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|. INTRODUCCION

Uno de los mayores desarrollos de la electroquimica en las Ultimas décadas
ha sido la conversion de energia quimica en energia eléctrica. Debido a la
preocupacion reciente por el dafio ambiental causado por los motores de
combustion interna se ha retomado el interés en las celdas de combustible
(CC) como fuente de energia mas limpia como uno de los dispositivos mas
prometedores.

En la busqueda de desarrollar CC con alimentacion directa de alcoholes y de
hidrocarburos de bajo peso molecular se han probado una gran cantidad de
materiales catalizadores para la reaccion de electro-oxidacion y se ha encon-
trado que los metales del grupo del Platino son los que presentan mejores
caracteristicas de actividad y selectividad a la oxidacion total de estos com-
bustibles ™.

Entre diferentes moléculas organicas pequefias (metanol, formaldehido, aci-
do férmico, etanol) consideradas como posibles candidatos para operar en
los anodos de las CC, el metanol ha sido una de las mas estudiadas . El
primer objetivo de la electrocatélisis de las reacciones involucradas en una
CC es encontrar materiales electrodicos donde tales reacciones ocurran a
potenciales lo mas cercano posibles a los potenciales termodinamicos de
equilibrio. Esto tiene que ser asi, de manera que se logre una diferencia de
potenciales considerablemente alta entre el &nodo y el catodo. Sin embargo,
esto es una tarea dificil dado que, aun las moléculas mas simples (ej.
CH30H), presentan enlaces que deben alargarse, romperse o modificarse
para lograr convertir la molécula en CO,. Tales procesos usualmente tienen
energias de activacidon muy altas y por lo tanto ocurren, a velocidades apro-
piadas, solo con la presencia de un catalizador .

Lo que concierne a la oxidacion de metanol en CC se han hecho grandes
esfuerzos en lograr un entendimiento basico del mecanismo de esta reaccion
con diferentes catalizadores . El mecanismo global de esta reaccién se

puede resumir en términos de dos grandes etapas "



1. Electro adsorcién del metanol en el metal catalizador produciendo in-
termediarios adsorbidos.

2. Adicion de oxigeno al intermediario para generar CO».

La mayoria de estos metales catalizadores consisten principalmente de me-
tales nobles o elementos de los metales de transicion, bien sea en aleacio-
nes o combinados dentro de compuestos activos tales como 6xidos o macro-
ciclos. Para aumentar la actividad catalitica, estos materiales electrédicos se
dispersan usualmente sobre un sustrato conveniente (carbon vitreo, soportes
metalicos) ®. En este caso, los electrodos de platino se comportan como ca-
talizadores eficientes y selectivos para un gran niumero de reacciones elec-

trocataliticas que incluyen moléculas organicas .

l.1. ELECTROCATALISIS

La electrocatalisis se define en su amplio sentido como el estudio de cémo
las reacciones pueden ser aceleradas sobre un electrodo. Esto frecuente-
mente requiere que la superficie del electrodo sea modificada de alguna ma-
nera o que halla una molécula intermediaria cerca del electrodo o en solu-
cion. Estos son llamados electrocatalizadores o mediadores.

En virtud de que la catélisis puede resultar de aditivos homogéneos y/o hete-
rogéneos, segun el sistema bajo estudio, se hace la distincién entre la catali-
sis homogénea y la catalisis heterogénea. El uso de este concepto se exten-
di6 a los sistemas conformados por una interfaz sélido / liquido. En esta inter-
faz se llevan a cabo las reacciones electroquimicas. De ahi que la catalisis
en sistemas electroquimicos se llame electrocatalisis.

Asi este fendmeno puede definirse como el estudio o la determinacion de la
cinética de una reaccion en funcién de parametros macroscopicos como po-
tencial aplicado al electrodo, concentracién, y temperatura. La electrocatalisis

constituye una fuente de informacién de las reacciones heterogéneas multi-



electrénicas que implican especies reactivas y productos que transfieren sus
electrones en la interfaz electrodo (catalizador) / solucion electrolitica (E / E).
El papel de la superficie (electro) catalitica es de proveer un camino energéti-
camente favorable para la reaccion. Naturalmente, con el fin de encontrar
una explicacion acerca de la actividad catalitica de las sustancias, es esen-
cial examinar las propiedades de la superficie mas que el seno del material.
La caracteristica de un atomo en la superficie es que éste tiene menos ato-
mos vecinos que el a&tomo en el interior o en el seno del material .

La formacién de un compuesto mediante una reaccion electrocatalitica esta
asociada con una transferencia de carga, es decir, una corriente eléctrica a
traves del electrocatalizador.

Sobre la superficie de los electrodos sdlidos se involucra la participacion de
especies adsorbidas que acttian tanto como intermediarios con tiempos cor-
tos de vida media, como contaminantes (venenos) que dependen del sistema
electroquimico. La presencia de diferentes especies adsorbidas abre la posi-
bilidad para la formacién de co-adsorbatos, y rearreglos de los atomos de la
superficie del substrato. Todo esto determina el tiempo de vida del material
electrédico . Asimismo, la eficiencia del electrodo sélido para una reacciéon
en particular, depende del numero de sitios activos por unidad de area, y la
relacion superficie-volumen, las cuales estan directamente relacionadas a

una velocidad de reaccién éptima y a una mayor selectividad ™.

l.1,1. ELECTRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQM)

Cuando un electrodo es introducido en una solucion cualquiera, su superficie
se recubre de una capa de moléculas del disolvente y de las otras especies
presentes en la solucion. Algunas sustancias presentes en la solucion pue-
den modificar drasticamente el comportamiento electroquimico del electrodo.
La modificacion deliberada y controlada de la superficie del electrodo condu-
ce asi a nuevos electrodos con propiedades particulares que dependen de la

modificacion de la misma y que ademas pueden diferir ampliamente de aque-



llas que correspondian al electrodo original. Los electrodos modificados pue-
den ser clasificados de acuerdo con la técnica empleada para alcanzar su
modificacion y de alli se derivan los nombres dados a los mismos; asi pue-
den encontrarse en la literatura nombres derivados tales como: electrodos
derivatizados, recubiertos de polimeros, funcionalizados y electroquimica-
mente modificados ™.

En general la modificacion de electrodos puede realizarse siguiendo dos me-
todologias: a) mediante métodos exsitu y b) mediante métodos in-situ.

Los métodos exsitu implican la modificacién del electrodo en un medio dife-
rente al medio en que va a ser evaluado, por consiguiente, su traslado a otro
medio para ser evaluado. La mayoria de modificaciones se efectian siguien-
do métodos exsitu. Por el contrario en los métodos insitu la modificacion se
efectla en el mismo medio en el que el electrodo va a ser evaluado. La modi-
ficacion exsitu presenta como inconveniente el traslado del electrodo de un
medio a otro, con la incertidumbre que se genera en cuanto al efecto de ese
traslado. Por su parte la modificacion in-situ no siempre es factible pues no
es inusual que el medio requerido para efectuar la modificacién sea incompa-
tible con el medio en el que se quiere utilizar al electrodo modificado.

Otro aspecto que debe ser tomado muy en cuenta es el grado o extensién de
la modificacion. En el caso de las modificaciones efectuadas mediante depo-
sitos, Las mismas pueden ser clasificadas de acuerdo a la forma y disposi-
cion del depésito 2. Para los efectos del trabajo, aqui se clasificaran en tres

categorias:

a) Modificacion granular dispersa. Depositos en forma de nucleos disper-
S0s sin que se alcance una cobertura total de la superficie original. Es-
ta modificacion permite que parte de la superficie original quede ex-
puesta y por lo tanto su interaccion con la sustancia electroactiva de-
bera ser tomada en cuenta al momento de ser juzgada la actividad del

electrodo modificado.



b) Modificacibn mediante monocapa atomica o pelicula molecular con

cobertura total de la superficie original. Aunque en este caso la modifi-
cacion es total, existe cierta incertidumbre acerca del efecto del mate-
rial original, por esta razon este tipo de modificacion es preferible
cuando se desea que el material subyacente participe indirectamente.

El tercer tipo de modificacion incorpora depdsitos masivos y puede a
su vez clasificarse en dos tipos ™

i) modificacidbn mediante capa granular

i) modificacion mediante multicapa compacta o monolitica.

En la modificacion granular, las capas no son uniformes sino que tie-
nen una estructura interna, por ejemplo, peliculas de 6xidos y pelicu-
las de polimeros esponjosos. Estas peliculas presentan borde de
grano, cristales individuales y poros dentro de los cuales el electrolito
puede penetrar. En este tipo de depdsito se pueden presentar domi-
nios con propiedades muy diferentes entre si o albergar particulas con
propiedades cataliticas que pueden ser incorporadas por codeposicion
o por modificacién posterior. La modificacion por multicapas compac-
tas se caracteriza por poseer un interior uniforme, proporcionando una
cobertura y proteccion total de la superficie del electrodo original. En el
caso de las modificaciones efectuadas mediante depdsito metalico,
permiten el estudio de la actividad del depésito sin interferencia del
material electrolito original. Mas aun, dado que las propiedades de los
depdsitos tales como la morfologia y grado de cristalinidad pueden ser
inducidos a los depésitos mediante el control de los potenciales de
deposicion ¥ podria ser posible el estudio de los efectos de la morfo-

logia y la cristalinidad sobre el proceso en estudio.



Los electrodos quimicamente modificados pueden consistir en una cubierta
sobre el substrato mediante una deposicion redox de manera que se forme
una pelicula, frecuentemente irreversible, cuando la sustancia (metal, polime-
ro, enzima, etc.) se oxida o se reduce a un estado menos soluble.

La electrocatalisis sobre un electrodo modificado es usualmente una reaccion

de transferencia de carga entre el electrodo y alguna solucién del substrato;

en la cual esta procede a sobre-potenciales mas bajos del que se presentaria
sobre el electrodo sin modificar.

EQM comprende un enfoque relativamente moderno para los sistemas de

electrodos, encontrando utilidad en:

1) un amplio espectro de investigaciones electroquimicas basicas, incluyendo
la relacién de transferencia electronica heterogénea y la reactividad qui-
mica en la superficie del electrodo, fendbmenos electrostaticos, y fenébme-
nos de transporte electronico e iénico en polimeros

2) el disefio de dispositivos electroquimicos y sistemas para la aplicacion
en sentido quimico, conversion y almacenamiento de energia, proteccion
contra la corrosiébn, manifestacion electrocromica y sintesis

electroorgénicas ¥

|.2. ELECTRODEPOSICION DE METALES.

La electrodeposicién abarca un amplio conjunto de procesos los cuales son
llevados a cabo con la finalidad de modificar las propiedades de un superficie
metalica *®. Los procesos de electrodeposicién han sido ampliamente estu-
diados desde hace muchos afios, habiendo alcanzado un desarrollo empirico
considerable. El conocimiento teérico es menos extenso, pues, si bien se han
dilucidado las etapas electroquimicas del proceso, la interpretacion de los
fendmenos de cristalizacion que conducen al crecimiento y compactacion del
depdsito presenta ciertas dificultades. Otro problema consiste en dilucidar los
efectos aditivos, cuya intervencién en el proceso influye sobre las caracteris-

ticas y propiedades del depdsito >7]



Desde el punto de vista fundamental hay dos aspectos importantes en la
electrodeposicion de metales: la cinética de los procesos elementales que
participan en la formacion y el crecimiento electroquimico de una nueva fase
junto a la morfologia de los depdsitos, que suele estar determinada por las
caracteristicas de la cinética de la formacion y crecimiento.

La electrodeposicion de un metal tiene lugar en la interfase electrodo / elec-
trolito bajo la influencia de un campo eléctrico e incluye varios fenbmenos de
formacion de fase. En la electrodeposicién de metales un ion metalico M** es
transferido desde la solucion hasta la superficie del electrodo. Este proceso
redox involucra la formacion de una fase soélida sobre la superficie del elec-

trodo y se aplica el término “electrocristalizacién” para describirlo.

1.2,1 Electrocristalizacion de Metales con Actividad Electrocatalitica.

La electrocristalizacién se puede definir como un proceso inducido electro-
guimicamente que involucra la formacion de una fase soélida sobre la superfi-
cie del electrodo. La nueva fase se produce como resultado de la reduccién
de iones en solucion, como en el caso de la deposicién de un metal o por la
oxidacion de la superficie del electrodo y la subsiguiente reaccion con anio-
nes para formar una pelicula anddica.

La aparicion de estructuras estables, conocidas como ndcleos, es caracteris-
tica en los procesos que involucran transformaciones de fase. Estas estructu-
ras son conglomerados de atomos o moléculas que se constituyen en los
centros de propagacion de la fase en formacion y crecen mediante aportes
de material proveniente de la fase madre, involucrando transporte de materia
asi como, frecuentemente, transformaciones quimicas en la interfaz entre el
nacleo de crecimiento y la fase madre. La secuencia de eventos que condu-
cen a la formacion y crecimiento de los nucleos de la fase en formacion redu-
ce la sobresaturaciéon (o energia de Gibbs en exceso) del sistema y ocurre en
todas las transformaciones de fase de primer orden. La nucleacién de una

fase nueva puede producirse entonces como consecuencia de variaciones de



temperatura, presion o composicion y en forma particular, en sistemas elec-
troquimicos, por cambios del potencial eléctrico. @
Las condiciones experimentales bajo las cuales se llevan a cabo los proce-
sos de electrodeposicion (densidad de corriente, potencial, concentracion y
composicién del electrolito, acomplejamiento de los iones electroactivos) tie-
nen efectos importantes sobre la morfologia y propiedades de los depdésitos
metalicos obtenidos 12,
El proceso de electrocristalizacion en electrodos sélidos no es tan sencillo ya
que los &tomos metalicos deben incorporarse a la fase superficial para formar
parte de una red ordenada y estable. Esto trae consigo la necesidad de tener
en cuenta una serie de factores que no se presentan en las reacciones elec-
troguimicas ordinarias, pero que son fundamentales en el desarrollo de la
electrodeposicion.
En el proceso de electrocristalizacion se pueden distinguir las siguientes
etapas ?? (figura 1.):
1. Difusién de iones en solucion hacia la superficie del electrodo.
2. Transferencia de electrones.
3. Pérdida parcial o completa de la solvatacion, dando como resultado la
formacion de adatomos.
Difusion de adatomos a la superficie.
Agrupacién de adatomos para formar nucleos sobre la superficie del
substrato.
6. Incorporacion de adatomos a sitios de la red.
7. Desarrollo de las caracteristicas cristalograficas y morfologicas de los

depdsitos.
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Figura 1.- Algunas etapas de electrocristalizacion de un metal sobre un
substrato de un material diferente.

Hay que destacar que los nucleos formados en la etapa (5) tienen un tamafio
critico: crecen a una velocidad determinada por la incorporacion de nuevos
atomos y / o la velocidad de transporte de masa; es decir, la difusion de iones
del metal hacia el centro de crecimiento. Finalmente ocurre un solapamiento
gue es visto como la unién de los cluster creciente o también, en el caso de

control difusional, como la interferencia de las zonas de difusion.

1.2,1,1 Nucleacion

La nucleacién electroquimica puede considerarse como una serie de reac-
ciones parciales, donde al menos una de ellas involucra la transferencia de
portadores de carga (electrones e iones) a través de la doble capa en la fron-
tera entre dos fases. La velocidad del proceso estara determinada por la dife-
rencia de potencial que exista a través de la doble capa, en reacciones tales

como.

7+
(solucién

)+ Z e(_electrodo) >M

( Fase nueva)

Para la reduccién de iones de metales a la fase metélica correspondiente, o



Z_
(solucié

M ssiigg T 2 X 0 > M X + 8 Z € gecrrodo

a( fasenueva)

Para la formacion de un electrodepdsito anddico. De acuerdo con Erdey-Gruz
y Volmer ¥, |a sobresaturacion, c/c~, donde ¢ es la concentracién de iones
en solucién en equilibrio con una superficie de radio de curvaturary c~ es la
concentracion en equilibrio con la superficie plana, estd determinada direc-
tamente por el sobrepotencial, n = E — E,, donde E es el potencial del elec-
trodo y Ery €s el potencial de equilibrio que se establece en la ausencia de
flujo neto de corriente’. Para el electrodo metal/ion metalico,

() .
= "lco

Donde F es la constante de Faraday. Esta relacion pone de manifiesto que
las condiciones que gobiernan el proceso de nucleacién electroquimica pue-
den ser controladas en forma rapida, precisa y reversible por medio del po-
tencial externamente aplicado.

En los procesos de electrocristalizacion que se han estudiado cinéticamente,
se ha encontrado que se forman nudcleos discretos sobre la superficie. Por lo
tanto se puede definir el nimero de sitios activos bajo condiciones experi-
mentales como N,, donde la velocidad de aparicién de un nucleo estable si-

gue una cinética de primer orden descrita por la siguiente ecuacion 2 24

N= N, (1—e ) @

Donde A es la constante de velocidad de nucleacién y N es el nUmero real de
ndcleos en un tiempo dado.
Para la etapa inicial de nucleacion se tienen dos casos limites que son de
especial interés. Si A es muy grande, todos los sitios del electrodo son con-
vertidos a ndcleos instantaneamente y la ecuacion (2) se reduce a:

N ~ Ng (3a)
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y se cumple cuando existe este numero de centros preferentes en los que la
probabilidad de formacion de nudcleos es independiente del tiempo y el pro-
ceso se desarrolla rapidamente. Por lo tanto, la ecuacion (2) es referida como
nucleacién instantanea.
Para valores de A pequefios, la ecuacion (2) se convierte en:

N~NoAt (3b)

Ya que el termino exponencial en la ecuacion (2) puede ser representado
como una aproximacion lineal (-e-At ~ -1 —At). En este caso el nimero de
nacleos N es una funcion del tiempo t y el proceso es referido como nuclea-
cion progresiva.
.2,1,1.1. Crecimiento de ntcleos 162
La nueva fase comienza con la formacién de nuevos centros seguida por su
crecimiento. Este crecimiento de los metales y peliculas anddicas sobre los
electrodos se analiza considerando la geometria de sus centros de creci-
miento. Cuando el transporte de materia hacia los centros de crecimiento es
suficientemente rapido no es necesaria su consideracion, pues la velocidad
de crecimiento de los nucleos depende Unicamente de factores geométricos.
En estas condiciones y a potencial constante, la velocidad de crecimiento
lateral de los nucleos viene expresada por la densidad de corriente:
I=nFkS (4)
Donde k es la constante de velocidad electroquimica y S area normalizada
cubierta por los centros de crecimiento. La densidad de corriente se puede
formular también a partir del numero de moles de atomos depositados por
unidad de tiempo (p / M) (dV / dt), donde V, p y M son el volumen, densidad y
el peso molecular del material depositado, respectivamente, que expresada

en funcién de la variacién del area del nlcleo, toma la forma

11



5
|—nf £ dvar ©)
M dr dt

Mediante la igualdad

(6)
kg = £ dodr

M dr dt

Como S y dV / dr son funciones conocidas de la geometria, por integracion
se obtiene r en funcién de t, con lo que S, y, por tanto, i, pueden expresarse
en funcion del tiempo. Asi, para el nucleo de la figura 1, de area lateral 2xrh,
. . 27 hkMt o .
aplicando la ecuacion (6), resulta S = AL y al sustituir en la ecuacion
o

(4) queda:

. _ 2znFhk*M %
o,
En caso de un nucleo semiesférico, que crece tridimensionalmente, se obtie-
ne la relacion
. _ 2znFkM? ®)

2

Yo,

Para otras geometrias se llega a ecuaciones analogas.

Para calcular la velocidad total de crecimiento, que incluye las contribuciones
de todos los nucleos, se combinan las ecuaciones (7) y (8) con las ecuacio-
nes (3) de la nucleacién. De esta manera, en un crecimiento bidimensional

resulta para:

. _ 27nFhk*NoM ©)
P
Nucleacion instantanea
. _ 2znFhk*ANM 10
o

Nucleacién Progresiva
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En un crecimiento tridimensional se obtiene:

_ 27 nFk3N M 2 g (1)
— pz
Nucleacion instantanea
. 2mnRKCANGM (12)
— p2

Nucleacién Progresiva

Centro de )
Crecimiento Adatomo

Figura 2.- Nucleo cilindrico bidimensional

De acuerdo con estas cuatro ecuaciones, a partir de la variacion de la densi-
dad de corriente con el tiempo se puede estudiar el tipo de nucleacion y su
geometria. Sin embargo, no es posible diferenciar la nucleacién bidimensio-
nal progresiva de la tridimensional instantdnea, para esta distincién se re-
quiere disponer de informacién complementaria.

A medida que transcurre el tiempo, el proceso de crecimiento de los nucleos
se aleja de las condiciones iniciales y las ecuaciones (9) y (10) no son apli-
cables. Esto ha sido tedricamente resuelto con el concepto de area extendida

26 En dicho teorema se relaciona el

introducido en el teorema de Avrami |
area normalizada cubierta por los centros de crecimiento (V) con el area
normalizada extendida (Vex) mediante la siguiente ecuacion:

V=1-¢ "

(13)
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Al considerar el area extendida se han establecido las correspondientes
ecuaciones, equivalentes a las ecuaciones (9) y (10), que al representarlas
en términos de parametros adimensionales se obtiene:

Para nucleacion instantanea:

] 1(t-t3
Iinst _ L e {_2( th H (14)
im tm
Para nucleacion progresiva:
_ (1%t (15)
Iprog _ L e[?’[ th J]
im tm

Siendo iy, Y ty, valores de la densidad y del tiempo correspondiente al maximo
de la curva corriente-tiempo. En la figura 3 se representa la forma caracteris-

tica de las curvas para los dos tipos de nucleacion.

1.0 [

N Instantanea
ogresiva

0 1.0 20 tho.

Figura 3.- Transitorios corriente-tiempo tedricos para crecimiento bidi-
mensional de nucleacion instantanea y progresiva

La forma de las curvas anteriores se usan como criterio de diagnostico para

determinar que tipo de nucleacion esta involucrado en determinado proceso.
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En la nucleacién multiple bajo control difusional, el nicleo crece independien-
temente de los primeros niveles de transicidon y a tiempos muy largos ocurre
un solapamiento entre los campos de difusion de los ndcleos en crecimiento.
Considerando esto, Scharifker y colaboradores ?”! propusieron las siguientes
expresiones corriente potenciostaticas-tiempo para nucleaciones instanta-
neas y progresivas con crecimiento controlado por difusion respectivamente:

| _ ZFD""C fi_e-toor ]

1/2 4£1/2
T t (16)
Nucleacion instantanea
1/2
) E(snc Mj
Yo
—~Azk ‘Dt?
| zFDY*C 1 e[z ]
pEVEFTE (17)

Nucleacion Progresiva

_A(8zCM Y
o

Donde z es el nimero de cargas de la reaccion, D el coeficiente de difusion,
c la concentracion del catién activo, M la masa molar, p la densidad del de-
poésito, y No es la densidad de nucleacién (cm™) mientras que A es la cons-
tante de velocidad de nucleacion (cm™? s™).

1.2,2. Deposicién a Subpotenciales (UPD). 283!

El fendmeno de deposicién a subpotencial (UPD) es una forma de promover
modificaciones electroquimicas de una superficie a nivel de submonocapas o
monocapas de atomos metalicos sobre un substrato. Una tipica capa a UPD
se forma cuando un metal se deposita sobre un substrato metalico diferente
con una funciéon de trabajo elevada (@), frecuentemente metales nobles.

UPD implica la formacién de una monocapa metélica sobre un substrato dife-
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rente, a potenciales méas positivos del potencial reversible calculado de la
ecuacion de Nernst. Tipicamente, UPD se observa cuando la energia de en-
lace en los atomos depositados y el substrato excede la energia entre los
atomos del material depositado.

La electrodeposicién de sub-monocapas o monocapas es otra forma de ob-
tener depositos metalicos, y esta muy relacionada con la influencia de la
orientacion cristalogréafica durante el proceso de deposicion, en donde cada
cara especifica define diferentes arreglo en funcién de las fuerzas que acttan
entre adsorbato - adsorbato y adsorbato - superficie que se necesitan para la
formacion de la pelicula.

En este caso, la relacion entre la funcién de trabajo del substrato y la de los
depdsitos es el opuesto del que se necesita para UPD. Normalmente, las
peliculas formadas no se disuelven tan facilmente y son muy estables como
los 6xidos, en cambio, las peliculas formadas a UPD son reversibles o quasi-
reversibles.

Los modelos sugeridos para la monocapa de adatomos adsorbidos se basan
en la formacién de una monocapa bidimensional. La magnitud del subpoten-
cial puede servir para determinar la energia de enlace de los adatomos al
substrato, ya que el potencial quimico de los adatomos (uaq(0)) es distinto del

potencial quimico del metal. Esto se expresa por la siguiente relacion:

Hag (‘9) —Hu = zC ‘Ead (9) B Erev‘: z CAEp (18)
Donde E,4(0) es el potencial necesario para alcanzar en el sustrato el grado
de recubrimiento 8 y E,e, es el potencial reversible del metal que se deposita,
segun la ecuacion de Nernst.
Para explicar la deposicion a subpotencial se considera la diferencia entre las
funciones de trabajo (¢) del sustrato y del adsorbato. El exceso de energia
de enlace, medido en funcion de AE, es proporcional a la diferencia entre las

funciones trabajo:

eAE, = 0.5A(0) (19)
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.3. ELECTRODOS DE CARBON VITREO. *2 33,

Uno de los principales medios de avance en la electroquimica se efectlua
mediante el desarrollo de electrodos de facil adquisicion, gran estabilidad y
actividad electroguimica. En este sentido, los materiales de carbon han en-
contrado una muy amplia aplicacion como electrodos debido a su alta con-
ductividad eléctrica y su disponibilidad en diversas formas, dispersas y com-
pactas, y por lo econémico de dichos materiales.

Las investigaciones efectuadas a los materiales de carbon han revelado que
poseen propiedades Unicas que pueden ser variadas a voluntad simplemente
cambiando la estructura cristalina del carbén. De acuerdo con esto, es posi-
ble clasificar las superficies de carbon que contienen oxigeno en dos grupos:
a) aquellas que contienen grupos acidos y b) aquellas con grupos basicos.
Hasta la fecha se conocen una amplia variedad de formas amorfas y par-
cialmente cristalinas de carbon. El carbdn vitreo es una forma intermedia de
carbon cuyos cristales, de aproximadamente 10nm, su densidad es de apro-
ximadamente 1,5 g/cm®, y su poro promedio es de unos 2nm de diametro. El
carbdn vitreo es isotropico, impermeable a los gases, y un excelente conduc-
tor eléctrico. Una de las propiedades mas importantes de estos materiales
amorfos o parcialmente cristalinos, es su tendencia a grafitizarse; proceso
este que conduce a una perdida de la resistencia mecanica y la dureza, pero
esto no ocurre sino hasta 3200 °C. El carbén vitreo es mas estable y resis-
tente que el grafito artificial ante la accion de varios agentes oxidantes. Sin
embargo, la mezcla de los acidos sulfarico y nitrico puede descomponerlo.

En afos recientes se ha incrementado la atencion prestada al pretratamiento
de los electrodos sélidos, especialmente aquellos de carbén vitreo, con el
objeto de obtener superficies bien definidas. Muchos métodos han sido em-
pleados con tal propdsito; entre estos la pulitura mecanica, la ultrasonifica-
cion, la activacion térmica, la activacién o pretratamiento quimico y la activa-
ron o pretratamiento electroquimico. El tratamiento mecanico, si bien elimina

algunos contaminantes, puede introducir otros, ademas, en presencia de aire
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puede aumentar el contenido de oxigeno quimisorbido. En general, el trata-
miento mecénico va seguido de un proceso de activacion adicional, la mayo-
ria de las veces un tratamiento térmico. Los electrodos de carbon vitreo so-
metidos a ultrasonificacion sufren un proceso de activacion en consecuencia
de una limpieza efectiva de la superficie del electrodo més que de la modifi-
cacion. El tratamiento quimico y su efecto dependen fuertemente de las con-
diciones experimentales asi como el tratamiento térmico dado al electrodo.

El tratamiento electroquimico resulta especialmente atractivo porque puede
ser efectuado sin instrumentacion adicional, a menudo en la solucion de
prueba. El pretratamiento electroquimico usualmente consiste en un ciclaje
dentro de un intervalo de potenciales de polarizaciéon adecuado. Algunos au-
tores resaltan que la aplicacion de estos potenciales constituye un procedi-
miento de limpieza, por cuanto eliminaria las peliculas pasivantes. Sin, em-
brago, estos procedimientos son muy empiricos. Desde hace algun tiempo se
conoce bien que los electrodos de carbon vitreo en sus diferentes varieda-
des, sufren modificaciones en su comportamiento cuando son sometidos a
tensiones eléctricas.

El carbdn vitreo esta constituido por bandas de estructuras aromaticas entre-
cruzadas. En el carbdn vitreo sin modificar las bandas superficiales estan
enlazadas quimicamente y los bordes no estan expuestos. Sin embargo, los
mecanismos de activacion, asi como las alteraciones introducidas por la apli-
cacion de fuertes tensiones eléctricas no estdn muy claros, aunque se sos-
pecha que involucran a los grupos funcionales superficiales, especialmente

del tipo carbono-oxigeno (Figura 4.)
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Figura 4.- Principales grupos funcionales en la superficie del carbdn vitreo.

l.4. CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS ELEMENTOS: PLATINO,
PALADIO, RUTENIO.

Estos metales, por su comportamiento quimico, se parecen al platino; por lo
tanto se conocen como pertenecientes al “grupo del platino”. Son los elemen-
tos mas pesados del grupo VIII-B, siendo el mas abundante el platino. Las
aleaciones ricas en platino contienen, generalmente, ademas de los otros
metales del grupo, otros metales nobles como Ag u Au.

Todos estos elementos poseen estado de oxidacién variable y sus iones y
compuestos son muy coloreados en casi todos sus estados de oxidacion.
Estos metales son utilizados como catalizadores, empleandose en la practica
técnicas especiales para reducir las sales de los metales en la superficie de
distintos soportes.

En la tabla 1 se indican algunas de las propiedades de los metales puros B
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Tabla 1.- Propiedades fisicas de los Elementos.

Elemento Punto de Punto de Caracteristicas Oxidos
fusion (°C) ebullicion (°C) Basicas comunes
Pt 1769 3825 Blanco grisaceo, PtO; (pardo)
lustroso, maleable,
dactil
Pd 1552 2963 Blanco grisaceo, PdO (negro)
lustroso, maleable,
dactil
Ru 2310 4150 Blanco grisaceo, RuO; (negro
brillante, bastante azulado)
duro RuOg(amarillo
naranja)

|.5. ELECTRODEPOSICION DE PLATINO, PALADIO Y RUTENIO.

En los dltimos afios una gran cantidad de esfuerzos se han dirigido a estu-
diar los procesos electroquimicos que involucran moléculas organicas pe-
guefias (metanol, acido formico, reducir CO, y etanol, entre otros). Estos es-
fuerzos han arrojado nuevos conocimientos basicos sobre la electrocatalisis
de los procesos que conciernen a estas especies. *°

La electrodeposicion de particulas metalicas sobre un sustrato (metalico o no
metalico) es un método utilizado para preparar electrocatalizadores. Se ha
encontrado que el platino es el metal mas activo para la electro-oxidacion de
moléculas organicas a didxido de carbono, tanto en soluciones acidas o alca-
linas, pero se tiene el inconveniente que se desactiva por envenenamiento de
su superficie.

Una forma de mejorar las propiedades del platino y disminuir el envenena-
miento de su superficie por especies fuertemente absorbidas es modificando
la superficie del electrodo mediante la fabricacion de aleaciones masivas o
por la incorporacién de un segundo %38 o tercer metal mediante electrode-
posicién a subpotenciales (UPD).

Se conoce que dentro de los electrodos empleados para electrooxidar molé-
culas organicas, los catalizadores cuya base es el platino se han empleado
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con considerable éxito, a pesar de que estos son objeto de envenenamiento
debido a la adsorcion de moléculas de CO sobre el Pt, lo que reduce drésti-
camente la actividad catalitica. Por lo que la adicién de otros metales (M) y
oxidos de metales (MO) tales como: Ru, Rh, Sn, Re, Pd, Mo, Ti, Co, Ni,
Co0,, RuO,, SnO,, es necesario para mejorar la actividad catalitica del
pt. (39

El comportamiento del CO adsorbido ha sido estudiado frecuentemente por
medio de la respuesta espectroscopica vibracional, la cual presenta caracte-
risticas particulares cuando los espectros del CO adsorbido son obtenidos
sobre particulas metalicas depositadas en sustratos moderadamente reflecto-
res. 149

Sin embargo, los catalizadores binarios PtRu preparados por diferentes pro-
cedimientos (aleaciones, adsorcion de Ru sobre Pt, deposicion de Pty Ru
sobre substratos inertes, etc.) han demostrado, por diferentes estudios, que
son los electrocatalizadores mas efectivos para la electrooxidacion total del
CO y de moléculas pequefias como el metanol y el acido férmico a CO,. °!
Se cree que el Ru aumenta la reactividad de la oxidacion y modera el efecto
de envenenamiento de los intermediarios meta-estables en el lamado meca-
nismo bifuncional. (Y

El rutenio también modifica el comportamiento electrénico del platino via
“efecto ligando”. %!

Actualmente, otros catalizadores a base de Pt son empleados en la oxidacién
de &cido férmico en los dnodos de las celdas de combustible, para mejorar
las caracteristicas de estas celdas.

Se han llevado a cabo investigaciones para desarrollar catalizadores con una
mayor actividad hacia la oxidacion de HCOOH y menos costosos que los ca-
talizadores a base de Pt, y se ha encontrado que los catalizadores a base de
Pd son una excelente alternativa en celdas de combustible %, Este exhibe
una mayor actividad para la electro-oxidacion de compuestos organicos en

presencia de electrolitos acidos y basicos que los catalizadores a base de Pt,
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gracias a su capacidad de absorcion de hidrégeno ¥, pero estos se envene-
nan rpidamente por lo que se cree sean especies OH adsorbidas. Capas
finas de Pd depositados sobre varios metales de transicion (Ti, Zr, Hf, V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Au) fueron investigados para mejorar la actividad cataliti-
ca y resistencia al envenenamiento.

Se han estudiado las propiedades electrocataliticas de microparticulas de Pd
para la oxidacion de hidroxilamina “ y del acido oxalico . En este tltimo
caso, con concentraciones superficiales de Pd depositado sobre carbono vi-
treo del orden de 5 a 7 ug cm™, se encontré que el Pd se estabiliza a poten-
ciales positivos gracias a la formacion de éxidos e hidroxidos de Pd (PdO,
PdOH, Pd (OH),, PdO, y PdO3).

.6. OXIDACION DE METANOL. 5!

El metanol es un combustible liquido atractivo ya que es relativamente barato

cuando se produce a partir del gas natural o del carbén. Es soluble en elec-

trolitos acuosos y faciles de manejar. Desafortunadamente, no es particular-

mente reactivo sobre cualquier catalizador conocido bajo condiciones acuo-

sas, y su conversion directa, aun a sobrepotenciales altos, generalmente re-

quiere grandes cantidades de catalizador que contenga aleaciones de meta-

les nobles.

La oxidacion electroquimica del metanol produce el diéxido de carbono:
CH30H + H,0 — 6H" + CO; + 6e” (E° = 0,05V vs. RHE)

Aun si las velocidades de reaccién son mayores en los electrélitos alcalinos
(e.g., KOH) que en los acidos, el anterior es de utilidad limitada debido a la
formacion de carbonato y bicarbonato:

CH30H + 80H — 6H,0 + CO* + 6¢’,
necesitando la renovacion continua del electrolito. Los electrolitos neutros
tienen mas bien conductividades idnicas bajas, pero aun mas importante,

ellos muestran una concentracion de polarizacibon mucho mas grande para

22



los iones conductores que en los 4cidos o lcalis fuertes. Por consecuencia
ellos producen la acumulacién de los iones OH" en el catodo e iones H* en el
anodo, reduciendo el voltaje de la celda en un orden de 800 mV a densida-
des de corriente practicas. Sin embargo, soluciones buffer que rechazan el
CO; conteniendo una sal muy soluble (por ejemplo, carbonato-bicarbonato
de cesio) pueden reducir en algo este problema, aunque los costos elevados
y la baja disponibilidad del cesio no permiten su uso para fines practicos. Por
estas razones los electrolitos acidos, notablemente el acido sulfarico, han
sido usados mas comunmente para el estudio de la oxidacion del metanol.
Los catalizadores anodos de platino también llegan a ser contaminados por
los productos de oxidaciéon parcial del metanol. Es por eso que en la actuali-
dad se investigan y desarrollan aleaciones, tales como Pt-Ru, Pt-Sn, etc.,
para evitar o disminuir dicha contaminacion.

Hasta ahora la reaccion de oxidacion del metanol se ha llevado a cabo con
catalizadores a base de platino, usando acido sulfarico como electrolito. La
reaccion global en acido muestra que el electrocatalizador debe desempeiiar
un papel bifuncional, ya que debe adsorber simultineamente el metanol y el
agua. Puesto que el agua es un reactivo, si no se mantiene una alta actividad
del agua en la vecindad del anodo la velocidad de reaccion disminuye. Ha
sido demostrado que el uso de aleaciones de metales nobles da mejores re-
sultados que lo metales nobles puros. El platino ha sido por ejemplo aleado:
Pt-M, donde M =Ti, Ta, Ru, Pd, Re, Os, Hg, Sn, As, Sb, y Bi. La mejora cata-
litica por la presencia del segundo metal parece relacionarse a la facilidad
con que el segundo metal active el agua, aumentando la velocidad de oxida-
cion del metanol. También parece ser que los metales de aleacion tales co-
mo el rutenio, antimonio, renio, y molibdeno pueden actuar como co-
catalizadores que permiten la oxidacion del veneno intermediario CO,g4s tam-
bién como el intermediario adsorbido COH,gs. Se ha sugerido que el compo-
nente de elevada afinidad al oxigeno actla independientemente al platino,

permitiendo la oxidacion de los residuos venenosos via procesos redox de
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superficie; alternativamente, en una solucion solida se puede alterar la confi-
guracion electronica del platino para exaltar la adsorcion mas fuerte con el
oxigeno. En cualquier evento, la funcion de los electrocatalizadores con alea-
ciones de platino esta asociada con la adsorcion del agua o mas bien la es-
pecie OHg4s a potenciales bajos.

Ademas, la presencia del componente de aleacién puede debilitar el enlace
entre el intermediario que envenena y la superficie del platino. El electrocata-
lizador ideal para la oxidacion del metanol debe ser bifuncional, i.e., debe ser
capaz de adsorber y de deshidrogenar el metanol, y debe simultdneamente
ser capaz de co-adsorber los productos de oxidacién del agua, i.e., —OHags O
—0a4s. Hasta la fecha, los electrocatalizadores mas efectivos para todos los
electrélitos acuosos parecen ser las aleaciones de platino, particularmente

platino-rutenio.

CH,OH + H,0 6H" +CO, +6e CH,OH +H,0 6H" g CO, +6¢ CH,OH + H ,C 6H" +CO, +6¢e
\_/ | \_J - | & _ >
X G
, b H +CO, +1e°

o)
; Géo N HO--
Pt 1“0 /Pt\ o) Pt Ru \f
Y C e HO {-Ru
o/ o
Reaccién ideal El envenenamiento por CO El Ru cataliza
sobre particulas dirminuye el area activa la remocién del CO
cataliticas de platino del catalizador

Figura 5.- Esquema descriptivo del proceso probable de la electrooxidacion
de metanol en anodos de Pty PtRu.
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1.7. TECNICAS ELECTROQUIMICAS. 14648

[.7,1. Voltametria ciclica.

La técnica de voltametria ciclica (CV) fueron introducidas primero por Mathe-
son y Nicols en 1938 y fueron descritas tedricamente por Randles-Sevcik
diez afios mas tarde y es quizds una de las técnicas electroanaliticas mas
versatiles para el estudio de especies electroactivas. La voltametria permite
diagnosticar un sistema electroquimico mediante su relacion corriente — po-
tencial. Esta técnica consiste en aplicar al electrodo de trabajo un potencial
que varia continuamente con el tiempo.

Cuando se estudia un sistema por primera vez, lo primero que se realiza es
un evaluacion voltamétrica que nos permite determinar las siguientes carac-
teristicas cualitativas: 1) ventana de potencial, 2) naturaleza del proceso (di-
fusional, adsorciéon — desorcion), 3) nimero de procesos que ocurren, 4) re-
versibilidad de los procesos y 5) presencia de reacciones quimicas acopla-
das.

La voltametria ciclica es una técnica de barrido de potencial que ha sido utili-
zada en las ultimas décadas en el estudio de una amplia gama de sistemas,
ya que permite determinar una serie de pardmetros cinéticos importantes.

En la figura 6 se muestra un programa de potencial aplicado en voltametria
ciclica, el cual consiste en un barrido de potencial del electrodo entre los limi-
tes E; y E> que es el barrido directo; una vez alcanzado E,, el barrido es re-
vertido (barrido inverso), generalmente el barrido inverso se realiza a la mis-
ma velocidad, pero de ser necesario, se pueden variar las velocidades. Las
velocidades de barrido empleadas en experimentos comunes van desde
unos pocos mV/s hasta algunos cientos de mV/s.

En la zona del potencial aplicado es donde ocurre la reaccion electrodica, y
se registra una corriente faradaica, debida al proceso de interés; comunmen-
te, esta representada por picos los cuales pueden aparecer o desaparecer en

los limites de potencial cuando se varia la velocidad de barrido; también se
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pueden observar diferencias entre el primer y el segundo ciclo de barrido, por

lo que es posible distinguir picos relacionados entre si.

_—
Oxidacién
Ciclo 1 Ciclo 2
! 5 < E
= b (] - pe
0,8 E, g = ,
— ; 8. D H———
> 0 6- Ib.'@f? %;f.o g
o S5 B 8
04 & % 8 B
-t Ei ’T.
0.2 1 1 | | | | 1 1 Reduccion
0 5 10 15 20 “+—
t/s
(@) (b)

Figura 6.- Voltagrama, (a) Potencial aplicado, (b) Respuesta del sistema

1.1,7,1,1. Procesos Reversibles.

La voltametria ciclica permite concluir acerca de la reversibilidad de una
reaccion. Un voltagrama de un proceso reversible se observa en la figura 7, y
un proceso reversible debe cumplir con las siguientes condiciones (criterios

de Nicholson y Shain):

59
1) AE, =Ep _Eye = - mV
|A
2) P l=1
lpC
dE _,
3 dt -

La forma de voltagrama ciclico, y la densidad de corriente de pico en A cm?,
viene dada por la ecuacion de Randles — Sevcik, que esta definida a 25 °C y

es la siguiente:
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— _ (269 X105) n3/2 D1/2 Coo V1/2 (20)

| p

Ecuacion de Randles — Sevcik a 25 °C

Donde:
D, corresponde al coeficiente de difusion, en cm? s™.
v, es la velocidad de barrido, expresada en V s™.

C”, es la concentracion de la especie electroactiva, en mol cm™

De esta ecuacion se observa que la densidad de corriente es proporcional a
la concentracion de la especie electroactiva (C”) y a las raices cuadradas de

la velocidad de barrido (v) y del coeficiente de difusiéon (D).

200 Epc
7a F i
_ pc
=1
=
Iz
E S0 —
=]
) .
ipa
AFTES
-300 _I 1 Epal 1 1
goo GO0 400 200 0.0

Potencial (m')

Figura 7.- Voltagrama ciclico de un sistema reversible.

1.1,7,1,2. Procesos Irreversibles.
En el caso de sistemas reversibles, la velocidad de transferencia electronica
y todos los potenciales son significativamente mas grande que la velocidad

de transporte de masa y por lo tanto el equilibrio nernstiano se mantiene
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siempre en la superficie del electrodo, ahora; cuando la velocidad de transfe-
rencia electronica es insuficiente para mantener el equilibrio en la superficie,
el voltagrama ciclico cambia su forma, y el sistema es irreversible.

En la figura 8 se muestran voltagramas de un sistema irreversible. Un proce-

so irreversible cumple con los siguientes criterios de diagnostico:

1) No aparece el pico de barrido inverso; y si aparece se cumple que:
AEp > 59n mV.

2) Ep se desplaza de valores al variar v.

/A
/A

E/V

E/V

Figura 8.- Voltagrama ciclico de un sistema irreversible y uno cuasireversible.

1.1,7,1,3. Estudios Cinéticos.
La voltametria ha demostrado ser bastante util para la investigacion cuantita-
tiva de reacciones que involucran procesos de superficie (por ejemplo adsor-
cion). Si la representacion grafica de I, vs v es lineal, se puede afirmar que la
reaccion esta gobernada fundamentalmente por procesos de adsorcion sobre
el electrodo. Por otra parte, una grafica de I, vs v2 que muestre un compor-
tamiento lineal, indica que el proceso electroquimico esta controlado por difu-
sion. Si ninguna de las graficas anteriores da una linea recta, entonces debe

1/2

representarse I, / v-'“ vs v; una linea horizontal indica que no hay reacciones

quimicas acopladas.

28



[.7,1,2. Cronoamperometria

El pulso de potencial que se aplica en esta técnica consiste en una forma
cuadrada de sefal de voltaje, tal como se muestra en la figura 9, partiendo
de un potencial E;, que es un valor de potencial en el cual se producen co-
rrientes no faradaicas; (sin reaccion redox) luego, el potencial es pasado a

un valor superior, donde ocurre la reaccion.

E, I~ ——
E, [ne- =
R e
= w
el — E
[ L
t/s tis "
r'
<
< >~ 0 :
=0 ;
t/s -
A B

Figura 9.- Sefal de potencial y respuesta cronoamperométrica. A= doble
pulso, B = de un solo pulso de potencial

El potencial se puede mantener a un valor constante de Eg hasta el final del
experimento, este se denomina pulso de un solo paso. Si el potencial se lleva
a un valor final E;, la sefial se denomina de doble paso o doble pulso y a par-

tir de ésta puede obtenerse informacién muy importante sobre el proceso
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electrédico. Los productos o intermediarios de reaccion formados en el pri-
mer pulso, se estudian en el segundo pulso. En la Cronoamperometria la co-
rriente esta determinada por la velocidad de transporte de masa de la espe-
cie electroactiva desde el seno de la solucién hacia la superficie del electrodo
de trabajo; esto es la velocidad de difusion. La corriente de difusion esta da-
da por la ecuacion de Cottrell:

I(t) — nFADé/Z Cg/Z 7_’._1/2 t_l/2 (21)

Donde Cy es la concentracion de la especie electroactiva en el seno de la
solucién, en moles/cm?® y t es el tiempo en segundos. En esta ecuacién el

producto 1(t).t"2

es constante y el coeficiente de difusion puede obtenerse si
el valor de ny de A se conocen.

El comportamiento esperado para la corriente durante un experimento crono-
amperométrico es determinado por la distribucién de perfiles de concentra-
cién. Se observa para un cronoamperograma que a un tiempo igual a cero el
valor registrado de corriente tiende a infinito pero a medida que el tiempo
transcurre el valor de corriente tiende a cero, este hecho puede deducirse de

la ecuacién de Cottrell.

1.8. CARACTERIZACION DE ELECTRODOS.

La estructura de la superficie de los electrodos obtenidos por la deposicién
de platino, rutenio y paladio sobre carbon vitreo, puede ser determinada por
la realizacion de medidas de estructura y composicion de particulas em-
pleando técnicas de caracterizacion fisico-quimica, que tienen como objetivo
aportar informacién relacionada no solo, sobre las caracteristicas estructura-
les y de textura de los materiales, sino también de las caracteristicas de los

centros activos. Las técnicas empleadas fueron:
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1.8,1. Microscopia electronica de barrido (MEB). (SEM: Scanning Elec-
tron Microscopy).

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles
para la visualizacion y el analisis de las caracteristicas microestructurales de
muestras soélidas, debido, principalmente, a su elevada resolucién (alrededor
de 2 nm) y a su gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacién
tridimensional. 14!

El microscopio electronico de barrido es un aparato que emplea electrones
en lugar de luz para formar una imagen. La MEB produce imagenes de alta
resolucién y la preparacién de las muestras es relativamente facil, ya que

solo se requiere estas sean conductoras.

Informacidén que se obtiene:

e Topografia de la superficie.

¢ Numero atémico e informacion sobre orientacion.

e Diferenciacion entre la rugosidad de la superficie, porosidad, depdsitos
granulares, tension relacionada a la pequefias grietas sobre la superficie.

e Medidas de las dimensiones criticas.

1.8,2. Dispersién de rayos X. (EDX Energy Dispersive X-ray). 4

La dispersién de rayos X, es una técnica empleada para identificar la compo-
sicion elemental de una determinada muestra. El sistema en analisis de EDX
trabaja integrado a una microscopio de barrido electrénico (MEB) y no puede
operar por si mismo sino que esta acoplado a este ultimo.

Un espectro EDX, normalmente despliega una serie de picos que correspon-
den a los niveles de energia de los rayos X recibidos. Cada uno de estos pi-
cOs es Uunico para un determinado atomo, por lo que corresponde a un solo
elemento. El mayor pico de un espectro indica elemento en mayor concen-

tracion de la muestra.
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ll. PROYECTO DE INVESTIGACION

II.1. HIPOTESIS

Es posible preparar electrocatalizadores trimetalicos soportados sobre car-
bon vitreo, mediante la codeposicion de Platino (Pt), Rutenio (Ru) y Paladio
(Pd) sobre este sustrato, lo cual permitiria modificar las propiedades superfi-
ciales del electrodo y con ello aumentar su actividad catalitica. Por lo tanto,
se espera que el sistema Pt/ Ru / Pd / CV active los procesos electrodicos

superficiales para la oxidacion de metanol.

II.2. OBJETIVOS
[1.2,1. Objetivo general

e Desarrollar electrocatalizadores trimetalicos Pt / Pd / Ru empleando como
soporte carbon vitreo (CV) y evaluar estos en el proceso de electrooxida-

cion de Metanol.

[1.2,2. Objetivos especificos

e Desarrollar y caracterizar los electrodos metalicos puros soportados sobre
carbon vitreo (Pt/ CV, Pd / CV, Ru/ CV).

e Optimizar condiciones: Concentracion del electrolito, pH y velocidad de
barrido.

e Estudiar y optimizar el efecto de las variables electroquimicas: Velocidad
de barrido, pulso potencial y tiempo de deposicion.

e Evaluar la oxidacion del metanol para el electrodo trimetalico.
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. PARTE EXPERIMENTAL

ll.1. CELDA ELECTROQUIMICA Y ELECTRODOS.
Para la preparacion de los electrocatalizadores y el estudio catalitico en la
electrooxidacion de metanol se emple6 una celda de vidrio de dos comparti-
mientos y tres electrodos como se ilustra en la figura 10, estableciéndose el
contacto entre los dos compartimientos a través de un capilar Luggin. Adicio-
nalmente, la celda posee un sistema que permite la entrada y salida de gas

para mantener atmdsfera inerte.

Figura 10.- Celda de dos compartimientos y tres electrodos

Como electrodo de trabajo se utilizé6 un electrodo constituido por un disco
de carbon vitreo (Electrosynthesis Co. Inc.), de 0,279 cm? de area geométri-
ca, como substrato para la deposicién de platino, rutenio y paladio.

Antes y después de la deposicion de los metales, la superficie del carbén
vitreo se puli6 usando alimina en forma decreciente de grado (0,3 - 0,05
um) hasta obtener una apariencia de espejo; luego, se llevaba a un bafio de
ultrasonido durante 15 minutos.

Los electrodos fueron disefiados y construidos de tal manera que el tope con
el carbon vitreo pudiese ser retirado para facilitar su estudio por microscopia

Optica y barrido electroénico.
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El contraelectrodo consistié en un alambre de Platino el cual se flame¢ ca-
da vez antes de su uso y el electrodo de referencia fue Ag /AgCl (KClsa),
haciéndose la conversion a escala de Electrodo Estandar de Hidrogeno
(SHE). Eagagcikcisay = -0,199 V vs SHE.

[1.2. ELECTROLITO SOPORTE.
Las reacciones electroquimicas que involucraron la deposicion de platino,
rutenio y paladio, se llevaron a cabo usando soluciones acuosas de acido
sulfdrico 0,1 M y los estudios cataliticos para la electrooxidacion de metanol
se realizaron en soluciones acuosas de &cido sulfurico 0,5 M. Cada solucion
ofrecié una ventana de potencial apropiada, de acuerdo al sistema bajo estu-
dio.

[11.3. EQUIPOS.
Las medidas electroquimicas fueron realizadas usando un potenciostato
B.A.S. Epsilon, acoplado a una PC para la adquisicion y procesamiento de

datos.

Figura 11.- Potenciostato Modelo BASi EPSILON-EC

34



La morfologia y la composicion quimica de los materiales se estudiaron em-
pleando un microscopio de barrido electronico Hitachi (Modelo S-2500) aco-
plado a un detector de energia dispersiva de rayos X (EDX, Noran) de la Sys-

tem Six Company.

[1.4. LIMPIEZA DEL MATERIAL DE VIDRIO
Todo el material de vidrio, incluyendo celdas y material volumétrico, se lavo
previamente con acetona y abundante agua desionizada (18 MQ.cm™), para
luego sumergirlos en una mezcla de H,SO4:HNO3 (1:1) durante dos horas.
Luego se lavé con abundante agua y se colocé en agua hirviendo durante

media hora para finalmente secarlo en la estufa a 45 °C.
l1l.5. REACTIVOS
Los reactivos fueron empleados sin purificacion previa, y sus caracteristicas

principales se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 2.- Reactivos

REACTIVO PROCEDENCIA CONCENTRACION
PORCENTUAL

Cloruro de Rutenio (RuCls) Merck, 99,99%
Cloruro de Paladio (PdCl,) Riedel-de Haén 99,99%
Acido hexacloroplatinico Riedel-de Haén 99,99%
(H2PtClg-xH,0)

Acido Sulfarico (H,SO,) Riedel-de Haén 95-97%,
Cloruro de Potasio (KCI) SIGMA 99%

Acido Nitrico (HNO3) Riedel de Haen 39%
Metanol Riedel de Haen 99,9%

Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua des-ionizada
18MQcm™ (Purificador Millipore Milli-Q Water System).
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11.6. PRUEBAS ELECTROQUIMICAS.
[11.6,1. Preparacién de catalizadores
En todos los casos, las medidas de voltametria y cronoamperometria fueron

realizadas a temperatura ambiente.

111.6,1,1. Método de preparacion de catalizadores

La sintesis de los catalizadores se realizé mediante deposicion de platino,
rutenio y paladio metalicos sobre el soporte de carbén vitreo, mediante técni-
cas potenciostaticas de voltametria y cronoamperometria.

La voltametria ciclica se emple6 para estudiar los procesos electrodicos du-
rante la deposicion de los metales y obtener informacién cualitativa sobre el
sistema electroquimico.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

a. Velocidad de barrido: abarca un rango entre 0,1 a 0,01 Vs™.

b. Ventana de potencial: estableciéndose desde -0,60 V hasta potencia-
les comprendidos entre 0,00 V y 1,20 V; o desde el potencial de equi-
librio en sentido de oxidacion o reduccion.

c. Concentracion de la sal precursora: comprendida en un rango entre
0,1 mMy 1,0 mM.

Las medidas corriente- tiempo, se llevaron a cabo por aplicacién de un pulso
de potencial desde un potencial inicial en el cual no ocurria reaccion faradai-
ca hasta un potencial ubicado en la zona difusional del pico voltamétrico.
Antes de la electrodeposicion de los metales, el electrodo de carbon vitreo
fue pretratado en una solucién del electrolito soporte haciendo barridos con-
secutivos entre 0,00 Vy 1,60 V a una velocidad de 0,50 Vs™ para activar la
superficie.

Adicionalmente, se mantuvo una atmaésfera inerte burbujeando gas nitrégeno
a través de la solucion electrolitica durante 15 minutos antes de cada medi-
da.
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[11.6,1,2. Electrodeposicion de Platino, Rutenio y Paladio

El platino, rutenio y el paladio se depositaron potenciostaticamente; las con-
diciones optimas de cada una fueron determinadas por estudios voltamétri-
cos variando la concentracion de la sal precursora, la velocidad de barrido y
la ventana de potencial.

Una vez establecido el potencial de reduccién de cada metal, se determiné
por cronoamperometria, el comportamiento de la deposicion de éstos, en la
regiéon de sub-potencial y sobre potencial.

Las sales empleadas para la deposicion del platino, rutenio y el paladio fue-
ron acido hexacloroplatinico (H2PtClg), tricloruro de rutenio (RuCl3) y dicloruro

de paladio (PdCIl,) respectivamente.

I11.6,2. Respuesta electroquimica del electrocatalizador.

El comportamiento redox de los catalizadores sintetizados fue evaluado en el
medio electrolitico acido sulfarico (0,1 M y 0,5 M). De igual manera la activi-
dad de los catalizadores en la electrooxidacion de metanol fue estudiada en
este medio.

Adicionalmente, se realiz6 un estudio de la actividad catalitica en la oxidacion
de Metanol, para la aleacion bimetélica Platino-Rutenio (Pt-Ru / CV) y la
aleacién trimetélica Platino-Rutenio-Paladio (Pt-Ru-Pd / CV) para dos com-

posiciones.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

IV.1. Estudio Voltamétrico de Platino en acido sulfurico 0,5M.

Se realiz0 este estudio para verificar que la celda y los electrodos funciona-
ban correctamente. La figura 12 muestra el voltagrama ciclico para un elec-
trodo de platino policristalino en una solucién de H,S040,5 M. Alli se obser-

van claramente tres regiones caracteristicas, como lo son:

a. La region de Hidrégeno, donde se observan dos picos de corriente de
reduccion debido a la formacién de hidrégeno adsorbido (H1 y H,) y dos

picos de oxidacidn o desorcion de hidrégeno (Hs y Ha).

b. La region de Oxigeno, se observa un pico que corresponde a la forma-
cién de oxidos de platino (O4) por la quimisorcion de oxigeno y un pico de

reduccion de la capa de 6xido (O,) o desorcion de oxigeno.

c. La regiéon de la doble capa, donde se observa un minimo de corriente
debido a la carga capacitiva. Esta zona comiunmente se denomina la do-

ble capa eléctrica.

Estas curvas son bastante reproducibles y a su vez son totalmente consis-
tentes con los encontrados en la literatura *% %% %1 de esta forma podemos
corroborar que nuestro sistema funciona correctamente. En la figura 13 se

muestra el mismo estudio pero variando la velocidad de barrido de potencial.
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Figura 12.- Voltametria Ciclica de un electrodo de Platino Policristalino en
H,S0,4 0,5 M. Velocidad de barrido = 0,02 Vs™.
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Figura 13.- Voltametria Ciclica de de un electrodo de Platino Policristalino en
H,SO,4 0,5 M a diferentes velocidades de barrido.
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IV.2. Depésitos de Platino, Rutenio y Paladio.
La generacion electroquimica de los depdsitos de platino, rutenio y paladio

sobre una superficie de carbon vitreo se estudio por dos métodos diferentes:

a. Voltametria Ciclica

b. Cronoamperometria

IV.2,1 Electrodeposicion de Platino sobre carbén vitreo (Pt/CV):

a) Voltametria ciclica
Se utilizé como medio electrolitico una solucién de H,SO,4 0,1 M para la elec-

trodeposicion de platino metélico a partir de su sal (H,PtClg 1,0 mM). La res-
puesta voltamétrica obtenida a diferentes velocidades de barridos se muestra
en la figura 14; comparando estas respuestas se observa que la mejor defini-

cién de picos ocurre a 0,10 Vs™

-1000
-800 ... 0,500VS*
600§ | T ooeove:
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<  -200
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200
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Figura 14.- Respuesta Voltamétrica para la deposicion de Pt sobre CV a par-
tir de una solucién de H,PtClg 1,0 mM en H,SO4 0,1 M, a diferen-

tes velocidades de barrido.
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Figura 15.- Respuesta Voltamétrica para la deposicion de Pt sobre CV a par-
tir de una solucibn de H,PtClg 1,0 mM en H,SO, 0,1 M.
v=0,10 Vs™.

En la figura 15, se muestra la respuesta electroquimica para la deposicién de
platino sobre carbon vitreo; se observan dos ondas de reduccion entre 0,20 V
y -0,25 V, en este intervalo de potencial puede ocurrir la reaccion:
PtCls* + 4e” — Pt + 6CI" 7,

La deposicion se inicia cerca de 0,20 V, donde hay un aumento de corriente,
y a medida que se va a valores de potencial mas negativos, la reaccion esta
controlada totalmente por difusién en -0,05 V 3. Se observa también un pico
de reduccion a -0,18 V el cual se atribuye a adsorcion de hidrogeno sobre el
platino ya depositado. Cabe destacar que a potenciales mayores de esta on-
da se sigue depositando platino metalico.

Al realizar dos ciclos consecutivos (figura 16), el pico atribuido a la deposi-
cion del platino, se desplaza a potenciales mas positivos; lo que confirmaria

que la superficie electrddica inicial, fue modificada en el primer barrido.
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Este desplazamiento se debe a que se esta depositando platino sobre platino
en la superficie del sustrato.
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Figura 16.- Respuesta Voltamétrica para la deposicion de Pt sobre CV en
H,S0,0,1 M. v = 0,10 Vs™. 2 ciclos.

En base a los resultados anteriores se evalud la respuesta y estabilidad de
estos electrodos (Pt / CV) por voltametria ciclica en H,SO4 0,5 M, aplicando
ciclos consecutivos en ausencia de la sal precursora, y su comportamiento
comparado con el electrodo de carbdn vitreo sin modificar (figura 17); se ob-
serva la respuesta tipica del platino policristalino (ver seccion 1V.1) lo cual
confirma la deposicion del platino sobre el sustrato y la estabilidad del mismo

cuando se realizaron varios ciclos consecutivos.
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Figura 17.- Respuesta de Pt depositado sobre CV por Voltametria Ciclica en
H,S0, 0,5 M. v =0,50 Vs™. 10 ciclos.

b) Cronoamperometria

Se realizé la deposicién de Platino, empleando diferentes pulsos de potencial
para controlar tanto la formacion de especies de platino con estado de oxida-
cién cero como la estructura cristalina y la morfologia de los granos.

Los transitorios experimentales para la deposicion de Pt sobre carbon vitreo
se muestran en la figura 18. Se parti6 del potencial de equilibrio (E; ~ 0,40 V)
hasta potenciales entre -0,07 a -0,20 V, la corriente maxima fue observada a
-0,20 V. A tiempos cortos (< 0,20 s), se observa una caida de corriente la
cual esta regida por la ecuacion de Cottrell; este comportamiento es indicati-

vo de que estamos en presencia de control difusional planar °*.
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Figura 18.- Respuesta cronoamperométrica para la deposicién de Pt a partir
de una solucion de H,PtClg 1,0 mM en H,SO4 0,1 M a diferentes
potenciales durante 4 s.

Para determinar el mecanismo de nucleacion y crecimiento en el potencial
optimo de deposicién (Eq = -0,20 V) de nuestro sistema, se emplearon los
criterios que distinguen ambos procesos y que se basan en la representacion
de los datos experimentales en gréaficas adimensionales.

Se tiene que la dependencia de los transitorios de corriente para una nuclea-
cidén progresiva e instantanea con un crecimiento bidimensional se expresa

seglin los siguientes términos no dimensionales: ®!

t { [(t/t 3 _1]} Para una nucleacion instantanea  (22)
i/i = expl— L)~
2

B (th { 2[(t/tm)3—1]} Para una nucleacion progresiva (23)
/i, = . exp S a—
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De igual manera Scharifker y colaboradores %, proponen un modelo teérico
para procesos de nucleacion controlados por difusion con un crecimiento tri-
dimensional, donde la densidad de corriente asociada al proceso puede des-

cribirse a través de las siguientes ecuaciones 24 y 25:

- 2 Para una nucleacion (24)
L 1-51542 {1_ exp{—1.2564(lﬂ} instantanea

A b
e

2 o954 27) 2 Para una nucleacion pro- (25)
=== e —2.3367[%) gresiva

A

m tm m

Tomando como base este modelo tedrico se establecié una comparacion con
nuestros resultados experimentales del sistema Pt / CV. Las curvas obteni-
das (figura 19) permiten comparar los modelos de transitorios adimensiona-
les para una nucleacion tridimensional, observandose que nuestra curva ex-
perimental se ajusta a un mecanismo de nucleacion y crecimiento progresivo;
esto es razonable ya que la cinética del platino sobre carbo6n vitreo viene
descrita por una interaccion entre dos procesos de nucleacion ©7:

1.- La deposicion de particulas de platino ocurre, al principio, sobre la super-

ficie del sustrato
2.- El proceso posterior de nucleacion, ocurre sobre las particulas de platino

previamente depositadas sobre el carbon vitreo.
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Figura 19.- Comparacion de un transitorio experimental normalizado a traves
de las coordenadas de su maximo local respectivo (im Y tm), Ob-
tenido durante la electrodeposicién de platino a -0,20 V y las cur-
vas adimensionales para una nucleacion 3D instantanea y pro-
gresiva tedricas.

La deposicién de Pt fue realizada a diferentes tiempos a un pulso de poten-
cial de -0,20 V (figura 20).
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Figura 20.- Respuesta Cronoamperométrica para la deposicién de Pt a partir
de una solucion de H,PtCls 1,0 mM en H,SO4 0,1 M a diferentes
tiempos.
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Los electrodos modificados, a diferentes tiempos, se sumergieron en una
solucién de H,SO4 0,5 M (figura 21), observandose que, al aplicar pulsos de
potenciales a tiempos mas largos, la respuesta tipica del platino policristalino

muestra una mejor definicion.

80+
401
o
E 0.
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- 40 y
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R 33, S
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r' ’v" — - = 15s de deposicion
-804 ./ =+ = 30s de deposicion
/ - - - - 60s de deposicién

-0.25 0.00 0.25 050 0.75 1.00 1.25
E (vs Ag/AgCl) / V

Figura 21.- Respuesta voltamétrica de Platino depositado sobre carbon vitreo
(Pt/CV) en una solucion de H,SO,0,5 M a una velocidad de ba-
rrido de 0,05 Vs™. Ventana de potencial desde -0,2 a 1,2 V.

c) Morfologia
La morfologia y distribucion de los depésitos de platino después 60 segundos
de deposicidn se observa en las figuras 22, en la micrografia se observa una
buena dispersién de particulas bastante uniforme y un tamafio de entre los
300 y 500nm.
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Figura 22.- Micrografias de la superficie de un electrodo de carbén vitreo a)
sin modificar y b) modificado cronoamperométricamente con pla-
tino (1 mM) en H,SO, 0,1 M. Ej~0,40 V; Eq=-0,20V; tiempo
de deposicion = 60 s. A diferentes magnificaciones.
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Al realizar un EDX (figura 23) a las micrografias mostradas en la figura 22, se
pudo confirmar que el electrodo ha sido modificado con platino y que éste
estad en muy pequefias cantidades si se comparan las bandas de platino con

aguellas de carbon, el cual es el principal elemento de nuestro sustrato.
c
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1000 |
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keV
Figura 23. - EDX del electrodo de carb6n vitreo modificado cronoamperomé-

tricamente con platino (1 mM) en H,SO, 0,1 M. E; = 0,40 V,
Eq =- 0,20 V; tiempo de deposicion = 60 s.
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IV.2,3. Electrodeposicion de Rutenio sobre Carbén Vitreo (Ru/CV):

a) Voltametria ciclica
Se seleccion6 una concentracion 0,5 mM de la sal precursora (RuCls) dado
que se busca obtener particulas dispersas de rutenio sin llegar a cubrir la
superficie del electrodo. Esta sal fue disuelta en H,SO,4 0,1 M y se barrié
desde una ventana de potencial de 0,60 a -0,45 V a una velocidad de barrido
de 0,05 Vs (figura 24).
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Figura 24.- Respuesta Voltamétrica para la deposicién de Rutenio sobre car-
bon vitreo a partir de una soluciéon de RuCls 0,5 mM usando co-

mo medio electrolitico H,SO,4 0,1 M, a diferentes velocidades de
barrido.

La figura 24a, corresponde al medio electrolitico en ausencia de la sal pre-
cursora. En presencia de la especie electroactiva (figura 24b), la respuesta
electroquimica que se obtiene exhibe dos ondas de reduccion, por lo que se
seleccionaron los potenciales estandar y formales en solucion acuosa de es-
te metal para realizar las asignaciones sobre las posibles especies y/o reac-

ciones generadas sobre el electrodo ®!.
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La onda de reduccion a 0,08 V puede ser atribuida a la reduccién de Ru** a
Ru®" mediante la reaccion:

Ru* +e” < Ru* (1)
y una segunda onda a -0,20 V esta atribuida a la posterior reduccién de Ru?*
a Ru®, mediante la reaccion:

Ru®**+2e” < Ru (32)
b) Cronoamperometria.

Luego de realizar los estudios por voltametria ciclica y conocer el potencial
de deposicion de rutenio metalico, se procedié a la electrodeposicion apli-
cando un pulso de potencial de -0,20 V (figura 25). Este fue el mismo pulso

de potencial que se uso para depositar el platino.

t/s

Figura 25.- Cronoamperograma de la deposicion de rutenio en H,SO4 0,1 M.
Ei=0,40 V; Eq=-0,20 V durante 30seqg.
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IV.2,3. Electrodeposicion de paladio sobre carbon vitreo (Pd / CV):

a) Voltametria ciclica
La deposicién de paladio ha sido ampliamente estudiada 1** #¢-5%62 suminis-
trando informacién sobre los tipos de mecanismos y medios de reaccidén aso-
ciados con la electrocatélisis de este metal.
La figura 26, muestra la voltametria ciclica obtenida a partir de una solucién
de PdCl; 0,1 mM disueltos en H,S0,0,1 M.

2do ciclo
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Figura 26.- Respuesta Voltamétrica para la deposicion de Pd sobre CV a par-

tir de una solucién de PdCl, 0,1 mM en H,SO,4 0,1 M, a una ve-
locidad de barrido de 0,010 Vs™.

El entrecruzamiento tipico que caracteriza a los procesos de nucleacion se
observa a potenciales entre 0,28 V y 0,50 V. Adicionalmente, se observa la
aparicion de una onda catédica aproximadamente a 0,19 V atribuida a la de-

posicién de paladio metalico sobre la superficie del sustrato; ademas, en el
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barrido inverso, el pico anddico a 0,65 V corresponde a la formacién de Oxi-
dos de paladio lo que implica la oxidacion disolutiva de éste.

Las ondas que aparecen en la regién de potenciales negativos estan relacio-
nadas al proceso de adsorcion/desorcion de hidrogeno.

El proceso electroquimico que ocurre en la superficie del electrodo modifica-
do por depositos de paladio es relativamente complejo debido a los diferen-
tes estados de oxidacion de este metal y la variedad de 6xidos que estos in-
volucran: PdO, PdOH, Pd(OH),, PdO, y PdO; 1!, cuya cantidad va depender

del tiempo de polarizacién y de los potenciales aplicados.

b) Cronoamperometria
Cabe resaltar, que la onda de reduccién atribuida a la deposicion de paladio
en la voltametria ciclica (figura 26) se observa a potenciales cercanos a
0,190 V. Para propdsitos de nuestra investigacion, el paladio se electrodepo-
sité aplicando un pulso de potencial de -0.20 V y la respuesta cronoampe-

rométrica que se obtuvo se muestra en la figura 27.
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Figura 27.- Cronoamperograma de la deposicion de paladio en H,SO,4 0,1 M.
Ei=0,40 V; Eq=-0,20 V durante 30 seg.
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Tomando en consideracion que Q = I I.& se tiene que, la densidad de carga

involucrada en el cronoamperograma de la figura 27, es de 487 puC.cm; si
comparamos este valor con el reportado en la literatura (452 pC-cm™) para

una monocapa de paladio depositada 364

, tenemos que se estaria adsor-
biendo 1,08 monocapas de paladio sobre la superficie del sustrato.

Las ecuaciones que describen los procesos de nucleacion y crecimiento invo-
lucran respuestas electroquimicas a tiempos cortos!®®]. En nuestro caso, a
medida que transcurre el tiempo, el proceso de crecimiento de los nucleos se
aleja de las condiciones iniciales, apareciendo entre los nucleos interaccio-
nes que entorpecen el curso de sus respectivos crecimientos. La competen-
cia para incorporar los atomos que se depositan y la inclusion de centros po-
tenciales de nucleacién por los nucleos ya formados conduce a una disminu-
cién en la velocidad de nucleacion. A tiempos muy largos, el modelo no ex-
plica el comportamiento experimental.

Estudios realizados previamente demuestran que el crecimiento del paladio
procede a través de una deposicién de capa por capa ! (crecimiento bidi-
mensional), en donde la formacién de nudcleos es independiente del tiempo
(nucleacién instantanea), comportamiento observado en diferentes sustratos
tales como oro y pasta de carbén 5 ¢,

Una vez modificado el electrodo, se procede a chequear su estabilidad elec-
troquimica en &cido sulfarico 0,5M.

La respuesta electroquimica de este electrodo (Pd / CV) se obtiene al aplicar
ciclos consecutivos en presencia de la sal precursora. Esa respuesta es
comparada con aquella obtenida para el electrodo de carb6n vitreo sin modi-

ficar, tal como se muestra en la figura 28.
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Figura 28.- Respuesta voltamétrica de Paladio depositado sobre carbéon vi-
treo (P t/CV) en H,SO,0,5 M a una velocidad de barrido de 0,05
Vs?. Ventana de potencial desde -0,20V hasta 1,20 V.

En ella se observa que el patron cambia cuando estamos en presencia del
electrodo Pd / CV lo que nos indica que las particulas de paladio estan de-

positadas sobre la superficie del electrodo de carbdn vitreo.
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IV.2,4. Electrodeposicion de Pt-Ru sobre carbdn vitreo (Ru/Pt/CV):

Los catalizadores de platino- rutenio (Pt-Ru / CV) se depositaron potenciosta-
ticamente aplicando un pulso de potencial de -0,20 V durante 60 segundos a
partir de una concentracion 1,0 mM de H,PtClg y 0,5 mM RuCl; disueltos en

una solucion 0,1 M de &cido sulfarico (figura 29).
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Figura 29.- Cronoamperograma de la deposicion de Platino y Rutenio en
H,S0O,4 0,1 M. E; = 0,40 V; E4=-0,20 V durante 60 seg.

J/LAcih

Se ha reportado que uno de los mejores electrocatalizadores para la oxida-
cion de metanol es la mezcla Pt-Ru (10:1) 66671,

Una vez terminada la electrodeposicion, los electrodos se lavaron con abun-
dante agua destila, y fueron sometidos a voltametrias ciclicas en acido sulfu-
rico 0,1 M entre -0,19 V y 1,20 V a una velocidad de barrido de 0,05 Vs™ ob-

teniéndose la respuesta mostrada en la grafica 30.

56



120+

60 -
N
5
< 01—  _a-==
S -
~~
™ -60- - - Bl

-120

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E (vs Ag/AgCl) /[ V
Figura 30.- Respuesta voltamétrica de Platino (1 mM) y Rutenio (0,5 mM)

depositado sobre carbén vitreo en H,S0O4 0,5 M. v = 0,05 Vs™.
Ventana de potencial desde -0,20 hasta 1,20 V. 2 ciclos.

La figura 31 muestra la micrografia, a diferentes magnificaciones, de la su-
perficie del electrodo modificada a partir de una soluciéon de H,PtClg 1,0 mM y
RuCl3; 0,5 mM, donde se observa una gran dispersion de particulas sobre en

sustrato y un tamafio aproximado entre 300 y 500 mM.
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Figura 31.- Micrografias a diferentes magnificaciones de la superficie de un
electrodo modificado cronoamperométricamente con platino (1
mM) y rutenio (0,5 mM) en H,SO, 0,1 M. E;~0,04 V; Eq=-0,20
V; tiempo de deposicién = 60 s.
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IV.2,5. Electrodeposicion de Pd-Ru-Pt sobre carbon vitreo
(Pd/Ru/Pt/CV):

Los catalizadores trimetalicos Pd / Ru / Pt/ CV se sintetizaron de la siguiente

manera:

e Se realizaron co-depdsitos de los tres metales aplicando un pulso de

potencial de amplitud -0,20 V durante 60 segundos.
e Se dej6 constante la composicion de platino (1,0 mM) y rutenio

(0,5mM) y se vario la composicion de paladio (0,1 y 0,5 mM).

ELECTRODO 1
Preparado a partir de 0,1 mM PdCl,; 0,5 mM RuCl3 y 1,0 mM H,PtCle.
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Figura 32.- Cronoamperograma de la deposicién de platino (1mM), rutenio
(0,5mM) y paladio (0,1mM) en H,SO, 0,1 M. E; = 0,40 V;
Eq=-0,20 V durante 60seqg.

—Blanco
——ELECTRODO 1

J/ LAcih

La respuesta electroquimica de este catalizador en H,SO, 0,5 M se muestra

en la figura 33:
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Figura 33.- Respuesta voltamétrica de Platino (1mM), Rutenio (0,5mM) y Pa-
ladio (0,2mM) depositado sobre CV en H,S040,5. v = 0,05 Vs™.
Ventana de potencial desde -0,20 V hasta 1,20 V.

En la figura 34 se puede observar en la imagen a 50uM que el depésito for-
mado sobre la superficie del sustrato es masivo. Cuando se le realizé un

acercamiento a este electrodo se observaron camulos de particulas.
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Figura 34.- Micrografias a diferentes magnificaciones de la superficie de un
electrodo modificado cronoamperométricamente con platino
(ImM), rutenio (0,5mM y paladio (0,1mM) en H,SO, 0,1 M.
Ei ~0,40 V; Eq = - 0,20 V; tiempo de deposicion = 60 s.
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ELECTRODO 2
Se realizé la codeposicion de Pt / Ru / Pd sobre la superficie de carbon vi-
treo, preparado a partir de 0,5 mM PdCl,; 0,5 mM RuClz y 1,0 mM H,PtCls en

una solucion de acido sulfurico 0,1M a E4 = -0,20 V (figura 35)
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Figura 35.- Cronoamperograma de la deposicion de platino (1,0 mM), rutenio
(0,5 mM) y paladio (0,5 mM) en H,SO4 0,1 M. E; = 0,40 V;
Eq=-0,20 V durante 60seg.

El depdsito fue caracterizado por microscopia electronica (figura 36) y EDX

(figuras 37 y 38). La micrografia muestra la formacién de agregados (clus-

ters).

Figura 36.- Micrografias de la superficie de un electrodo modificado crono-
amperométricamente con platino (1 mM), rutenio (0,5 mM y pala-
dio (0,5 mM) en H,SO4 0,1 M. E;~0,40 V; E4=- 0,20 V; tiempo
de deposicion = 60 s.
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Figura 37.- EDX del electrodo de CV modificado cronoamperométricamente
con platino (1mM), rutenio (0,5mM) y paladio (0,5mM) en H,SO,4
0,1M.Ei=0,40V;E4q=-0,20V;t=60s.

Tabla 3. Distribucién de los elementos presentes en la superficie electrédica

Elemento % de conc. % de error % de conc. % de error
en peso en peso atomico atémico
C 83,40 +/-0,23 98,13 +/-0,27
(@] 0,38 +/-0,12 0,34 +/-0,10
Ru 0,58 +/-0,05 0,08 +/-0,01
Pd 5,28 +/-0,12 0,70 +/-0,02
Pt 10,36 +/-0,67 0,75 +/-0,05
Ru
20000
10000
Pt Pd
° ,,".9/,-4\:1\._ _ Pt Pt L Ru
° 2 a & 8 10 12 14 16 18

keV

Figura 38.- EDX del electrodo de CV modificado cronoamperométricamente
con platino (1 mM), rutenio (0,5 mM) y paladio (0,5 mM) en
H,SO4 0,1 M. E=0,40V;Eq=-0,20V;t=60s.

Tabla 4. Distribucién de los elementos presentes en la superficie electrodica

Elemento % de conc. % de error % de Conc. % de error
en peso en peso atdmica atomica
Ru 5,06 +/-0,43 6,89 +/-0,59
Pd 44,37 +/-1,05 57,42 +/-1,36
Pt 50,57 +/-3,29 35,69 +/-2,32
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Al realizar EDX a la superficie modificada confirmamos que sobre el electro-
do estan presentes los tres elementos en las proporciones que muestran las
tablas de distribucion porcentual (tabla 3y 4).

La respuesta electroquimica de este electrodo en H,SO,4 0,5M se muestra en

la figura 39:
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Figura 39.- Respuesta voltamétrica de Platino (1 mM), Rutenio (0,5 mM) y
Paladio (0,5 mM) depositado sobre carbdn vitreo en una solucion
de H,S040,5 M a una velocidad de barrido de 0,05 vs™. Ventana
de potencial desde -0,20 a 1,20 V.
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IV.3. Evaluacion de los Electrodos Sintetizados, en la Oxidacién de Me-

tanol.

La actividad electrocatalitica de los electrodos modificados fue probada para
la oxidacion de metanol y el estudio se llevé a cabo empleando voltametria
ciclica. Se barrié en sentido anddico desde un potencial de -0,19 V a 1,20 V
vs Ag/AgClkcisat, €n una solucién de metanol 0,5 M en H,SO4 0,5 M.

Los electrodos de trabajo a evaluar fueron los depdsitos monometalicos (Pt /
CV, Ru/CV, Pd/ CV), bimetalico (Pt/ Ru/ CV) y trimetalicos (Pt/ Ru/ Pd /
CV) electrodepositados a un potencial de -0,20 V durante 60 s, bajo las con-
diciones mostradas en la tabla 5:

Tabla 5. Condiciones de trabajo para la sintesis de los electrodos.

oncentracion | HoPtClg (mM) | RuCls (mM) | PdCl, (mM)

Electrodo

Pt/ CV 1,0 - -
Ru/CV - 0,5 -
Pd/CV - - 0,5
Pt/Ru/CV 1,0 0,5 -
ELECTRODO 1 1,0 0,5 0,1
ELECTRODO 2 1,0 0,5 0,5

IV.3,1. Efecto del Material Soporte en la Oxidacién de Metanol.

Anteriormente se ha mencionado sobre el pretratamiento que se le hace al
electrodo de carbon vitreo antes de cada deposicion. Algunas investigacio-
nes han concluido que existe un posible efecto sinergético cuando se utilizan

6]

soportes de carbon 8 y principalmente carbén vitreo " en la deposicién

de metales, observando un mayor efecto catalitico en la oxidacion de meta-
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nol por una interaccion entre el sustrato y el metal debido a la formacion de
grupos &cidos generados previamente por oxidacion.

En la figura 40, se observa la respuesta electroquimica de un electrodo de
carbon vitreo pulido a espejo y previamente activado por oxidacion. Esta ac-
tivacion se realiz6 para verificar si ocurre algun efecto catalitico en la oxida-
cibn de metanol y se demuestra que el sustrato efectivamente no presenta
actividad catalitica alguna, de manera que, el efecto que se pudiese observar
en estudios posteriores, seran atribuibles a la interaccion entre el metal y el

sustrato y no al sustrato solo.

60,

_blfnl%oc'clos
— 1-10¢c
40- — 11-20 ciclos
e
— 3140l
< 2!

040200020406 08 T0 12 T4
E (Ag/age) |V

Figura 40.- Efecto de la actividad catalitica del electrodo de CV en oxidacion
de metanol.
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IV.3,2. Oxidacion de Metanol en Pt/ CV

En la figura 41 se muestra la respuesta electroquimica para la oxidacion de

metanol sobre Pt/ CV:

aumenta N° de k

—Blanco_

—— Oxidacion de MeOH 0,5M

0.25 000 0.5 050 0.75 1.00 1.5
E (vs Agiagel) |V

Figura 41.- Respuesta electroquimica del electrodo modificado Pt / CV en
H,S0, 0,5 M + Metanol 0,5 M. v = 0,05 Vs™. 10 ciclos.

Es conocido de la literatura @ que la oxidacién electroquimica del metanol
produce el diéxido de carbono:
CH30H + H,0 — 6H" + CO, + 6e (E° = -0,149 V vs Ag/AgCl)

Sin embargo, comparado con la oxidacion de hidrégeno esta reaccién es de
varios 6rdenes de magnitud mas lenta, el proceso total de oxidacion estaria
dado por varias reacciones paralelas, las cuales pueden ser formuladas de la

siguiente manera:
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CH,OH + HL O —— CO, + gH" + 6 ¢

lRépida ‘

Intermediarios

adsorbidos l

H" + OH_ + e (33)

(CO, HCHO, HCOOH)

l

co,

Cualquiera de estas vias va requerir de un catalizador capaz de:

a. disociar el enlace C-Hy

b. facilitar la reaccion de los residuos resultantes con especies

oxigenadas para formar CO; (0 HCOOH).

El electrodo de platino (Pt) puro esta reportado como el mejor catalizador
para romper el enlace C-H y la oxidacion completa tiene dos procesos que
ocurren en dos regiones separadas de potencial:
El primer proceso que ocurre involucra la adsorcién del metanol, lo cual re-
quiere de varios sitios activos vecinos en la superficie. Debido a que el meta-
nol no es capaz de desplazar los &tomos de hidrogeno (H) adsorbidos, la ad-
sorcion puede solo iniciarse a potenciales donde los sitios de Pt estén libres
de H, es decir cerca de 0,00 V vs Ag/AgCI en el caso que se utilice un elec-
trodo de Pt policristalino.
El segundo proceso, involucra la disociacion del agua, la cual es la donante
de oxigeno de la reaccién. En el electrodo de Pt puro la fuerte interaccion del
agua con la superficie del catalizador solo es posible a potenciales por enci-
ma de (0,20 — 0,25) V vs Ag/AgCl. Por esta razon solo se llega a observar
picos de oxidacion de metanol a CO; a partir de valores mayores de 0,50 V.,

tal como se observa en la figura 41.
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También hay que destacar el aumento de corriente en la medida que aumen-
tan los ciclos. Sabemos que el platino sufre envenenamiento en sus sitios
activos por adsorcion de CO, entonces es posible que exista algun efecto
sinergético haciendo que haya un mayor efecto catalitico en la oxidacion de
metanol por una interaccién entre el sustrato y el metal % ® 7 haciendo que

el electrodo no se envenene.

IV.3,3. Oxidacién de Metanol en Ru / CV
En la figura 42 se muestra la respuesta electroquimica para la oxidacion de

metanol sobre Ru/ CV:

-80-

———————— Oxidacion de MeOH 0,5M

-60 — Blanco

J/uAcm?

0.2 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E(vs Ag/AgCI)/V

Figura 42.- Respuesta electroquimica del electrodo modificado Ru / CV en
H,S0,4 0,5 M + Metanol 0,5 M. v = 0,050 Vs™

Tal como se ha demostrado en otros trabajos 3% ™72 este metal no es ca-
paz de adsorber ningun tipo de molécula organica. Sin embargo, hay que
considerar el papel importante que juega el rutenio en la mayoria de los cata-
lizadores que se emplean para electrooxidar moléculas organicas, ya que

este permite que la oxidacion comience a potenciales mas bajos dado su
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comportamiento oxofilico y su tendencia a formar éxidos, por lo que permite
suplir los atomos de oxigeno necesarios para la electrooxidacién, permitiendo

que el rutenio puro sea capaz de oxidar CO *% 73,

IV.3,4. Oxidacion de Metanol en Pd/CV
Al igual que en el caso anterior el electrodo Pd / CV no muestra ninguna ac-

tividad catalitica para la oxidacion de metanol en medio acido (figura 43):

(e)]
o
1
Aumento # de ciclos

—— Oxidacién de MeOH 0,5M

025 050 075 1.00 1.25
E(Ag/AgCH/IV

Figura 43.- Respuesta electroquimica del electrodo modificado Pd / CV en
H,SO, 0,5 M + Metanol 0,5 M. v = 0,050 Vs™,

Aunque el paladio tiene propiedades muy similares al platino, el comporta-
miento electroquimico es diferente. Sin embargo, se ha encontrado una ma-
yor electroactividad para aleaciones Pd / Pt que incluso son mas activos que

para el caso en el que se utiliza platino puro 4,
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IV.3,5. Oxidacion de Metanol en Pt-Ru/CV
En la figura 44 se muestra la respuesta electroquimica para la oxidacion de
metanol sobre Pt/ Ru/ CV:

3004

200 1

100

0

J/pAcm’?

-100

Oxidacion de MeOH 0,5M
2001 | 0 L= BLANCO

-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
E(Ag/AgCI)/V

Figura 44.- Respuesta electroquimica del electrodo modificado Ru/Pt/CV en
H»S0,0,5M + Metanol 0,5 M. Velocidad de barrido = 0,050 Vs™,

Al igual que para el electrodo Pt/ CV se observa la onda de oxidacion de me-
tanol a potenciales mayores de 0,50 V. Cabe destacar que hay un aumento
en las densidades de corriente al comparar este electrodo con el de Pt/ CV.
Para explicar este aumento en la actividad catalitica existen dos teorias am-
pliamente aceptadas del por qué el electrocatalizador Pt — Ru mejora la oxi-
dacién de metanol, el mecanismo bifuncional y el modelo ligando . El me-
canismo bifuncional sostiene que el principal efecto de la adicién de rutenio
es activar las moléculas de agua sobre su superficie para producir Ru—OH:
Ru’ + H,0 - Ru-OH + e + H* (35)

El CO superficial del platino migra a lo largo de la superficie del anodo para

reaccionar con Ru—OH, siguiendo un mecanismo Langmuir — Hinschelwood
[2].
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Pt—-COsy + RU-OH — CO, +e + H' + Pt° + RU° (36)

Es conocido que el rutenio forma hidroxidos superficiales a mas bajos poten-
ciales que el platino siendo la reaccion 36 el paso esencial para la oxidacion
electroquimica del metanol a los potenciales de las celdas de combustible ["®),
El modelo ligando afirma que el principal rol del rutenio es modificar la estruc-
tura electrénica de la superficie de platino, por interaccion con la banda de
conduccion del platino, esta modificacion se presume que induce un debili-
tamiento del enlace Pt—CO, lo que produce que se requiera menos energia
para oxidar el CO adsorbido.

También se observa en la figura 44 un pico aproximadamente en 0,05 V el
cual puede ser atribuido a adsorcién de metanol sobre la superficie del elec-

trodo.

IV.3,6. Oxidacion de Metanol en Pt-Ru-Pd / CV
En cuanto a las concentraciones de los distintos metales se estudiaron dos

relaciones de los electrodos trimétalicos los cuales exhibieron respuestas
voltamétricas en H,SO, similares a las obtenidas para el electrodo Pt / CV.
En las figuras 45 y 46, se muestra el voltagrama ciclico para la oxidacion de
metanol 0,5 M en una solucién de acido sulfarico 0,5 M. Para cada uno de los
electrodos preparados, se observan dos picos que corresponden a la oxida-
cion de metanol, estos aparecen a 0,42 y 0,65 V vs Ag/AgCl. En ellas tam-
bién se observa que las corrientes se incrementan a medida que se incre-
menta el numero de ciclos.

Sobre el electrodo que contiene una mayor cantidad de paladio, los picos
estan mejor definidos, las corrientes de oxidacion son mayores y los poten-
ciales de pico de oxidacion aparecen a valores menores positivos. Los resul-

tados son mejores sobre este electrodo.
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400+

= == = Blanco
oxidacion de MeOH 0,5M

200+

J/uAcm?
o

-2004 .

—

-0.25 0.00 0.25 050 0.75 1.00 1.25
E (vs Ag/AgCl) | V

Figura 45.- Respuesta electroquimica del Electrodo 1 en H,SO4 0,5 M + Me-
tanol 0,5 M. Velocidad de barrido = 0,05 Vs™.

1800+

== == Blanco
Oxidacion de MeOH 0,5M

1200+

-0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
E (vs Agiagcl) / V
Figura 46.- Respuesta electroquimica del Electrodo 2 en H,SO,4 0,5 M + Me-
tanol 0,5M. Velocidad de barrido = 0,05 Vs™.

La figura 47 muestra un estudio comparativo de los electrodos de Pt / CV,
Pt/Ru/CV vy los dos electrodos trimetalicos, para realizar este estudio se tomo
en cuenta solo el primer ciclo. Se observa de una manera mas clara que los

electrodos modificados con los tres metales exhiben una mayor densidad de
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corriente al igual que un ligero desplazamiento a potenciales menos positivos
para el pico que sale en sentido de oxidacion y un desplazamiento mas con-
siderable para el pico de oxidacion de metanol en sentido inverso.

Es importante resaltar también, que sobre el electrodo trimetalico 2, se apre-
cia la oxidacion de metanol a partir de los 0,25 V, valor considerablemente

menor, comparado con los otros electrodos utilizados.

800
—PHCV
600, :EHE%/TCF\{ODoz
<\IE 400_ — ELECTRODO1
S 900]
S
2001 ¥
A0 0 Uy 0TS T s

E(Ag/AgCIV

Figura 47.- Estudio comparativo de los electrodos preparados para la oxida-
cion de 0,5 M de Metanol + H,SO4 0,5 M. 1 ciclo.

650 - Electrodo 2

5201

-
w
o o
N Pt/ CV
~ Pt / Ru/ CV

o]
o

655 660 665 675

E(vs Ag/AgCl) / V

Figura 48.- Comparacion de el efecto catalitico de los diferentes electrocatali-
zadores para la oxidacion de metanol 0,5 M
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V. CONCLUSIONES

1.- Con el uso de la técnica voltamétrica, se seleccion6 un potencial de
— 0,20 V vs. Ag / AgCl, para la preparacion de electrodos de carbén vi-
treo modificados con depdsitos métalicos, di-métalicos y tri-métalicos
de Pt, Ruy Pd.

2.- Se logro la modificacion de un electrodo de carbén vitreo por via po-
tenciostatica, aplicando un potencial de —0,20 V durante 60 s; el cual
resultd ser el tiempo 6ptimo. Con los electrodos multimetalicos, se hi-

cieron codepasitos en las condiciones antes mencionadas.

3.- La superficie de los electrocatalizadores fue caracteriza haciendo uso
de microscopia de barrido electronico y analisis de dispersion de rayos
X (EDX). Determinandose que para el electrodo trimétalico modificado
a partir de de soluciones: 0,5 mM de PdCl,, 0,5 mM de RuClsz, 1,0 mM

de H,PtClg resultd con la composicion Pt so Rus Pdys/ CV.

4.- Este ultimo electrodo resulté mejor catalizador, de los electrodos estu-
diados, en el proceso de oxidacién del metanol. Las corrientes de oxi-
dacion triplican las otras, los potenciales de pico se reducen en 15 mV
y la zona de oxidacion del alcohol se inicia mas temprano, alrededor
de los 0,25 V.
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VI. SUGERENCIAS

1.-

Como la respuesta voltamétrica del electrocatalizador Pt 5o Rus Pdys /
CV obtenida para la oxidacién de metanol, es similar a las respuestas
obtenidas de los electrodos ya conocidos de Pt/ CVy Pt/ Ru/ CV; se
recomienda analizar los productos de la reaccidén de oxidacion, a fin de
determinar si existen diferencias en los compuestos que se obtienen

de este electrodo.

Introducir técnicas espectroelectroquimicas acopladas (por ejemplo,
FTIR) para hacer un seguimiento in situ de la evolucién de la reaccién
para poder sugerir, junto con el analisis de productos, posibles rutas

mecanisticas.

Se recomienda, para mejorar los resultados obtenidos, codepositar
inicialmente platino y rutenio, a las condiciones optimizadas en este
trabajo, e incorporar, posteriormente, el paladio a diferentes concen-
traciones, con el fin de obtener una mejor dispersion de los depdsitos
y también comparar la relacion de estos electrodos trimetalicos con el
fin de hacer estudios comparativos de la influencia de paladio en estos

electrodos.

Hacer un estudio por XPS y rayos X, para saber si son aleaciones y

precisar la composicién de las mismas.

Hacer una evaluacion de envejecimiento del electrocatalizador, a fin

de determinar su vida util.

Se sugiere evaluar la oxidacién de otras moléculas organicas de bajo

peso molecular usando el nuevo electrocatalizador.
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