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

La basqueda de nuevas fuentes de energia sostenible es uno de los mayores retos cientificos en la
actualidad. Nuestra economia actual depende en gran medida de la energia procedente del
petréleo o del gas natural, qgue son recursos naturales cada vez mas escasos con bajo rendimiento
energético. Ademas, su combustion en centrales eléctricas 0 motores de explosion interna implica
la emisién de grandes cantidades de di6xido de carbono, lo que aumenta el efecto invernadero. Por
tanto, el cambio climatico cada vez mas notorio hace imperativo encontrar nuevas fuentes de
energia y desarrollar una tecnologia diferente capaz de sustituir la actual dependencia energética
de los recursos fosiles.

Para facilitar esta transicién hacia la generacién de energia sostenible, las pilas de combustible de
membrana de intercambio protdnico (proton exchange membrane fuel cells, PEMFC) surgieron
como una forma atractiva de transformar la energia quimica almacenada en los enlaces de ciertas
moléculas (combustibles) en energia eléctrica (1, 2). A pesar del importante y reciente progreso en
este campo, los futuros proyectos de investigacion deben centrarse en reducir el precio de estos
dispositivos y optimizar su rendimiento a través de nuevos disefios de celdas y el desarrollo de
catalizadores mas activos, eficientes y estables. Ademas, uno de los principales desafios para el
futuro desarrollo de esta tecnologia es la necesidad de una comprensiéon completa del mecanismo
de reacciones cataliticas a nivel atomico.

La catalisis es un término empleado para designar un aumento de la velocidad y la mejora de la
selectividad de una reaccion quimica debido a la participacion de una sustancia llamada catalizador
(3, 4). En la electrocatalisis, en particular, tiene lugar una interaccion especifica entre reactivos y la
superficie del catalizador, que en este caso es un electrodo. Aqui, la composicién y la estructura de
la superficie del electrodo, asi como la de la interfase formada entre dicho electrodo y la disolucién
electrolitica en contacto con éste, juegan un papel fundamental. De hecho, esta situacién es critica
para ciertos procesos de interés afiadido por su uso en PEMFCs, como son la reduccién de
oxigeno (5, 6), la evolucion de hidrégeno (7), la oxidacion de moléculas organicas (8, 9), etc.

En este tipo de reacciones la estructura superficial de los electrodos juega un papel fundamental, el
cual puede ser puesto de manifiesto con el uso de superficies monocristalinas con una estructura
superficial bien definida (10). También es de gran importancia en electrocatalisis la estructura y
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composicion de la interfase, la cual, ademas de implicar la superficie del electrodo, también
involucra por una parte a las especies presentes en la disolucion, incluyendo a las moléculas del
disolvente, cuyas interacciones mutuas y con la superficie del electrodo van a depender de la
naturaleza del mismo.

De este modo, tecnologias basadas en la electrocatélisis se han convertido en una alternativa
prometedora para lograr producir electricidad de un modo limpio y sostenible, asi como producir la
transformacion de moléculas organicas, en condiciones ambientales, con una elevada eficiencia y
alta selectividad. En este ultimo sentido, la hidrogenacién electroquimica de productos de deshecho
y de biomasa puede ser una fuente valiosa de productos quimicos para la industria.

En el presenteplan de investigacién continuamos el trabajo presentado anteriormente con alguna
modificacion. En un principio estudiamos la electrooxidacion de metanol sobre platino como modelo
para tener una idea del mecanismo electrocatalitico de los alcoholes. Este tipo de estudios
fundamentales sientan las premisas para optimizar celdas de combustible utilizando alcoholes
como fueles. A continuacién el objetivo principal de esta investigacion es estudiar la reaccién de
electrocatalisis de la reduccién y oxidacion de compuestos organicos C1-C3. Tal es el caso del par
acetona / isopropanol, un sistema organico liquido que actia como portador de hidrégeno, y por lo
tanto, portador de electricidad (11-12). El estudio de la reduccion electroquimica de acetona se ha
usado tradicionalmente como sistema modelo para proporcionar conocimientos fundamentales
sobre la electrorreduccion de compuestos con grupos carbonilo, como son la mayoria de
compuestos que vienen de la biomasa.Ademas, también enfocamos la investigacion de esta tesis
en la oxidacion de isopropanol, lo que representa un caso interesante en nuestro estudio. Para ello
usamos diferentes técnicas experimentales y métodos teoricos para estudiar la reactividad de la
reduccion de acetona y oxidacién de isopropanol en diferentes superficies de electrodos
monocristalinos de platino. La comprension mecanistica de tales procesos todavia es limitada,
necesitandose un estudio sobre la influencia de la estructura superficial del electrocatalizador en la
actividad y selectividad de la reaccion.
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3. Objectius de la investigaci6 / Objetivos de la investigacion

Objetivo general:

Sobre las premisas expuestas en el apartado de antecedentes se basa el proyecto de tesis que se
presenta aqui. El objetivo principal de este proyecto de investigacion es estudiar la electrocatalisis
de la reaccién de reduccion electroquimica de acetona y en paralelo la oxidacion del isopropanol
gue tienen un interesante punto en comun. Utilizamos técnicas de caracterizacion electroquimica,
en diferentes medios, utilizando electrodos de Pt monocristalino modificado con otros metales
secundarios, evaluando los efectos de la estructura superficial y la composicion del electrodo y el
electrolito y depende de los resultados encontrados continuamos.

Objetivos especificos:

1. Estudiar la electro-oxidacién del metanol inicialmente en los planes basales Pt(111),
Pt(110), Pt(100), y después se centrara en la superficies Ptn(111)x(110)] vy
Pt[n(111)x(100)].

2. Evaluacion de la actividad electrocatalitica de la reduccién de acetona sobre electrodos
monocristalinos de platino. Inicialmente el estudio se centrara en la superficies
Pt[n(110)x(111)] y Pt[n(110)x(100)], cuyo comportamiento todavia no ha sido publicado para
nuestro conocimiento.

3. Evaluacion de la oxidacion de isopropanol y 1-propanol en los planes basales de Pt.

4. Evaluacion del efecto del pH y composicion del electrolito en dicha reaccion.

5. Modificar los electrodos monocristalinos de Pt con elementos del grupo 15y 16 (As, Sb, Bi,
S, Se y Te) y evaluar su actividad electrocatalitica para la reduccién de acetona y la
oxidacion de isopropanol.

6. Transferencia de los resultados obtenidos a sistemas mas practicos mediante la sintesis de

nanoparticulas de Pt con forma y la evaluacion de su actividad electrocatalitica para la
reduccién de acetona y oxidacion de isopropanol
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| 4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hipétesis y planificacion temporal

1. Hipo6tesis

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

2. Metodologia

I. Caracterizacion electroquimica de superficies monocristalinas de Pt y evaluacion de la
actividad electrocatalitica para la reaccion de reduccion de acetona y oxidacion de
isopropanol. Los electrodos seran fabricados y usados siguiendo el procedimiento
desarrollado por Jean Clavilier (13). La caracterizacion electroquimica se llevara a cabo
principalmente por medio de voltametria ciclica en disoluciones de acido perclérico, acido
sulfurico e hidréxido de sodio.

Il.  Estudiar el efecto del pH en la reaccién de reduccion de acetona y la reaccién de oxidacién
de isopropanol. Para las condiciones de pH acido entre 3-6 se usard un sistema buffer
compuesto por mezclas entre HCIO, y NaF. Este sistema es conveniente, ya que no
presenta adsorcion especifica y no implica el uso de acido fluorhidrico.

Ill.  Modificacion de la superficie de los electrodos y evaluacion de su impacto en la actividad
electrocatalitica en la reaccion de reduccion de acetona y la reaccién de oxidacion de
isopropanol.

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

= Depésito 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
disolucion. 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 composicion del electrolito.

= Depésito irreversible: En este caso, al tratarse de un proceso irreversible, el depésito es
estable en ausencia de iones en disolucion del metal en concreto, siempre trabajando en un
intervalo de potenciales razonables.

IV. Sintesis de nanoparticulas de Pt con forma cubica, octaédrica y poliédrica. Estos
nanocatalizadores seran utilizados para la electrorreduccion de acetona y y la oxidacion de
isopropanol y los resultados seran comparados con los obtenidos con electrodos
monocristalinos de Pt.

3. Técnicas a emplear

= La voltamperometria ciclica (CV) es una de las técnicas mas utilizadas en electroquimica de
superficies y electrocatalisis. El experimento consiste en aplicar un barrido de potencial
lineal sobre 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 funcion del potencial. Esta técnica permitird estudiar el comportamiento
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electrocatalitico de los electrodos de Pt en funcion del pH del medio, asi como de los
depdsitos del metal sobre los mismos.

» Espectroscopia de infrarrojo in situ (FTIR). Esta técnica proporciona un espectro de reflexion
de las bandas de los modos de vibracion de grupos organicos e inorganicos adsorbidos a la
superficie del electrodo, permitiendo asi la identificacion de intermedios y productos de
reaccion.

= Differential electrochemical mass spectroscopy (DEMS). Esta técnica permite la deteccion in
situ y en linea de los intermedios y productos de reaccion gaseosos.

4. Cronograma

Semestre
1 2 3 4 5 6

Actividad

Busqueda bibliogréfica
Objetivo 1
Objetivo 2
Objetivo 3
Objetivo 4

Redaccién tesis

| 5. Impacte esperat/ Impacto esperado

Se espera después de la culminacion de este trabajo:

V.  Establecer un mejor conocimiento de la influencia de la estructura y composicién superficial,
asi como del pH en la interfase, en la actividad electrocatalitica de la reduccién de acetonay
la reaccion de oxidacion de isopropanol.

- Publicacién de los resultados en revistas indexadas en el indice Journal of Citation Reports.
- Presentacion por parte de la estudiante de los resultados obtenidos en congresos de ambito
nacional e internacional.

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

Indique si la memoria contempla algun dels seglients aspectes que puguen tenir implicacions étiques
o relatives a la bioseguretat:

Indigue 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 mostres biologiques d'origen huma
Investigacion en humanos o utilizacién de muestras biolégicas de origen humano

Sild No KXl

B. Utilitzacié de cél-lules troncals embrionaries humanes, o linies derivades d'elles
Utilizacion de células troncales embrionarias humanas, o lineas derivadas de ellas
Si[] No X
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C. Assaigs clinics
Ensayos clinicos

Si[] No Xl

D. Us de dades personals, informacié genética, uns altres
Uso de datos personales, informacion genética, otros

Sil] No KXl

E. Experimentaci6 animal
Experimentacién animal

Sil] No Xl

F. Utilitzacié d'agents biologics de risc per a la salut humana, animal o per al medi ambient
Utilizacion de agentes biologicos de riesgo para la salud humana, animal o para el medioambiente
Si[] No [X]

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

H. Alliberament d'OMG
Liberacion de OMG
sil] No K]

Si ha contestat afirmativament en alguna de les qiliestions 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 'autoritzacié
del comite 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 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 investigacién en estas areas
requerira de la autorizacion del comité de ética de la UA y/o de los organismos preceptivos. Esta
autorizacion, gque tiene que ser previa al inicio de los trabajos experimentales, sera exigible para el
depdsito de la tesis.




