Te).

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

1 Hipotesis
Es posible, mediante la alteracion de las propiedades superficiales de los electrodos de platino,
modificar la actividad catalitica de reacciones de interés.

2 Metodologia

Preparacién de electrodos monocristalinos

Se emplean electrodos monocristalinos preparados seglin el método de J. Clavilier a partir de la
fusion de un alambre de platino con una llama de propano-oxigeno. La esfera de platino fundido se
enfria lentamente dando lugar a un monocristal. A continuacion, por medio de la reflexion de un haz
laser colocado sobre un goniémetro que permite fijar el cristal en un angulo determinado, se corta y
se pule, proporcionando al electrodo la orientacidn de su estructura superficial en particular. A
continuacioén, se somete el electrodo alallama para ordenar su superficie atbmica, que anteriormente
se desordend durante el proceso. Antes de realizar cada experimento, el electrodo de trabajo se
somete a la temperatura de una llama para eliminar cualquier contaminaciéon que pueda entrar a la
célula electroquimica y posteriormente se enfria en atmdésfera reductora.

Modificaciéon de la superficie de los electrodos

-Depdsito electroquimico: el electrodo es decorado por el metal de forma controlada en un intervalo
de potenciales determinado donde se produce la reduccion de este en los sitios mas reactivos del
electrodo.

-Depdsito UPD: Consiste en depositar una monocapa de un metal sobre la superficie del electrodo de
forma reversible, debido a que existe un equilibrio entre la interfase y la disolucién. Esto hace que la
cantidad de adatomo depositado dependa del potencial aplicado. Ademas, también influye la
estructura de la superficie del metal empleado, la naturaleza del metal a depositar y la composicién
del electrolito.

-Depdsito irreversible: En este caso, al tratarse de un proceso irreversible, el depoésito es estable en
ausencia de iones en disolucién del metal en concreto, siempre trabajando en un intervalo de
potenciales razonables.

Técnicas a emplear

Una vez modificado el electrodo, es necesario caracterizarlo para conocer el grado de recubrimiento
de la superficie. Esto se realizard mediante voltamperometria ciclica o por técnicas de microscopia
STM. Por otro lado, también se pretende estudiar las velocidades de adsorciéon y desorcién de
protones y aniones (en particular los iones hidroxilo) midiendo la resistencia a la transferencia de
carga mediante espectroscopia de impedancia.

La voltamperometria ciclica (VC) es una de las técnicas mas utilizadas en electroquimica de
superficies y electrocatélisis. El experimento consiste en aplicar un barrido de potencial lineal sobre
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un electrodo de trabajo, de forma constante entre un limite superior y un limite inferior, al tiempo que
se registra la corriente que circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, en funcién del
potencial.

Esta técnica permitira estudiar el comportamiento de los depdsitos del metal sobre los electrodos. De
esta manera, se podra evaluar inicialmente la evolucién del perfil voltamétrico durante el proceso de
depdsito. Ademas, se estudiara su estabilidad en otros medios sin el metal en disolucién y a
diferentes pHs. Para ello, se podra traspasar el electrodo modificado a otra célula, o bien trabajar en
una célula de flujo que permite cambiar la disolucién sin necesidad de sacar al electrodo de esta.
Integrando el voltagrama en la regidon de potenciales donde se observa el depdsito, podemos obtener
la carga correspondiente a dicho proceso y con ello, el recubrimiento de adatomos sobre la superficie
del electrodo.

Estos depdsitos, a través de un mecanismo bifuncional, permitiran realizar la electrooxidacién de CO,
debido a que se postula que el metal depositado proporciona sitios de adsorcidon para las especies
OH’, y el platino aporta preferencialmente los sitios para la adsorcion de CO.

Los experimentos de reduccién de oxigeno se realizaran con electrodo rotatorio para crear una capa
de difusion constante. Es importante destacar que todos los experimentos se realizaran con el
electrodo en configuracion de hanging-meniscus, debido a que al trabajar con monocristales es
imprescindible mantener s6lo la superficie monocristalina en contacto con la disolucién y paralela al
plano de esta.

La técnica de miscroscopia STM (Scanning tunneling microscopy) es una técnica de alta resolucion
gue permite obtener informacién topogréafica y electrénica sobre superficies bidimensionales a
tiempo y espacio real [26]. De esta manera se podra observar cambios en la superficie del electrodo
modificado con adatomos. Estos cambios podrian manifestarse por ejemplo, como irregularidades en
los escalones de superficies escalonadas, o como formacion de clusters.

La espectroscopia de impedancia electroquimica permitira medir las velocidades de adsorcion y
desorcién de hidréogeno y aniones, en funcidén de la concentracion de adatomos. Este método
describe la respuesta de un circuito a una corriente o voltaje en funcién de la frecuencia. Se basa en
imponer una perturbacién arménica al sistema y medir la impedancia de dicho sistema en un amplio
intervalo de frecuencias. Los sistemas electroquimicos pueden ser representados por redes de
componentes eléctricos, tales como resistencias, condensadores, inductores, que reciben el nombre
de circuito equivalente [27]. La finalidad de emplear esta técnica es estudiar el efecto que produce el
tipo de adatomo y la modificacion superficial, sobre las velocidades de adsorcion.

Estudio_de las reacciones de interés

Una vez obtenido el electrodo modificado se realiza un estudio electrocatalitico de la reaccidn
pertinente. Para ello se emplearéa la técnica de voltamperometria ciclicay también es posible el uso de
técnicas FTIR con diferentes electrodos y en diferentes condiciones. Esta técnica proporciona un
espectro de reflexiéon de las bandas de los modos de vibracién de grupos organicos e inorganicos
adsorbidos a la superficie del electrodo. En este caso, podria emplearse para ver las bandas de los
sulfatos adsorbidos y el CO.

3 Planificacion temporal

L Semestre
Actividad 1 > 3 2 5 6
Busqueda bibliogréafica
Objetivo 1
Objetivo 2

Objetivo 3
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Plan de trabajo:

En primer lugar se pretende formar un depdsito del metal d, sobre electrodos de platino planos de
base para averiguar si es posible modificar la superficie del electrodo. A continuacién se realizaran
depdsitos electroquimicos controlados sobre superficies escalonadas a diferentes pHs y fuerzas
i6nicas y se evaluara la irreversibilidad de estos depdésitos introduciéndolos en otros medios sin el
metal en disolucién.

En este trabajo se empezard empleando adatomos de niquel, porque como se ha mencionado
anteriormente, se ha visto que las aleaciones de Ni/Pt actian como catalizadores muy buenos para la
reduccion de oxigeno, y adem@s también resultan cataliticas para la evolucion de hidrégeno. Estos
experimentos se realizaran entre el semestre 2 y el semestre 5. Paralelo a ellos, se evaluard como
afecta la concentraciéon de adatomos de cada uno de los metales d a estudiar, sobre las velocidades
de adsorcion de hidrogeno y aniones.

Por otro lado, desde el semestre 2 al 5 se medira las actividades electrocataliticas de los electrodos
modificados, sobre lasreacciones de oxidacion de CO, reduccion de O,, y evoluciéon de H,.

Por dultimo, desde el semestre 3 al 6, se compararan los resultados de las actividades
electrocataliticas obtenidos con los electrodos decorados con metales d, con el efecto que ejercen
electrodos de platino modificados con elementos del grupo 15y 16 (As, Sb, Bi, S, Se y Te), sobre
dichas reacciones.

5. Impacte esperat/ Impacto esperado

El desarrollo de las células de combustible va ligado a la necesidad de sintetizar y disefiar nuevos
materiales que proporcionen reacciones electroquimicas eficientes. Una forma de investigar los
mecanismos y mejorar la catdlisis de estas reacciones a nivel fundamental, es mediante el uso de
monocristales. En este caso, se emplearan electrodos monocristalinos de platino, que seran
modificados con adatomos de metales d para conseguir mejorar la catalisis de estas reaccionesy a
su vez comprender su mecanismo. De esta manera, este conocimiento podria emplearse para
conseguir que ciertas reacciones electroquimicas actien como catolito o anolito en células de
combustible, proporcionando energia de forma eficiente y barata.

6. Implicacions étiques o de bioseguretat/ Implicaciones éticas o de bioseguridad.
Indique si lamemoria contempla algun dels seglients aspectes que puguen tenirimplicacions étiques
o relatives a la bioseguretat:

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

A. Recerca en humans o utilitzacié de mostres biologiques d'origen huma
Investigacién en humanos o utilizacion de muestras bioldgicas de origen humano
sild No X

B. Utilitzacié de cél-lules troncals embrionaries humanes, o linies derivades d'elles
Utilizacion de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas
sild No X

C. Assaigs clinics
Ensayos clinicos
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sill No [X

D. Us de dades personals, informacié genética, uns altres
Uso de datos personales, informaciéon genética, otros
sild No X

E. Experimentacié animal
Experimentacion animal

sild No X

F. Utilitzacio d'agents biologics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilizacion de agentes biol6gicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente

sild No X

G. Us confinat d'organismes modificats genéticament (OMG)
Uso confinado de organismos modificados genéticamente (OMG)
sill No X

H. Alliberament d'OMG
Liberacion de OMG
sild No X

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qilestions 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'autoritzacio
del comité d'ética de la UA i/o dels organismes preceptius. Aquesta autoritzacié, que ha de ser prévia
a l'inici dels treballs experimentals, sera exigible per al dipdsit 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
autorizacién, que tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera exigible para el
depdsito de la tesis.




