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En quimica, como en todas las otras ramas de la ciencia, los conocimientos
adquiridos son transitorios y su validez queda supeditada a la evaluacion del tiempo.

Sélo el tiempo dira si una teoria usada para describir un fenémeno natural
permanecera invariable, sera modificada, o reemplazada por una mejor. Lo que
conocemos hoy en dia y damos por sentado puede ser que en un futuro no muy
lejano sea olvidado. Esta constante evolucién que sufre la ciencia va de la mano con
la evolucién del ser humano.

Esta tesis espera aportar una pequefia particula, nanoscépica, capaz de
“‘catalizar” la atenta mirada de aunque sea un solo lector. Si este objetivo es

cumplido entonces me daré por satisfecho.
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ESUMEN

Durante el transcurso de este trabajo se estudié el comportamiento de
catalizadores soportados de Pty Pt-Ru sobre diferentes materiales de carbono en la
electrooxidacion de metanol. Los catalizadores fueron depositados a partir de
soluciones acuosas diluidas en medio acido sobre materiales de carbono utilizando
diferentes técnicas de electrodeposicidn como por ejemplo, deposiciéon por control
de la carga total aplicada a potencial constante, ciclos sucesivos de pulsos de
potencial, etc. Como sustratos para el catalizador se utilizaron materiales planos
como carbono vitreo y grafito pirolitico altamente orientado y materiales
estructurados como tela de grafito, fieltro de grafito y papel de fibras de carbono.
Asimismo, estos materiales fueron sometidos a procesos de activacion
electroquimica para mejorar las propiedades de los depédsitos metélicos. También,
se estudio el efecto del agregado de una pelicula de Nafion® 117 sobre la superficie
de los electrodos soportados y la presencia de compuestos organicos en las
soluciones utilizadas para la electrodeposicion de los metales.

Se utilizaron catalizadores soportados de Pt y Pt-Ru de diferente composicién
para estudiar la cinética de oxidacion de metanol. Se determindé que tanto la
actividad catalitica como los parametros cinéticos dependen de la composicién del
catalizador. La etapa determinante de la velocidad de reaccién para la oxidacién de
metanol involucra la presencia de dos intermediarios adsorbidos (COa4s Y OHags). La

presencia de una pelicula de Nafion® 117 sobre la superficie del electrodo no
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produce cambios en la cinética de la reaccion, pero si en la actividad catalitica por
bloqueo parcial de sitios superficiales activos.

Un aumento de la temperatura de trabajo produce una mejora en el
rendimiento de los electrodos debido a una disminucién en la energia de adsorcion
de los intermediarios mas estables (COa,4s Y OHags). La densidad de corriente de los
electrodos aumenta con el aumento de la concentracién de metanol entre 0,1y 1 M
y luego se vuelve independiente de la concentracidn del reactivo. La disminucién del
pH produce una merma en la actividad de oxidacion de metanol por desplazamiento
del equilibrio de formacion de las especies oxigenadas.

La actividad catalitica de un electrodo soportado en la oxidaciéon de metanol
se encuentra influenciada fundamentalmente por las caracteristicas del material
utilizado como sustrato, del método de electrodeposicion y de las caracteristicas de

los depdsitos obtenidos.

Vi



Juan Manuel Sieben |

During the course of this work the behavior of different carbon supported Pt
and Pt-Ru catalyst on the methanol electrooxidation was studied. The catalysts were
deposited from diluted aqueous solutions in acid media on carbon materials using
different electrodeposition techniques such as deposition by control of the total
charge applied at constant potential, consecutive cycles of potential pulses, etc.
Smooth materials as vitreous carbon and highly ordered pyrolytic graphite, and
structured materials such as graphite cloth, graphite felt and carbon fiber paper were
used as catalyst support. Furthermore, these materials were activated by the use of
an electrochemical process to improve the properties of the metallic deposits. In
addition, the presence of a Nafion® 117 film on the electrode surface and the
organic additives in the electrodeposition solution were studied.

Supported Pt and Pt-Ru catalyst of different composition were used to study
the methanol oxidation kinetics. The catalytic activity and the kinetic parameters
depend on the catalyst composition. The rate determining step in the methanol
oxidation reaction involves the presence of two adsorbed intermediaries (COa4s and
OHags). The presence of a Nafion® 117 film over the electrode surface produces an
activity diminution in methanol oxidation by the partial blockade of some active
surface sites; however, this does not affect the kinetic of the reaction.

An increase in the work temperature produces an improvement in the catalytic
activity of the electrodes due to a diminution in the adsorption energy of the most

stable intermediaries (CO,gs and OHags). The catalytic activity of the electrodes

Vil
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increases with the increase of the methanol concentration between 0.1 and 1 M and
after that becomes independent from the reagent concentration. The pH diminution
produces a decrease in the electrode performance by displacement of the
equilibrium during the formation of the oxygenated species.

The performance of a supported electrode in the oxidation of methanol is
influenced essentially by the characteristics of the material used as substrate, the
method used to electrodeposit the catalyst and the characteristics of the obtained

deposits.

viii
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OBJETIVOS

En la actualidad el desarrollo de electrodos de alto rendimiento es una de las
principales actividades realizadas en el campo de las celdas de combustibles con
membranas de electrolito polimérico que trabajan a baja temperatura. Uno de los
mayores inconvenientes de las celdas de combustible de metanol es la cinética
lenta del proceso de oxidaciéon anddico del reactivo en los catalizadores. Este
problema se debe fundamentalmente al envenenamiento que sufre la superficie del
electrodo por intermediarios generados durante la reaccion de deshidrogenacion del
CH30H, como por ejemplo el CO. Por lo tanto, para mejorar la eficiencia de las
celdas de combustible de metanol directo (DMFC) es necesario desarrollar anodos
que combinen una alta eficiencia para deshidrogenar al metanol con una elevada
tolerancia al envenenamiento con CO.

El Pt es el catalizador mas comunmente utilizado para la oxidacion del
metanol. Es muy activo para la deshidrogenacion del alcohol, pero también muy
sensible al envenenamiento con CO. En consecuencia, la oxidacion completa de
metanol sobre Pt unicamente es posible a altos potenciales en los cuales el CO y
otros intermediarios que actuan como venenos del catalizador son efectivamente
oxidados. Ello origina un elevado sobrepotencial de reaccidén y por ende una pérdida
de eficiencia de energia. Menores sobrepotenciales se consiguen utilizando
catalizadores bimetalicos de Pt-Ru, que actuan por el llamado “mecanismo
bifuncional”, segun el cual el CO adsorbido es oxidado en presencia de especies OH
adsorbidas sobre atomos de Ru.

El objetivo principal de la tesis es el desarrollo de catalizadores bimetalicos

nanoestructurados soportados sobre diferentes tipos de materiales carbonosos para
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la oxidacion de metanol. Los catalizadores son preparados por electrodeposicion a
partir de soluciones acuosas diluidas de acido cloroplatinico y cloruro de rutenio.
Como materiales soportes se utilizan sustratos planos (carbono vitreo y grafito
pirolitico altamente orientado) y sustratos de area extendida (telas y fieltros de
grafito, y papel de fibras de carbono) activados y sin activar, su caracterizacién por
medio del uso de diferentes técnicas electroquimicas y microscépicas, y la
evaluacion de su actividad catalitica en la oxidacion del metanol. Asimismo, se
estudian todos los parametros que influyen en la velocidad de reaccion, como asi
también el efecto del polimero conductor Nafion® 117 sobre la superficie del
electrodo.

Para ello, se caracterizan los diferentes materiales de carbono a partir de
técnicas electroquimicas y microscopicas. Se estudia la cinética de nucleacién y
crecimiento de los metales sobre sustratos planos utilizando soluciones diluidas de
acido cloroplatinico y cloruro de rutenio. Posteriormente, se desarrollan diferentes
técnicas electroquimicas que permitan preparar catalizadores soportados altamente
dispersos sobre diferentes materiales de carbono, evaluando también la influencia
del sustrato en la morfologia y dispersion de las particulas metalicas. Seguidamente,
se caracterizan los sistemas determinando el area superficial electroquimicamente
activa de los catalizadores, el tamafio de particula, la distribucion superficial de los
depdsitos, etc. por medio de diferentes técnicas microscépicas, mientras que la
caracterizacion electroquimica se lleva a cabo utilizando voltametria ciclica,
cronoamperometria, etc.. Asimismo, se determina la composicion de los

catalizadores utilizando técnicas de rayos X.
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Por ultimo, se estudia el comportamiento electroquimico de los electrodos en
la oxidacion de metanol, relacionando la actividad catalitica observada con la

estructura y la composicion del depdsito metalico.

Xi
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1.21 Representacion esquematica de la superficie de una aleacién de Pt-Ru con 10
y 50 % at. de Ru, indicando los sitios de adsorcién de las moléculas de CH;OH. El
esquema representa un modelo idealizado

CAPITULO 2

2.1 Esquemas de: un electrodo plano (a), y un electrodo de material de fibras de
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carbono (b)

2.2 Esquema de una celda electroquimica convencional

CAPITULO 3

3.1 Estructura cristalina de los al6tropos del carbono

3.2 Procedimiento de produccion de GC

3.3 Modelo de la estructura del GC (a); imagen AFM de la superficie de un
electrodo GC (b); diferentes productos de GC (c)

3.4 Procedimiento de produccion de HOPG

3.5 Procesos de produccion de fibras de carbono: a partir de PAN (a), y a partir de
breas de petréleo y de carbén (b)

3.6 lzquierda, fibras de carbono: hilos (a), telas (b) y esterillas (c). Derecha,
imagenes SEM de baja resolucién (60X) de GC-10 (d), GF-S2 (e) y CFP (f)

3.7 Grupos superficiales acidos (a), y grupos superficiales basicos (b) de
estructuras tipo pirano, obtenido mediante quimica computacional por calculos ab-
initio

3.8 Voltamograma ciclico en 0,5 M H,SO, correspondiente al decimo ciclo para los
diferentes tipos de materiales de carbono utilizados. (a) Materiales planos: GC
(—), HOPGgy, (==), y HOPGgj, (—). (b) Materiales tridimensionales: GC-10 (=),
GF-S2 (= =), y CFP (us). (dE / dt) = 50 mV s™. i* representa a la densidad de
corriente eléctrica por unidad de area geométrica

3.9 Respuesta i* en funcion de t para el programa de oxidacion aplicado (Eqx =2 V,
t,x = 300 s) (a). VBL para la reduccion de los 6xidos formados, (dE / dt) =5 mV s™
3.10 Voltamogramas ciclicos de GC-100x (= =), GF-S20x (—), y CFPox (—) en
0,5 M H,SO,. (dE / dt) = 50 mV s'. Donde i* es la densidad de corriente por unidad
de area geométrica

3.11 Curvas TGA de GC-10 (a), GF-S2 (b) y CFP (c). Materiales sin oxidar (— )y

oxidados (—)
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3.12 Imagenes AFM de un electrodo GC pulido (a), y un electrodo GC activado (b)
CAPITULO 4

4.1 Espectros UV-vis. de las soluciones recién preparadas: H,PtCls (—), RuCl;
(—), y HoPtCls + RuCl; (—) (a); y envejecidas 2 semanas: H,PtCls (= =), RuCl;
(= =), y HoPtCls + RuCl; (== =), y ampliacién de la zona comprendida entre 290 y
490 nm para los espectros de la solucion de RuCl; recién preparada y envejecida
(b)

4.2 Espectros de absorcion UV-vis de soluciones que contienen H,PtCls y RuCl; a
temperatura ambiente. Sin estabilizante (—), EG (—), EtOH (- =), y AF ()

4.3 Espectros de absorcion UV-vis de soluciones que contienen H,PtCls y RuCl; a
temperatura ambiente. Sin estabilizante (—), Cit (—), Tar (- -), Na;H,EDTA ()
4.4 Vista de una situacion en el plano de nucleos hemiesféricos () distribuidos al
azar en la superficie de un electrodo. Los circulos representan las zonas de
difusién

4.5 Curvas de polarizacion para el estudio de la electrodeposicion de Pt (..), Ru
(= =), Y Pt-RU (memm) SObre GC. (dE /dt) = 0,5mV s™

4.6 Transitorios i-t para la NyC de Pt sobre GC. 0,2 V (¢), 0,18 V (=), 0,16 V (&),
0,14V (x), 0,13 (e), 0,1V (+),0 V (&), -0,1 V (), -0,2 V (%)

4.7 Andlisis (i / im)* vs. (t/ t,) para (a) Ptan =0,15V, (b) Ruan =-0,32 Vy (c) Pt-
Ru a n = -0,12 V. Curva experimental (), nucleacién instantanea (wmsm), y
nucleacién progresiva (= =)

4.8 Transitorios i-t para Pt (wmm) n = 0,15 V y para Pt-Ru () n =-0,12 V. Las
lineas cortadas representan el ajuste de los datos experimentales con el modelo H-
T (Ec. 4.40)

4.9 Voltamogramas ciclicos de Pt/GC a T = 25 °C en 0,5 M H,SO,, (dE / dt) = 50
mV s, en el rango de potenciales comprendido entre (a)-0,25a 1,2 V y (b) -0,25 a

0,5 V. Q.usH representa la cantidad de carga intercambiada durante el proceso de
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adsorcién de hidrégeno sobre atomos de Pt

4.10 Voltamograma ciclico de base y voltamograma lineal de redisolucion de Cu
depositado por UPD sobre un electrodo Pty 75Ruq 25/GC. La linea entera representa
el voltamograma ciclico de base obtenido en una solucién 0,1 M H,SO,4, mientras
que la linea a rayas representa el voltamograma lineal de redisolucién de Cu
depositado por UPD a partir de una soluciéon 2 mM CuSO,4 + 0,1 M H,SO,. (dE / dt)
=10 mV s™. Qregisol.cu representa la carga involucrada en la redisolucién de atomos
de Cu depositados sobre atomos de Pty Ru

4.11 Curvas de polarizacion de la electrodeposicion de Pt sobre GC (—), y HOPG
(—). (dE / dt) = 0,5 mV s Solucién 2 mM H,PtCls+ 0,5 M H,SO,

4.12 Influencia de t; sobre la carga de Pt, el factor de rugosidad y el area superficial
especifica por unidad de masa, E; =-0,5V,E, =0V yt,=60s.R (x), Sy (X), y Wpt
(4)

4.13 Dependencia de R con la carga de Pt para los ensayos de la Tabla 4.4

4.14 Imagenes SEM de un electrodo Pt/GC preparado utilizando el método de un
solo escalon de potencial desde una solucion 2 mM H,PtClg + 0,5 M H,SO4,a E; =0
V,(@)t,=300sy (b)t,=600s

4.15 Imagenes SEM de electrodos P/GC obtenidos utilizando diferentes métodos:
(a) un solo pulso, E; =0V, t, =60 s y (b) doble pulso, E;=-0,5V,t,=0,2s; E2 =0
Vt,=60s

4.16 Histogramas de distribucién de tamanos de particula de Pt en electrodos
Pt/GC. Condiciones correspondientes a los electrodos de la Fig. 4.15: pulso simple
(a) y pulso doble (b). Nt = 150

4.17 Imagenes SEM de electrodos PYHOPG comparando las particulas de Pt
obtenidas por el método de doble pulso, E; =-05V,t1,=1syE, =0V t,=60s,
para HOPG clivado (a) y (b), y pulido (c) y (d)

4.18 Voltamograma ciclico en 0,5 M H,SO, para un electrodo de Pt/GC preparado
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coulostaticamente, E =-0,2 V; Q =0,5 C cm™. (dE /dt) =50 mV s

4.19 Imagen SEM de un electrodo Pt/GC preparado coulostaticamente, E = -0,2 V
yQ=0,5Ccm?

4.20 Histograma de la distribucién de tamafos de particula correspondiente al
electrodo Pt/GC mostrado en la Fig. 4.19. Niga = 114

4.21 imagen SEM de un electrodo Pt/GC preparado por ciclos sucesivos de pulsos
de potencial (30 ciclos), baja magnificacion (a); alta magnificacion (b)

4.22 Imagenes SEM de un electrodo Pt/GC preparado ciclos sucesivos de pulsos
de potencial (30 ciclos)

4.23 Histograma de distribucion de tamafos de particula para el electrodo de la
Fig. 4.22. Niota = 150

4.24 Imagenes SEM de electrodos de Pt preparados a partir de una solucion 5 mM
H,PtClg + 0,5 M H,SO4: E; =0V, 1, =300s (a); E1=-05V,tt=1syE, =0V, tp =
300 s (b)

4.25 Histogramas de distribucién de tamafios de particula para los electrodos de la
Fig. 4.24: E; =0V, =300 s (@) Nyt = 70; E1 =-0,5V, t,=1s; E; =0V, t, =300 s
(b) Ntota = 250

4.26 Imagen SEM de un electrodo de Pt/GC-10 en diferentes zonas del material:
fibras muy cubiertas (a); fibras escasamente cubiertas (b)

4.27 Imagenes SEM mostrando los electrodepdsitos de Pt sobre: GC-10 (a) y (d);
GF-S2 (b) y (e); CFP (c) y (f)

4.28 Histogramas de distribucion de tamanos de particula para los depésitos de Pt
de la Fig. 4.27. (a) GC-10, Nita = 115; (b) GF-S2, Niota1 = 75 y () CFP, Niota1 = 220
4.29 Efecto de la activacion superficial de los materiales de carbono sobre el factor
de rugosidad (R). Los valores de R para los sustratos sin oxidar son tomados de
las Tablas 4.6 y 4.8. Sustrato oxidado (O), y sustrato sin oxidar (®)

4.30 Imagenes SEM de los electrodepésitos de Pt sobre los diferentes sustratos de
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carbono; sin activar (1) y activados (2). GC (a), GC-10 (b), GF-S2 (c) y CFP (d)
4.31 Histogramas de distribucién de tamafios de particula para los electrodos de la
Fig. 4.30. Nyta €s igual a 470 (a1), 990 (a2), 250 (b1), 730 (b2), 380 (c1), 430 (c2),
180 (d1) y 340 (d2)

4.32 Espectros XRD para un electrodepésito de Pt sobre GC-10 ( == ) y GC-100x
(=)

4.33 Voltamogramas ciclicos de los catalizadores Pt-Ru/GC en 0,5 M H,SO,, T =
25°C. Pt (m==), 7 % at. Ru, (m w), 14 % at. Ru (= =), 18 % at. Ru (wm). (dE / dt) =
50 mV s

4.34 Imagenes SEM de los electrodos Pt-Ru/GC comparando las particulas
obtenidas usando diferentes concentraciones de acido cloroplatinico y cloruro de
rutenio. [H,PtClg] / [RuCl;] = 1:1 (a), [H2PtClg] / [RuCls] = 1:5 (b)

4.35 Imagen SEM de un depdsito de Pt-Ru sobre GC (izquierda), mapeo
semicuantitativo de Pt (centro), y mapeo semicuantitativo de Ru (derecha)

4.36 Espectro EDX para un electrodo Pt-Ru/GC preparado por el método de ciclos
sucesivos de pulsos de potencial

4.37 Imagenes SEM para un depésito de Pt-Ru sobre GC. Los circulos blancos
indican los huecos creados por las burbujas de hidrégeno formadas durante los
pulsos catédicos

4.38 Imagenes AFM de un electrodo Pt-Ru/GC, (a1) y (a2) muestran una vision
general del deposito, (b) rugosidad superficial, (c) tiempo de deposicion 0,5 s, (d)
tiempo de deposicién 1 s, y (d) tiempo de deposicion 5 s

4.39 Imagenes SEM de los electrodos Pt-Ru/GC mostrando las diferentes
caracteristicas de una pelicula de Nafion® 117 de 0,85 um. 1000X (a), 10.000X (b)
y corte transversal de la pelicula (c)

4.40 Voltamogramas ciclicos para los electrodos de Nafion/Pt; 75Rug 25/GC en 0,5 M

H,SO,. Sin Nafion® (m==), 0.85 um film (ss+m), 5.10 pm film (= = ), y 9.72 um
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(m w). (dE/dt)=50mV s

4.41 Espectro EDX de un electrodo Pt-Ru/GC-10 preparado por ciclos sucesivos de
pulsos de potencial

4.42 Voltamogramas ciclicos de los catalizadores Pt 75Rug 25/C en una solucioén 0,5
M H,SO,, a temperatura ambiente. (dE / dt) = 50 mV s, (=) GC-10, GF-S2
(= =),y CFP (==-)

4.43 Imagenes SEM de los electrodos Pt-Ru preparados por la aplicacion de ciclos
sucesivos de pulsos de potencial. GC-10 (a), GF-S2 (b), y CFP (c)

4.44 Espectros XRD para electrodos de Pt ( == ) y Pt-Ru (=) soportados sobre
GC-10

4.45 Espectro EDX para un electrodo Pt-Ru/GC-10 sintetizado utilizando el método
de doble pulso de potenciales. E;=-0,5V,t1=5s;E;,=-0,2Vt,=300s

4.46 Imagenes SEM mostrando los depdsitos de Pty 7sRup 25 preparados por el
método del doble pulso potenciostatico sobre los diferentes materiales de fibras de
carbono. GC-10 (a), GF-S2 (b), y CFP (c). E; =-0,5V, t;=5s; E;=-0,2V t, = 300
s

4.47 Espectros XRD para electrocatalizadores soportados sobre GC. Pt (a),
Pty 75RUo 25 (D)

4.48 Voltamogramas ciclicos en 0,5 M H,SO, a temperatura ambiente para
electrocatalizadores Pt-Ru soportados sobre diferentes materiales de carbono. GC
(a), GC-10 (b), GF-S2 (c), y CFP (d). (dE / dt) = 50 mV s™'. Sustrato sin oxidar (—),
sustrato oxidado (..)

4.49 Imagenes SEM mostrando los electrodepdsitos de Pt-Ru sobre los distintos
materiales de carbono activados. GCox (a), GC-100x (b), GF-S20x (c), y CFPox (d).
Las imagenes insertadas en el borde superior derecho corresponden a depdsitos
de Pt-Ru sobre los sustratos sin oxidar

4.50 Area superficial activa de todos los electrocatalizadores de Pt-Ru depositados
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sobre GC-10, GF-S2 y CFP para diferentes tiempos t,. Sustratos sin oxidar (m), y
sustratos oxidados (m)

4,51 Curvas voltamétricas para un electrodo GC-10 en una solucion 2 mM H,PtClg
+ 2mM RuCl; en 0,5 M H,SO,. (dE / dt) = 0,5 mV s™'. Sin estabilizante (—=), EG
(—), EtOH (), y AF (- =)

452 Imagenes SEM de los electrodos Pt-Ru/GC-10 comparando las particulas
obtenidas utilizando diferentes agentes estabilizantes. Sin estabilizador (a), EG (b),
EtOH (c), y AF (d)

453 Imagenes AFM 3D de los electrodos Pt-Ru/GC comparando los depdsitos
obtenidos utilizando los agentes estabilizantes. Sin estabilizador (a), EG (b), EtOH
(c), y AF (d)

4.54 Curvas voltamétricas para un electrodo GC-10 en una solucion 2 mM H,PtClg
+ 2mM RuCl; en 0,5 M H,SO,. (dE / dt) = 0,5 mV s™. Sin acomplejante (—), Cit
(—), Tar (—-), y Na;H,EDTA (- -)

455 Imagenes SEM para los electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados utilizando
diferentes agentes acomplejantes a temperatura ambiente. Sin acomplejante (a),
Cit (b), Tar (c) y Na;H,EDTA (d)

4.56 Imagenes AFM 3D mostrando los depositos de Pt-Ru sobre GC preparados
utilizando diferentes agentes acomplejantes. Sin acomplejante (a), Cit (b), Tar (c), y
Na,H,EDTA (d)

CAPITULO 5

5.1 Voltamograma ciclico para la oxidacion de 1 M CH3;0H en 0,5 M H,SO, para
electrodos Pt-Ru de diferente composicion: Pt (i), 7 % at. RU (=), 14 % at. Ru
(==s), ¥ 18 % at. Ru (= =). La Figura insertada es una magnificacion de la region de
potencial comprendida entre 0,2y 0,4 V. (dE /dt) =50 mV sy T =23 °C

5.2 Dependencia de la densidad de corriente con el contenido de Ru en los

electrodos Pt-Ru/GC a 23 °C en 1 M CH3;0H + 0,5 M H,SO4 (a) y 0,1 M CH3;0H +
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0,5 M H,S0O, (b) a diferentes potenciales: 0,3V (- &-), 0,4 V (©-) y 0,6 V (=%=), y con
la concentracién de metanol a 0,3 V: 0,1M (==), 0,25 M (=), 0,5 M (=~), 0,75 M (),
1M (=+=),y 1,5M (®)(c)

5.3 Curvas de polarizaciéon para la oxidacion de CH3;OH en un electrodo
Pty s2RuU 1s/GC a 23 °C en funcion de la concentracion de CH;OH: 0,1 M (= =), 0,25
M(==),0,5M (===),0,75M (==),y 1 M (==). (dE /dt) =1 mV s

5.4 Densidad de corriente de oxidacion de CH3;OH a potencial constante en
electrodos Pty g:Rup1s/GC como funcidn de la concentracion de metanol en
soluciones 0,5 M H,S0O,. 0,25V (0), 0,3V (O), y 0,35V (a)

5.5 Densidad de corriente de oxidacion de metanol en funcién de la concentracion
de protones para electrodos de Pt-Ru/GC de diferente composicion: 7 % at. Ru (o),
14 % at. Ru (o), y 18 % at. Ru (&). Ensayos a temperatura ambiente y [CH;0H] =
0,1 M

5.6 Graficas de Arrhenius para electrodos Pt-Ru/GC en 1 M CH30H + 0,5 M H,SO,.
Datos tomados desde las graficas de Tafel para: Pt (0), 7 % at Ru (=), 14 % Ru (&) y
18 % at. Ru (x) a 0,3 V (a), y un electrodo Pty g,Rug1s/GC a 0,25V (O), 0,3 V (X), y
0,35V (o) (b)

5.7 Voltamogramas ciclicos de electrodos de Nafion/Pty 75Rup 25/GC en una solucion
1 M CH30H + 0,5 M H,SO,4 mostrando la influencia de la temperatura en el rango
comprendido entre 25 y 60 °C. Espesor de las peliculas de Nafion®: 0 (a), 0,85 um
(b), y 9,72 um (c). (dE / dt) =50 mV s™

5.8 Curvas cronoamperométricas a 0,4 V del electrodo Nafion/Pty75Ruq 25/GC en
una solucion 1 M CH3;0H + 0,5 M H,SO, para temperaturas entre 25 y 60 °C, y
diferentes espesores de Nafion® 117. 0,85 ym (a), y 9,72 um (b)

5.9 Curvas voltamétricas para un electrodo de Nafion/Pty75Rup25/GC en una
solucion 1 M CH3;0H + 0,5 M H,SO,4. (dE / dt) =1 mV s, Espesor de la pelicula de

Nafion® 5,10 um
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5.10 Grafica de Tafel a 25 °C para los electrodos Nafion/Pty75Rug25/GC con
diferentes espesores de la pelicula de Nafion® 117. 0,85 um (=), 5,10 PM (a1ns), ¥
9,72 UM (m m)

5.11 Graficos de Nyquist y de Bode para el electrodo Nafion/Pty 75Rug 25/GC en 1 M
CH3;0H + 0,5 M H,SO,4 a 25 °C mostrando la influencia del espesor de la pelicula
de Nafion®: 0 (a), 0,85 um (b), 5,10 ym (c), y 9,72 um (d). Las lineas de color gris
representan el ajuste de los resultados experimentales utilizando el circuito
equivalente de la Fig. 5.13

5.12 Circuito equivalente utilizado para modelar los espectros de impedancia de los
electrodos de trabajo durante el estudio cinético de la reaccidon de oxidacién de
metanol

5.13 Parametros fisicamente significativos graficados en funcién del potencial del
electrodo. Datos tomados de los espectros EIS ajustados con el circuito de la Fig.
5.12. Espesor de la pelicula de Nafion®: 0 (#), 0,85 um (m), 5,10 um (a), y 9,72 um
()

5.14 Graficas de Tafel de la inversa de la resistencia de carga, R, para la
electrooxidacion de CH3;OH en electrodos Nafion/Pty 75sRug 25/GC. Espesor de la
pelicula de Nafion® 117: 0 (+), 0,85 pm (m), 5,10 ym (a), y 9,72 ym (e)

5.15 Variacion de la inversa del tiempo de relajacién del recubrimiento con el
potencial para electrodos Nafion/Pty75Rup25/GC con diferente espesor de la
pelicula de Nafion® 117: 0 (), 0,85 ym (m), 5,10 ym (4), y 9,72 ym (e)

5.16 Esquema de reaccion de acuerdo con el mecanismo NGC, asumiendo que el
OH es la fuente de oxigeno

5.17 Efecto de la temperatura en la actividad catalitica de electrodos Pty gsRug 14/GC
en la oxidacién de una soluciéon 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO,. Datos tomados de los
espectros voltamétricos en un rango de potenciales entre 0 y 0,8 V, (dE / dt) = 50

mV s
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5.18 Efecto de la concentracion de CH3;OH en la actividad catalitica de electrodos
Pty ssRuU014/GC a temperatura ambiente. Datos tomados de los espectros
voltamétricos en un rango de potenciales entre 0 y 0,8 V, (dE / dt) = 50 mV s™.
Para soluciones de metanol en 0,5 M H,SO,

5.19 Efecto del pH en la actividad catalitica de electrodos Pty gsRug14/GC en la
oxidacion de 0,1 M CH3;OH en medio acido, a temperatura ambiente. Datos
tomados de los espectros voltamétricos en un rango de potenciales entre 0y 0,8 V,
(dE/dt)=50mV s’

5.20 Voltamograma ciclico correspondiente a la oxidacion de metanol para un
electrodo de PY/GC en una solucion 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO4. El Pt fue
depositado en las siguientes condiciones: E; =-0,5V,t,=5s; E;, =0V, t, = 300 s.
Las flechas indican el sentido del barrido

5.21 Dependencia de la densidad de corriente de pico con el area superficial activa
para electrodos Pt/GC en una solucién 1 M CH3;0OH + 0,5 M H,SO,. Método de
deposicion de Pt: (©) doble pulso E;1 =-05V t=5s, E,=0Vt,=60s(1),300s
(2) y 600 s (3); (O) ciclos de pulsos sucesivos de potencial E.)=-0,5V t, = 30 s,
Esy=1V iy =5s, Neos = 10 (4), 20 (5) y 30 (6); (&) control de la carga total
aplicada Quep = 0,5 C cm™ @ Egep=-0,2 V

5.22 Curvas cronoamperométricas de oxidacion de metanol para un electrodo
Pt/GC-10 a diferentes potenciales: 0,4 V (wee=), 0,45 V (==2x), 0,5 V (=), 0,55 V
(= =), y 0,6 V (===), en una soluciéon 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO, a temperatura
ambiente. Electrodos preparados por ciclos sucesivos de pulsos de potencial

5.23 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacion de
metanol en catalizadores de Pt soportados sobre: GC-10 (), GF-S2 (=), y CFP
(a). Datos tomados para t = 300 s, en una solucién 1 M CH;0H + 0,5 M H,SO, a
temperatura ambiente

5.24 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacion de
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metanol en catalizadores de Pt soportados sobre: GC-100x (®), GF-S20x (=), y
CFPox (a). Comparacion con las actividades obtenidas para Pt sobre: GC-10 (#),
GF-S2 (=), CFP (). Datos tomados para t = 300 s, en una solucion 1 M CH;OH +
0,5 M H,SO, a temperatura ambiente. Electrodos preparados por el método de
ciclos sucesivos de pulsos de potencial

5.25 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacion de
metanol en catalizadores bimetalicos de Pty 75Ruq 25 soportados sobre: GC-10 (),
GF-S2 (=), y CFP (a). Datos tomados parat = 300 s, en una solucién 1 M CH3;OH +
0,5 M H,SO, a temperatura ambiente. Electrodos preparados por el método de
ciclos sucesivos de pulsos de potencial

5.26 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacion de
metanol en catalizadores bimetélicos de Pt-Ru soportados sobre: GC-10 (), GF-
S2 (=), y CFP (a). Datos tomados para t = 300 s, en una solucién 1 M CH;0H + 0,5
M H,SO, a temperatura ambiente. Electrodos preparados por el método de doble
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Contexto histdrico del desarrollo de las celdas de combustible

El descubrimiento del principio mediante el cual una celda galvanica puede
ser utilizada para producir corriente eléctrica espontaneamente data de mediados
del siglo XIX, y fue descubierto por Christian Friedich Schonbein (1799-1868) un
profesor de quimica de la universidad de Basel, Suiza. No obstante, la invencién de
las celdas de combustible como sistemas de conversion de energia eléctrica fue
atribuida a Sir William R. Grove (1811-1896), quien mantenia contacto cercano con
el profesor Schonbein [1]. El aporte mas importante de Grove al desarrollo de las
celdas de combustible se produjo en enero de 1839 cuando publicé en la revista
Philosophical Magazine un articulo en el cual mostraba que cuatro celdas de
combustible hidrégeno/oxigeno conectadas en serie generaban la energia suficiente

para producir la electrdlisis del agua en una celda electrolitica Fig. 1.1 [2].

Figura 1.1 Esquema de cuatro celdas de combustible para alimentar una celda electrolitica (1842) [3].
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El trabajo de Grove, publicado en 1839, no tuvo gran impacto entre los
cientificos britanicos. Sin embargo, en Alemania se reprodujeron y mejoraron los
trabajos realizados por el jurista britanico. En 1894 el renombrado quimico letén
Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), en aquel momento presidente de la
Sociedad Alemana Bunsen, se aventurd a decir que en el futuro se utilizaria carbén
(el combustible del momento) para obtener electricidad por conversion quimica
directa mediante el uso de las celdas de combustible (FC). Esta habilidad de
Ostwald para predecir el futuro tuvo gran influencia en el desarrollo posterior de las
celdas de combustible [4]. Contemporaneo a Ostwald, Ludwig Mond (1839-1909),
un cientifico britanico de origen aleman, mejoré apreciablemente el funcionamiento
de la celda de combustible creada por Grove, aunque no pudo demostrar
satisfactoriamente las causas de las mejoras observadas [5].

Sin embargo, las celdas de combustible se mantuvieron durante 50 afios
como una curiosidad de laboratorio, no como una fuente real y utilizable de energia,
a pesar del esfuerzo realizado por algunos grupos de investigacion europeos.

En el ano 1932 Francis Thomas Bacon (1902-1992), un ingeniero contratado
por la firma C.A. Parsons de Gran Bretafia para disefiar y construir turbinas,
redescubrid los hallazgos realizados por Grove. Sin embargo, la compafia para la
cual trabajaba no demostré interés alguno en las investigaciones realizadas por
Grove. La situacion acomodada de su familia y su creciente interés en las celdas de
combustible, llevaron al joven ingeniero a renunciar a la empresa y emprender la
aventura de construir su propio laboratorio cerca de su ciudad natal, Cambridge.
Convencido de que la electroquimica era la base necesaria para concretar sus
suefos, empleo al joven electroquimico Reginal H. Watson del Imperial College of

Science and Technology. Con Watson haciendo la electroquimica, Bacon y su grupo
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finalmente lograron construir en 1959 una celda de combustible de 5 kW. Como
corolario de su incansable espiritu, Bacon publico en agosto de 1959 en el London
Times un extenso articulo sobre el tema. Contemporaneo a esa publicacién, y en
plena guerra fria, los americanos y los rusos competian por la carrera espacial. En
esa época, la empresa Pratt & Whitney, contratista de la Agencia Espacial
Norteamericana (NASA), utiliz6 las ideas de Bacon para desarrollar celdas de
combustible para alimentar de energia a los vehiculos espaciales y mddulos de
comando de las misiones Apollo y Gemini, abriendo el camino para el desarrollo

moderno de las celdas de combustible.

1.2 Rendimiento de una celda de combustible
1.2.1 Aspectos termodinamicos

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que transforman
de forma directa el cambio de energia libre de Gibbs (AG) en energia eléctrica. El
trabajo eléctrico maximo, we, obtenible operando a presién y temperatura constante
esta dado por la siguiente ecuacion:
wy =AG =-nFE, (1.1)
donde, E; es el potencial ideal de la celda, n es el numero de electrones
intercambiados en la reaccion y F la constante de Faraday.

El cambio de la energia libre de Gibbs es determinado a partir de la siguiente
ecuacion:
AG=AH-TAS (1.2)
donde, AH es el cambio de entalpia y AS es el cambio de entropia. La energia
térmica total disponible es AH, mientras que el calor producido en una celda de

combustible que trabaja en condiciones de reversibilidad es T AS [6].
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Si se considera una celda de combustible que funciona en condiciones de

reversibilidad se tendra:
AG® = —nFE? (1.3)
donde, EY es el potencial reversible de la celda. La reaccién que ocurre en las

celdas de combustible de Hy/O5 es:
Hy + % O, <« H-.O (1 4)

El cambio de energia libre del sistema bajo condiciones estandares de
presion y temperatura, considerando que el producto se encuentra en estado liquido
es de 235,64 kJ mol™. El nimero de electrones transferidos en la reaccion es 2 y el
potencial reversible es 1,229 V. Las variaciones del potencial reversible (E;) con la

temperatura y la presion se expresan por las siguientes ecuaciones [7]:

E, =2E° +(§j (T—298)+§(T—298) (1.5)
oT ), nF

e —po_(aRT o (1.6)
nF

El cambio de la energia libre de Gibbs de la reaccion queda determinado

entonces por la siguiente expresion:

AG = AG® +RTIn[%) (1.7)

02 "H2

donde f representa la fugacidad de un gas. Sustituyendo en la Ec. 1.1 se tiene:

E —EC +ﬂ|n[LJ (1.8)

nF | f57f,

Esta expresion es la forma general de la ecuacion de Nernst. Las celdas de
combustible operan a presiones bastante bajas, por lo que las fugacidades pueden

ser reemplazadas por las presiones parciales de los gases.
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1.2.2 Aspectos cinéticos

El rol vital que cumple la cinética de los electrodos en el rendimiento de la
celdas de combustible, especialmente aquellas que operan en condiciones de
temperaturas bajas e intermedias (25-200 °C), queda ilustrado en la Fig. 1.2, donde
se muestra el tipico grafico de potencial de celda vs. densidad de corriente en el que

se pueden observar las pérdidas de potencial debidas a la polarizacion de los

electrodos.
potencial reversible de la celda i
g _perdidas debidas a
- |\ polarizacion ]
E 1 por activacion Perdidas totales
o Perdidas debidas a
E 3 polarizacion
- / or transferencia demasa
® ' —~2 *
E 05 +— Perdidas debidas a
- polarizacion por ¢aida ohmica
=]
)
Voltaje de operacion de la celda
0

i/Acm?
Figura 1.2 Grafica de potencial de celda vs. densidad de corriente para una celda de combustible,

ilustrando las pérdidas de eficiencia debidas a la aparicién de diferentes sobrepotenciales.

La causa principal de las bajas densidades y eficiencias de energia en celdas
de combustible que trabajan a temperaturas bajas e intermedias es la baja actividad
catalitica que presentan los materiales de electrodo (pérdidas debidas a polarizacién
por activacion) Fig. 1.2. No obstante, el potencial reversible de la celda no se
obtiene ni siquiera en condiciones de densidad de corriente cero. Por otro lado, la

zona lineal de la Fig. 1.2 corresponde a las pérdidas debidas a la polarizacién por
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caida 6hmica, mientras que a altas densidades de corriente se producen
limitaciones en el transporte de masa.

Las pérdidas por activacidn son causadas por la cinética lenta de las
reacciones de electrodo y son el resultado de reacciones electroquimicas complejas
en la superficie de los electrodos, cada una de las cuales tiene su propia energia de
activacién y velocidad de reaccién. La expresién para la polarizacién por activaciéon

esta dada por la siguiente expresion:

Nact =Eln(i] (1.9)

anF (i

donde, a es el coeficiente de transferencia electrénica e iy es la densidad de
corriente de intercambio.

La polarizacion éhmica ocurre debido a la resistencia al flujo de iones en el
electrolito y la resistencia al flujo de electrones en los electrodos. Las pérdidas
ohmicas mas importantes en el electrolito disminuyen reduciendo la separacion
entre los electrodos y mejorando la conductividad idnica del electrolito. Debido a que
tanto el electrolito como la celda de combustible cumplen con la ley de Ohm, las
pérdidas 6hmicas pueden ser expresadas a partir de la siguiente ecuacion:

Nohm = IR (1.10)
donde, i es el flujo de corriente a través de la celda y R es la resistencia total que
resulta de la sumatoria de la resistencia electrdnica, idnica y de contacto

R:Relect +Rion +Rcont (111)

Dependiendo del tipo de celda, uno de estos componentes puede dominar la
resistencia dhmica.
Las pérdidas relacionadas con el transporte de masa son debidas a

limitaciones en la velocidad de llegada de los reactivos a los electrodos. Cuando un



Juan Manuel Sieben |

reactante es consumido en el electrodo por la reaccion electroquimica es diluido
frecuentemente por los productos que se han formado. La velocidad de transporte
de masa limita el abastecimiento de reactivo fresco y la evacuacion de los
productos. Como consecuencia se produce un gradiente de concentracién que
gobierna el proceso de transporte de masa. El sobrepotencial por transporte de

masa puede ser expresado a partir de la siguiente ecuacion:

RT i
Neconc =Fln(1—_—j (112)

I
donde, i_ es la densidad de corriente limite que representa la maxima velocidad a la
cual un reactivo llega al electrodo.
Las pérdidas totales de eficiencia por polarizacién para un electrodo pueden

ser expresadas a partir de las siguientes ecuaciones:
Nanodo = Nacta T Neonc,a (1 13)

Ncatodo = Nactec + Neoncc (1 14)
El efecto de polarizacion desplaza el valor del potencial del electrodo a un
nuevo valor:

Vv -E (1.15)

electrodo electrodo * |T]electrodo|
Para el anodo se verifica:
Vénodo = Ee’modo * Nanodo (1.16)

y en el catodo:
Vcétodo = Ecétodo - |ncétodo| (1.17)

El flujo neto de corriente en una celda de combustible aumenta el potencial

anodico y disminuye el potencial catédico, reduciendo de esta forma el potencial de
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la celda. La Fig. 1.3 ilustra la contribucién a la polarizacion de cada uno de los

electrodos tipicos de una celda de combustible de hidrégeno.
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Figura 1.3 Contribucién del anodo y del catodo a la polarizacion total de la celda.

El voltaje total de la celda incluye la contribucion del anodo, del catodo y de la

caida 6hmica a la polarizacion total:

Veetda = Vestodo ~ Vanodo —IR (1.18)
reemplazando:

Veerda = Ecatodo — |Tlcatodo| - (Eénodo *+ Nanodo )— iR (1.19)
Veeisa = AE —|Tlcatodo —Tlanodo| —iR, donde AEe = Ecatodo - Eanodo (1.20)

Por ultimo las pérdidas 6hmicas de la celda, dependen de la geometria de la
celda, los materiales usados y la temperatura de operacion. Las otras pérdidas son
fuertemente dependientes de las concentraciones de los reactivos, y ademas
cambian con las condiciones de operacion de la celda. Los datos que se presentan
de polarizacion por activacion y transferencia de masa solo son validos para una
celda de geometria y condiciones de operacion particulares. Generalmente es

necesario utilizar algun tipo de modelo matematico para interpretar los datos de
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polarizacion por activacion y transporte de masa. Para realizar una buena
interpretacion de las pérdidas de eficiencia producidas por las polarizaciones por
activacioén y transferencia de masa es necesario conocer las concentraciones de los
reactivos en la solucion. Como consecuencia de esto, muchos de los datos
existentes en la literatura para celdas individuales no pueden ser utilizados para la
comparaciéon, ni siquiera cualitativa, de los datos obtenidos con las celdas

comerciales.

1.2.3 Eficiencia energética
La eficiencia térmica de conversion de energia de un dispositivo se define
como la cantidad de energia util producida con respecto al cambio de entalpia.

_ Energia util
AH

(1.21)
Convencionalmente, la energia quimica (del combustible) es transformada primero
en calor, y luego en energia mecanica, que a su vez puede convertirse en energia
eléctrica. Carnot mostré que el maximo de eficiencia de cualquier motor de
combustién se encuentra limitado por la relacién de las temperaturas absolutas en
las cuales el calor es adsorbido o eliminado, respectivamente [8].

Las celdas de combustible convierten directamente la energia quimica en
energia eléctrica. Este es el caso ideal de un convertidor electroquimico, donde AG
es la energia util a la temperatura en la que se realiza la conversion.

La eficiencia ideal de una celda de combustible que opera en condiciones

reversibles es:

_AG

== (1.22)

n
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Para la celda de combustible que funciona con H,/O, a temperatura ambiente
y presion atmosférica, y donde el producto de la reaccion es HyOyiq) tenemos que:
AH = 285,8 kJ mol™”, y AG =237,1 kJ mol™. Entonces, el rendimiento energético es:

23711
N=gsg = 083 (1.23)

Para otras reacciones electroquimicas obtendremos otros rendimientos
energéticos ideales. Curiosamente para la reaccion electroquimica de carbon el
rendimiento energético ideal es mayor que uno.

Por conveniencia, la eficiencia real de las celdas de combustible es
expresada en términos del potencial de operacion y del potencial ideal.

_ Energiadtil  Potencia util V4, X corriente 0,83 X Vg4,

AH B corriente ~  E,
(AGO,83) Videal T 083 deal

(1.24)

El potencial reversible de una celda operando en condiciones estandares de
presion y temperatura es 1,229 V. Entonces, la eficiencia térmica de una celda de
combustible real es:

V

n=083x Vesllal  =0,83x Vceld% 999 =0:675 X Vg, (1.25)

ideal
La Ec. 1.25 asume que el combustible es completamente consumido en la
celda de combustible. Para obtener una expresién que considere este efecto se
debe multiplicar a la eficiencia de voltaje por el porcentaje de utilizacion del

combustible.

1.3 Estructura y funcionamiento de las celdas de combustible
1.3.1 Estructura bésica
La estructura basica de este tipo de dispositivos consiste en una capa

electrolitica en contacto con un anodo y un catodo en lados opuestos. La Fig. 1.4
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muestra el esquema tipico de una celda de combustible con reactivos y productos
en estado gaseoso, indicandose también la direccién del flujo de iones a través de la

celda.

Carga

el

e
©)

Ingreso de Ingreso de
combustible oxidante
H, 120
[ I e |
&N positivg o
. Gn negative
H,6 H,
|
Exceso de E"S‘I Producte gaseoso v
combustible y gas edente de oxidante
Anodo - [ L catodo
Electrolito

Figura 1.4 Esquema basico de una celda de combustible [6].

En una celda de combustible, el combustible es alimentado continuamente en
el electrodo negativo (anodo) y el oxidante, con frecuencia aire u oxigeno, es
alimentado continuamente en el electrodo positivo (catodo). Las reacciones
electroquimicas tienen lugar en los electrodos para producir una corriente eléctrica.
Las celdas de combustibles presentan caracteristicas comunes a las pilas y
baterias, aunque difieren en algunos aspectos. La pila es un dispositivo de
almacenamiento de energia en el cual toda la energia disponible es almacenada
dentro de la misma. La pila cesa la produccion de energia eléctrica cuando los
reactivos quimicos son consumidos en su totalidad. En cambio, una celda de
combustible, en teoria, produce electricidad hasta que se interrumpe el suministro

de los reactivos.

11
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En general las celdas de combustible se clasifican de acuerdo al tipo de
electrolito y combustible utilizado, o que determina las reacciones que se producen

en los electrodos y el tipo de idn que transporta la corriente a través del electrolito.

1.3.2 Componentes esenciales de una celda de combustible

Los electrodos empleados en las celdas de combustible se denominan
electrodos de difusién de gas si el reactivo es un gas, o electrodo de dos fases o
inundado si el reactivo es un liquido. Como muestra la Figura 1.4, estos electrodos
son ubicados en la celda separando el electrolito de los reactantes gaseosos. Asi, la
estructura electrédica debe permitir la estabilizacién del electrolito en su interior sin
perjudicar el acceso de los gases reactantes a los sitios activos. Por esta razon los
electrodos se construyen con dos capas porosas, la capa difusora colocada del lado
del gas y la capa catalizadora colocada en contacto con el electrolito. Basicamente,
las dos capas deben presentar las siguientes caracteristicas:

» Capa difusora. Cumple las funciones basicas de distribuir el gas
reactante, facilitar la remocién de los productos y conectar eléctricamente la capa
catalizadora a los circuitos eléctricos externos. En la mayoria de los casos la capa
difusora también actua como soporte mecanico del electrodo.

» Capa catalizadora. Cumple la funcién de promover eficientemente la
reaccion electroquimica.

Historicamente, se pueden identificar dos periodos en el desarrollo de los
electrodos de difusion de gas. Hasta la década del 60, solo se utilizaban estructuras
metalicas porosas; el electrolito se estabilizaba construyendo la capa difusora con
poros menores que los de la capa catalizadora. El electrocatalizador era el mismo

material estructural de la capa catalizadora o materiales sedimentados sobre el

12
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esqueleto poroso metalico. Los materiales electrodicos frecuentemente
mencionados eran niquel, niquel Raney, litio, etc. y sélo se utilizaban electrolitos
alcalinos.

A partir de la década del "60, con el descubrimiento del Teflon® (E. |. DuPont)
y de sus propiedades hidrofébicas, comenz6 a desarrollarse una nueva clase de
estructuras electrédicas basadas en electrocatalizadores compuestos por particulas
de metales nobles como platino, oro, paladio, aleaciones de platino, etc. soportados
sobre carbdén. En estos electrodos, el Teflon® cumple la funcién de proporcionar
estabilidad mecanica. Asimismo, la excelente estabilidad quimica y térmica del
material permitié el avance tecnoldgico de las celdas de combustible con electrolitos
acuosos acidos y de membranas intercambiadoras de protones que pueden operar
a temperaturas de hasta 150 °C.

Una revision de la literatura muestra que se han realizado numerosos
trabajos experimentales para celdas con electrolitos acuosos en medio acido. Estos
trabajos tenian como principal objetivo correlacionar los aspectos estructurales del
electrodo y su actividad electroquimica global. A finales de la década del 70 se dio
importancia al estudio del mecanismo de reaccidén de reduccién de oxigeno y a la
verificacion de las ventajas y desventajas de la utilizacion del catalizador con 10%
w/w de Pt/C en comparacion con el metal puro. Desde entonces, se ha publicado
una gran cantidad de trabajos relacionados con el estudio de los parametros
estructurales de la capa catalitica que afectan la eficiencia de los electrodos
teniendo en cuenta las propiedades hidrofébicas del soporte, la cantidad de Pt
presente en la capa catalitica y el tamano de las particulas del catalizador. Otras
actividades de investigacion en el area estuvieron orientadas a la disminucion de la

carga del catalizador en los electrodos y al aumento de la vida util de la celda.

13
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También se han investigado catalizadores formados por aleaciones de platino con
otros metales como Ag, Co, Ti, etc.

El desempefio de un electrodo estd gobernado por factores intrinsecos
relacionados con el catalizador utilizado y por factores fenomenoldgicos relativos a
la estructura de la capa catalitica. En la Fig. 1.5 se presenta un esquema de la zona
de reaccién ubicada en la estructura porosa. Las particulas del catalizador, el
electrolito y el reactante gaseoso interaccionan en una region de geometria
compleja, denominada “triple fase de reaccion”, cuyas propiedades pueden dar lugar
a la aparicion de fendmenos difusionales u 6hmicos internos que pueden limitar la
eficiencia del electrodo, especialmente en la region de altas densidades de

corriente.

electrélito gas

Capa 1 Capa difusora

platino

triple fase de
reaccién

Fig. 1.5 Esquema de la estructura de un electrodo de difusion de gas. La triple fase de reaccion

formada por el catalizador sélido, el electrolito y el gas se muestra ampliada.

Se han propuesto varios modelos para describir el modo de operacién de los
electrodos de difusion de gas con el fin de cuantificar los efectos de los parametros
estructurales y operacionales que determinan el desempefo del electrodo. Tales

modelos presentan diferentes caracteristicas que parten primeramente de las varias

14
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estructuras supuestas, del tipo de control que esta operando sobre el electrodo
(activacion, 6hmico o transporte de masa) y de los regimenes de operacion
(corriente continua, alterna, etc.).

Se ha ensayado una gran variedad de geometrias posibles para las celdas de
combustible. No obstante, la mayoria de las celdas de combustible actuales
presentan una estructura plana (rectangular o circular) o tubular, Figs. 1.6(a) y (b).

Las celdas de combustible comerciales estan constituidas por modulos de
celdas individuales conectadas en serie por medio de interconectores eléctricos. El
numero de celdas individuales existentes por mdédulo dependera de la potencia

exigida por el artefacto al que se desee alimentar con las FCs.

Figura 1.6 Esquema de un conjunto de celdas de combustible. Estructura plana (a) y tubular (b).

1.4 Tipos de celdas de combustible

La clasificacion comunmente utilizada para las celdas de combustible que
utilizan hidrégeno como combustible considera el tipo de electrolito utilizado [1,5-8]:
(a) celda de combustible de electrolito polimérico (PEFC), (b) celda de combustible

alcalina (AFC), (c) celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC), (d) celda
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de combustible de 6xido sélido (SOFC) y (e) celda de combustible de acido fosférico
(PAFC), Tabla 1.1. Obviamente, la eleccién del electrolito establece el rango de
temperaturas de operacién de las celdas. La temperatura de operacion y el tiempo
de vida de las celdas de combustible quedan determinados por las propiedades
fisicoquimicas y termodinamicas de los componentes de las celdas (electrodos,
electrolito, interconectores eléctricos, colectores de corriente, etc.). Por ejemplo,
para electrolitos acuosos la temperatura de operacion de la celda queda limitada a
temperaturas menores a 200 °C, debido a la alta presién de vapor y a la alta
degradacion de las membranas poliméricas usualmente utilizadas. La temperatura
de operacion juega también un rol muy importante en el grado de procesamiento del
combustible utilizado.

Asimismo, se las puede clasificar de acuerdo al combustible utilizado en:

» Celdas de combustible de alcohol directo (DAFC): especialmente cabe
destacar a la celda de combustible de metanol directo (DMFC) y a la celda de
combustible de etanol directo (DEFC), en las que el alcohol es utilizado
directamente como combustible.

» Celdas de combustible de carbén directo (DCFC), en donde el carbdn
proveniente del coque es utilizado directamente en el anodo sin ningun proceso
intermedio. Para el desarrollo de este tipo de celdas se utilizaron conceptos
derivados de las celdas MCFC, AFC y SOFC. Debido a su alta eficiencia energética

se esta realizando una gran inversion en el desarrollo de este tipo de celdas.
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Tabla 1.1 Caracteristicas principales de los diferentes tipos de celdas de combustible.

AFC MCFC PAFC PEFC SOFC
Electrolito NaOH Carbonato Acido fosférico Membrana Perovskitas
inmovilizado en fundido inmovilizado en polimérica de (ZrO,-Y,03)
una matriz de inmovilizado en SiC intercambio idnico
asbestos LiAIO, hidratada
Electrodo Metales de Niy 6xidos de Ni Carbon Carbon Perovskitas
transicion
Catalizador Pt Material Pt Pt y aleaciones de Material
electrédico Pt con Ru, Os, electrédico
Sn, etc.
Temperatura de 65-220 °C 650 °C 205°C 40-80 °C 600-1000 °C
operacion
Interconectores Metal Acero inoxidable Grafito Carbon o metal Ni, ceramico o
eléctricos oNi acero
16n conductor OH CO5” H H 0?
Reformado Si No Si Si No
externo de
combustible
Principales Carbon Acero inoxidable Grafito Carbén Ceramico
componentes de
la celda
Conversion Si, y purificacién No Si Si, y purificaciéon No
externa de CO a externa para externa para
H, eliminar trazas de eliminar trazas de
(of0) CcoO
Manejo del H,O Evaporativo Producto gaseoso Evaporativo Evaporativo Producto gaseoso

producida

Manejo del calor

producido

Gas del proceso y
circulacion del

electrolito

Reformado
interno y gas del

proceso

Gas del proceso,

circulacién de
liquido o
generacioén de

vapor

Gas del proceso y
circulacién de

liquido

Reformado
interno y gas del

proceso

La Tabla 1.2 presenta un resumen de las principales ventajas y desventajas

de cada tipo de celda de combustible alimentada con hidrégeno.
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Tabla 1.2 Ventajas y desventajas de las celdas de combustible.

Tipo de Ventajas Desventajas
FC
El electrolito es altamente sensible a la presencia de
CO; por lo que requiere para su buen funcionamiento
Elevada eficiencia en la conversiéon de oxigeno e  H; de elevada pureza.
hidrégeno con una elevada velocidad de reaccion  La utilizacién de sistemas de reformado requiere una
AFC tanto anddica como catodica. alta eficiencia para la eliminacion de CO y de CO,.
Flexibilidad en el uso de materiales catalizadores Si como oxidante se utiliza aire debe eliminarse el CO,
presente en el mismo.
Estos problemas tienen un alto impacto en el costo y en
el disefio de la celda.
Alto poder corrosivo del electrolito hace necesario
utilizar Ni como catalizador y acero inoxidable de alto
Electrocatalizadores baratos como Ni debido a la grado en la estructura de la celda en vez de grafito o
alta T de operacién. materiales férricos.
MCFC Alta eficiencia energética. Estabilidad de los materiales por la alta T.
Reaprovechamiento del calor generado. Requiere fuente de CO; en el catodo para regenerar el
COs>
Alta resistencia de contacto limita la eficiencia de la FC.
Menos sensible al CO que las PEFC y AFC. La cinética del catodo es mas lenta que en las celdas
T de operaciéon permite utilizar materiales AFC.
comunes en la construccion de la celda. Requiere catalizadores de Pty aleaciones de Pt.
Flexibilidad de disefio y manejo del calor Requiere el procesamiento del combustible.
PAFC generado. La naturaleza corrosiva del H3;PO, hace necesario el
Rendimiento energético del 37-45 %. uso de materiales caros en la construccion de los
El  calor generado puede utilizarse en conjuntos de celdas.
cogeneracion.
La baja T de operaciéon hace dificultoso el manejo del
calor especialmente para altas densidades de corriente.
El manejo del agua es otro de los problemas
El electrolito sdlido provee una alta resistencia a importantes de disefio de este tipo de celdas.
la difusion de los gases a través de la membrana.  Sensible al envenenamiento con trazas de CO,
PEFC Baja T de operacién y ausencia de materiales sulfuros, NH;y derivados.
COrrosivos. La baja eficiencia de corriente y las altas cargas de
Altas densidades de corriente de 2 kW L™ 0 2 W  catalizador encarecen el dispositivo.
cm? Si se utilizan hidrocarbonos (HC) como combustible se
necesitan complejos sistemas de procesamiento lo que
aumenta su costo.
Electrolito solido permite disefiar FC de diferentes  Alta temperatura de trabajo.
formas (plana, tubular o monolitica). Expansion térmica de los materiales y problemas de
No hay problemas de corrosion. sello entre celdas.
La ingenieria de construccioén es precisa. Dificultad en utilizar platos planos.
SOFC Cinética rapida. Limitaciones en los materiales utilizables para la

Los materiales usados son baratos.
Densidades de potencia altas.
Reaprovechamiento del calor desprendido.
Eficiencia del 40-60 %.

construccion de la FC debido a la alta T de operacion.
Corrosion de los interconectores.

Tiempo de vida de los conjuntos de celdas.
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1.5 Aplicaciones y estado actual del desarrollo de las celdas de combustible
La mayoria de las aplicaciones de las celdas de combustible estan orientadas

a fuentes estacionarias de generacion de energia eléctrica, sistemas de propulsion

de vehiculos y generadores eléctricos en vehiculos espaciales y modulos de

comando.

1.5.1 Fuentes estacionarias de generacion de energia eléctrica

Una ventaja de este tipo de sistemas es que pueden fabricarse plantas de
generacion de pequefio tamafio sin afectar su eficiencia energética, eliminandose el
alto costo asociado con la instalacion de grandes complejos energéticos. El
desarrollo actual de las plantas estacionarias se encuentra enfocado a la produccion
de unidades con capacidad de algunos cientos de kW o MW. Estos dispositivos
pueden ser ubicados en cualquier lugar y pueden ser utilizados como sistemas de
cogeneracion de plantas que producen energia eléctrica y térmica. Plantas de
mayor tamano que las anteriores (1 a 10 MW) pueden utilizarse para el
abastecimiento eléctrico residencial. EI combustible mas utilizado por este tipo de
sistemas es el gas natural sometido al proceso de reformado.

Existen en la actualidad varias empresas que han desarrollado celdas de
combustible para aplicaciones estacionarias. Por ejemplo la empresa UTC Fuel
Cells ha desarrollado una planta de generacion de energia (Fig 1.7), compuesta por
celdas PAFC que generan una potencia de hasta 200 kW utilizando como
combustible gas natural. El tiempo de vida de esta usina es de alrededor de 5 a 7

anos, es decir mas de 50.000 horas de funcionamiento continuo.
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Figura 1.7 Sistema estacionario de generacion de energia PC-25 (PAFC). Compaiiia UTC Fuel Cell

[9].

Ballard Generation Systems, desarroll6 un sistema PEFC que genera una
potencia de 250 kW. En 2001 Ballard junto con Nexa desarrollaron un mddulo
portatil que genera una potencia de 1,2 kW [9].

Siemens Westinghouse Power Corporation desarrolld6 una linea de plantas
estacionarias de energia eléctrica utilizando celdas SOFC y gas natural como
combustible. También, desarrollé6 sistemas hibridos SOFC/turbinas de gas que
generan potencias de hasta 0,5 MW y una segunda linea de sistemas que generan
potencias de 100-300 kW trabajando a temperatura ambiente. Por otro lado, se
encuentran investigando y desarrollando sistemas estacionarios con celdas MCFC

y SOFC que utilizan directamente al carbén como combustible [10-12].

1.5.2 Aplicaciones en vehiculos

Desde fines de los afios ochenta ha existido un fuerte desarrollo de los
sistemas de celdas de combustible para aplicaciones moviles. El principal objetivo
del uso de esta tecnologia es reducir las emisiones de gases que provocan el efecto

invernadero de forma tal de evitar la contaminacién del aire por la eliminacién de los
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vehiculos que funcionan con combustible fésil. A partir de 1998 en Japén, Estados
Unidos y varios paises de Europa se encuentran en funcionamiento prototipos de
automodviles, camionetas, autobuses vy utilitarios que operan con celdas de
combustible de metanol e hidrégeno.

El primer vehiculo que funcioné con celdas de combustible fue un Austin A-40
para dos pasajeros modificado por K. Kordesh en el afio 1961. El automovil era
propulsado por una celda alcalina de 6 kW conjuntamente con baterias Pb/acido.
Este vehiculo operd durante 3 afios, recorriendo 21.000 km.

Entre 1994 y 1995 H-Power [13] una empresa de New Jersey construyd un
autobus hibrido PAFC/bateria con celdas de 50 y 100 kW.

Sin embargo, el mayor desarrollo de celdas de combustible para aplicaciones
moviles ha estado enfocado en las celdas PEFC. Ha partir de 1993 Ballard Power
Systems ha estado desarrollando sistemas de propulsion de vehiculos que utilizan
este tipo de celdas [14]. En los ultimos afos Ballard y Daimler-Benz han fabricado
vehiculos en serie, llamados Necar, que son alimentados por celdas de combustible

PEFC H/aire.

Figura 1.8 Automovil Necar 5 prototipo de auto en serie Daimler-Benz/Ballard Power Systems.
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A partir del afio 2002 UTC Fuel Cell y Nissan, Renault, Toyota Motor Corp. y
Honda Motor Corp. avanzaron en la realizacién de proyectos conjuntos para el
desarrollo de vehiculos alimentados con celdas de combustible.

Otras empresas automotrices como General Motors, Volkswagen, Volvo,
Chrysler y Ford, han fabricado ya prototipos de automodviles que utilizan celdas de
combustible PEFC como sistema de propulsion primario o auxiliar [15]. IFC, Plug
Power y Ballard de Canada se dedican a la construccién de celdas de combustible

de 50 y 100 kW para impulsar vehiculos utilitarios, carritos de golf, etc. [16,17].

1.5.3 Aplicaciones en vehiculos espaciales y otros sistemas terrestres

Las celdas de combustible fueron utilizadas por primera vez en vehiculos
espaciales en el afio 1960, primero con el programa Gemini (celdas PEFC de 1 kW)
y luego por el programa Apollo (celdas AFC de 1,5 kW). Mas recientemente fueron
utilizadas celdas AFC de 12 kW en mas de 87 misiones espaciales con 65.000
horas de vuelo en el espacio exterior. La empresa IFC ha producido celdas H,/O, de
30 kW para vehiculos de la marina estadounidense que operan a profundidades
superiores a los 1.500 m. Ballard Power System ha producido unidades de celdas
de combustible PEFC de 80 kW para la operacion de submarinos utilizando metanol
como combustible.

La Fig. 1.9 muestra un esquema simplificado de las aplicaciones mas

comunes de las celdas de combustible.
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Metanol, etanol....

Dispositivos
portatiles

Aplicaciones

Figura 1.9 Esquema simplificado de las aplicaciones y combustibles de las FC.

1.6 Celdas de combustible de electrolito polimérico (PEFC o PEMFC)

Las PEFC son dispositivos capaces de generar una alta densidad de energia
eléctrica, haciéndolos atractivos para su uso en vehiculos y dispositivos portatiles.
De especial interés es su utilizacion como sistemas de impulsion primario en
vehiculos terrestres, lo que ha captado la atencion de muchas automotrices en el
mundo. Debido a que utilizan un electrolito polimérico como separacion entre los
electrodos trabajan solo a temperaturas relativamente bajas (40-80 °C) haciendo
que el ensamble, sellado y manipulacién sea menos complejo que el de los otros
tipos de celdas. En las PEFC no solo existe la posibilidad de utilizar H, puro como
combustible, sino que el desarrollo de las tecnologias de reformado posibilita el uso
de otros combustibles como HC, gas natural y naftas. Por otro lado, existen un
grupo de celdas PEFC en las que el combustible en estado liquido, generalmente un

alcohol, es alimentado directamente dentro del dispositivo. Dentro de este subgrupo
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se encuentran las celdas de combustible de metanol directo (DMFC) y las celdas de

combustible de etanol directo (DEFC). Este tipo de tecnologia se ha mostrado como

la alimentacion de camaras fotograficas, videocamaras,

candidata para
computadoras portatiles y otros dispositivos electronicos portatiles, aunque existen

prototipos de automaviles que utilizan como sistema de propulsion DMFC.

1.6.1 Componentes de la celda

Ventilacion . Ventilacion
R ]
anFo{Io (a)

i i
" | - x - -
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anodo, Hy catodo, 02
Capa de difugon del gas Placa hipolar
AN Menbrama
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degas con
catalizador
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Figura 1.10 Representacion esquemética (a) y estructura representativa (b) de una celda PEFC.

Estructura representativa de un conjunto de celdas PEFC de H,/O, (c).
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Los tipicos componentes de un dispositivo PEFC (Fig. 1.10) son:
» Membrana de intercambio iénico.
» Capa porosa conductora.
» Electrocatalizador (electrodos) en la interfase entre la capa porosa y la
membrana de intercambio i6nico.
> Interconectores eléctricos y platos de flujo que entregan el combustible
y el oxidante a los sitios reactivos por medio de canales de flujo y

conectan eléctricamente a la celda.

1.6.2 Estado del arte de los componentes de la celda
1.6.2.1 Membrana

Las membranas organicas de intercambio idnico para celdas de combustible
fueron disefadas por William T. Grubb [18] en el afno 1959. Inicialmente, todo el
esfuerzo se concentr6 en el desarrollo de polimeros derivados del &acido
perfluorosulfonico, los cuales se siguen utilizando hoy en dia. La funcién primordial
de la membrana es la conduccion idnica entre los electrodos, aunque
adicionalmente evite que se produzca el paso de los reactantes desde un electrodo
al otro. El material que compone la membrana es un aislante eléctrico, y la
conduccion ionica se produce por medio de grupos idnicos que se encuentran en la
estructura de la membrana. El transporte idnico en esos sitios es fuertemente
dependiente de la cantidad y tipo de enlace del agua “libre” asociada con esos
sitios.

El marcado interés en el desarrollo de las membranas poliméricas ha llevado
a una disminucioén del costo y a un aumento del rendimiento de las FC. Las celdas

de combustible con membrana polimérica han demostrado ser muy eficaces no sélo
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en aplicaciones mdviles (automoviles, autobuses, camiones, etc.) sino también en
aplicaciones estacionarias. Sin embargo, los sistemas estacionarios no han
demostrado tiempos de vida mayores a 8.000 horas con cantidades reales de
catalizador y condiciones reales de operacién, con graves problemas de
degradacion para regimenes de funcionamiento mayores a las 1.000 horas.
Consecuentemente, las investigaciones en esta area se encuentran enfocadas
hacia la extension del tiempo de vida de las celdas, la simplificacion de los
componentes y la reduccion de costos.

La mayoria de los polimeros conductores utilizados en las celdas de
combustible estan basados en el politetrafluoroetileno, con composiciones similares
a los producidos por E. |. Dupont para las aplicaciones espaciales a mediados de los
anos 60. El tipo de membrana mas comunmente utilizada en el pasado fue la
fabricada por Dupont con el nombre comercial de Nafion® 117. La familia de
membranas derivadas del acido perfluorosulfénico exhibe una excepcionalmente
alta estabilidad quimica y térmica. El Nafion esta conformado por un esqueleto
fluoropolimérico, similar al Teflébn, pero con grupos sulfénicos ubicados al final de
cadenas laterales [19,20]. Por otra parte, Dow Chemicals ha fabricado una
membrana denominada XUS 13204.10 la cual posee una estructura similar a la del
Nafion pero con cadenas laterales mas cortas [21].

En la actualidad también se estan desarrollando membranas conductoras
derivadas de polimeros como el polibenzimidazol (PBI), el poli-2,5-benzimidazol
(ABPBI), poli-m-fenilenbenzo-bis-imidazol (MPPBBI) y el derivado sulfénico de este
ultimo (SMPPBBI). El desarrollo actual de las membranas poliméricas conductoras
se encuentra enfocado a la reduccién del espesor de las membranas, un ejemplo se

esto son las membranas Primea 55 y 56 fabricadas por la empresa W. L Gore.
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1.6.2.2 Capa de difusidén porosa para gases o colector de corriente

La membrana polimérica es colocada entre dos hojas de un material poroso y
el conjunto es llamado capa de difusién gaseosa. Las funciones de esta capa son:
(a) actuar como capa de difusion del gas (so6lo en el caso de que el combustible sea
gaseoso), (b) proveer soporte estructural, (c) actuar como conductor eléctrico para
los electrones y (d) actuar como canales para la eliminacion del agua producida en
el catodo. Generalmente esta construida de algun tipo de material de carbono al
cual se incorpora un material hidrofébico como el politetrafluoroetileno (PTFE), el

cual previene que el agua “inunde” los poros por los que difunden los gases.

1.6.2.3 Capa catalitica del electrodo

La capa catalitica del electrodo o sea el electrocatalizador se encuentra en
intimo contacto con la membrana conductora y la capa de difusion de gases. En la
mayoria de las celdas comerciales el catalizador se integra a un material soporte
para formar el electrodo. El catalizador y el material soporte se adicionan
indistintamente a la membrana o a la capa de difusibn de gases para lograr un
contacto mas cercano formando lo que se conoce como ensamble membrana-
electrodo (MEA) (Fig. 1.11).

Debido al alto costo del Pt, catalizador por excelencia, se realizan numerosos
esfuerzos para reducir la carga del catalizador y maximizar su aprovechamiento. Se
ha llegado a la conclusion de que el uso de nanoparticulas de Pt soportadas sobre
materiales de carbono permite obtener 6ptimos rendimientos. Es decir, la actividad
por unidad de masa de Pt es cercana a la 6ptima en estas condiciones.

Los electrodos pueden ser transferidos o aplicados sobre la membrana.

Generalmente las cargas de Pt utilizadas en los electrodos son < 1 mg de Pt por
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cm?. Un gran nimero de compafiias en el mundo se encuentran desarrollando
electrodos para celdas PEFC; entre ellas una de las mas importantes es la

compania 3M.

Figura 1.11 Imagen de dos ensambles membrana-electrodo (MEA).

Los contaminantes principales de las celdas PEM de hidrégeno son el CO y
los sulfuros, mientras que el CO; y los HC que quedan sin reaccionar actian como
diluyentes. La mayoria de los sistemas que funcionan con reformado producen
hidrégeno con al menos 1 % de CO. Se ha demostrado que cantidades de CO
menores a 10 ppm tienen un fuerte impacto en la eficiencia de la celda de
combustible [22,23]. Este gas actua como veneno del catalizador de Pt, fijandose
fuertemente en los sitios cataliticos. Para evitar la merma en el rendimiento de la
celda de combustible se han desarrollado catalizadores bimetalicos Pt-Ru, los
cuales presentan una tolerancia al CO > a los 200 ppm [24].

Otros contaminantes que pueden afectar el rendimiento de las celdas de
combustible PEM son amoniaco (deteriora la membrana), metales alcalinos
(envenenan al catalizador y deterioran la membrana), particulas e hidrocarburos

pesados (actuan como veneno del catalizador). El flujo de los reactivos hacia el
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anodo y el catodo deben ser filtrados ya que cantidades del orden de ppb de una de

estas sustancias puede producir el mal funcionamiento de la celda.

1.7 Celda de combustible de metanol directo (DMFC)

En las celdas DMFC, el metanol es alimentado directamente en el anodo de
la celda. Conceptualmente, las DMFC son sistemas mas simples ya que el
combustible se encuentra en estado liquido en el rango de temperaturas de
operacion de estos dispositivos, y ademas el metanol posee una alta densidad de
energia. Los rendimientos obtenidos con las DMFC, que utilizan aire como
comburente se encuentran en el rango de 180 a 250 mA cm™, con voltajes entre
0,25y 0,4 V, y densidades de potencia eléctrica entre 40 y 100 mW cm™; es decir el
rendimiento energético de este tipo de celdas varia entre 40 y 50 %. El bajo
potencial de trabajo tiene su origen en la difusion del metanol desde el anodo hacia
el catodo, fendmeno denominado “crossover”. El alto sobrepotencial anddico es
causado por la adsorcién de productos de la descomposicion parcial del metanal,
mientras que el alto sobrepotencial catédico es causado por el envenenamiento de
los electrocatalizadores cuando el metanol difunde a través de la membrana
polimérica y reacciona generando intermediarios que permanecen adsorbidos.

Para obtener un alto rendimiento energético este tipo de celdas se requieren
cargas de Pt mucho mas altas (3-5 mg cm™) que las requeridas en las celdas PEFC
que utilizan H, como combustible. Cuando se alimenta metanol concentrado a la
celda la difusion del metanol desde el anodo al catodo es superior al 50 % si es
comparada con la cantidad oxidada electroquimicamente. Si se reduce la
concentracion de metanol, el fenobmeno de crossover disminuye, pero también baja

la densidad de corriente generada por la celda (se reduce la actividad de los
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reactivos). Obviamente, las pérdidas producidas por la difusién del metanol, afectan
la eficiencia y en consecuencia producen un aumento en la generacién de calor. En
la actualidad, los mayores esfuerzos tecnolégicos se encuentran enfocados en la
busqueda de nuevos materiales poliméricos conductores que eviten o limiten de
manera sustancial el fendbmeno de crossover del metanol y la obtencién de
catalizadores anédicos mucho mas activos.

Por otra parte, se encuentran en desarrollo tecnologias tendientes a lograr la
miniaturizaciéon de los componentes de las celdas necesarios para controlar el
balance de agua y minimizar las pérdidas de metanol.

Otro de los inconvenientes que presentan los sistemas DMFC, aunque no
muy tenido en cuenta, es la gran cantidad de agua que difunde a través de la
membrana. Este transporte de agua debe ser mitigado por algun tipo de
recuperacion que aumenta la complejidad de los sistemas DMFC.

Las citadas limitaciones obstaculizan y retrasan el uso de las DMFC en
aplicaciones mdéviles y estacionarias, por lo menos hasta que el fendmeno de
crossover sea reducido en un orden de magnitud. A pesar de estas dificultades,
existe en el mundo un notable interés en la utilizacion de las celdas DMFC para
aplicaciones portatiles con capacidades energéticas de entre 1 Wy 1 kW.

Las mejoras realizadas en los materiales que constituyen las membranas
poliméricas conductoras ha posibilitado la operacion de las celdas a temperaturas
de 100 °C. El desarrollo de los electrocatalizadores se encuentra enfocado hacia
materiales que presentan una elevada actividad catalitica [5-8]. Por ejemplo un
grupo de investigacion de la Universidad de Newcastle ha desarrollado una celda
que produce una corriente de 250 mA cm™ operando a 0,3 V a una temperatura de

80 °C trabajando con electrodos de Pt-Ru con cargas del orden de 3 mg cm™. En
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Estados Unidos el Jet Propulsion Laboratory ha desarrollado una celda que genera
una densidad de corriente de 100 mA cm™@ a 0,4 V y 60 °C con cargas de Pt de 0,5
mg cm™. Trabajos realizados por la empresa Johnson Matthey en la década del
ochenta han mostrado claramente que los catalizadores bimetalicos Pt-Ru poseen

una actividad catalitica sustancialmente mayor que los catalizadores de Pt [25].

1.7.1 Aplicaciones de las celdas DMFC

Existe en el mundo una creciente necesidad y demanda de “energia limpia”
para una infinidad de aplicaciones especialmente para medios de transporte. Desde
maquinas utilitarias como taladros, cortadoras de césped, motosierras hasta
dispositivos electronicos como teléfonos, computadoras y la propulsién de motores
no solo de automoviles y autobuses sino también de barcos, submarinos y aviones
pueden funcionar utilizando la tecnologia de las celdas DMFC. Asimismo, plantas de
tratamiento de agua y vertederos de basura estan utilizando la tecnologia de las
celdas de combustible DMFC. Estos ejemplos indican que las posibilidades de
desarrollo y las aplicaciones soélo se encuentran limitadas por la imaginacion
humana.

La demanda de tecnologia DMFC para aplicaciones estacionarias es
extraordinaria. Mas de 2500 celdas de metanol han sido instaladas alrededor del
mundo en hospitales, edificios de negocios, hoteles, escuelas y terminales aéreas
funcionando como sistemas principales o auxiliares de alimentacion de energia
eléctrica. La creciente demanda mundial de energia producida por el aumento
exponencial de la poblacion mundial y de las actividades industriales ha favorecido
el desarrollo de las DMFC para aplicaciones estacionarias ya que los paises con

creciente demanda energética buscan soluciones rapidas y favorables que permitan
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mantener un abastecimiento adecuado de energia eléctrica con bajos costos de
produccion. Es decir la utilizacién de celdas DMFC para cualquier necesidad no sélo
es beneficiosa desde el punto de vista logistico y ambiental sino también que lo es
desde el punto de vista monetario. Por ejemplo, en grandes edificios la utilizacion de
celdas DFMC puede reducir el costo energético entre un 20 y 40 % en relacion a la
energia convencional.

Las naciones en desarrollo necesitan energia confiable en sus ciudades y
complejos industriales. Las celdas DMFC son ideales para este tipo de aplicaciones
funcionando ya sea como sistema principal o suplementario de generacion de
energia eléctrica. Un hogar promedio opera con dos o tres kilovatios de electricidad
por dia para todos los servicios domésticos. Podrian utilizarse pequefos
generadores DMFC de 7 a 11 kW h™ no sélo para abastecer la demanda energética
normal sino que también para calefaccionarla y proveerla de agua caliente (Fig.

1.12).

Figura 1.12 Aplicacién estacionaria de tecnologia DMFC. Prototipo construido en el Instituto Max

Planck, Alemania.

Las compafiias automotrices mas importantes del mundo tienen en desarrollo

o en estado de prueba algun vehiculo que funciona con celdas DMFC. Hoy en dia,
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Toyota y Honda ya sacaron al mercado (en Estados Unidos y en Japoén) unidades

que utilizan celdas DMFC como sistema de propulsion (Fig. 1.13).

Figura 1.13 Aplicaciones mdviles: vehiculo hibrido DMFC/combustion interna Jeep Commander,
Chrysler, disponible desde el afio 2.000 (a), y motocicleta Yamaha FC-me Fuel Cell Scooter,

disponible a la venta en la actualidad (b).

La mayoria de las empresas automotrices vaticinan que los vehiculos
impulsados por celdas DMFC seran utilizados masivamente a partir del afio 2010.
Esta tecnologia ya ha sido incorporada en autobuses, trenes, motocicletas y carritos
de golf.

Sin embargo, la utilizacion mas importante en este momento de las celdas
DMFC se encuentra en la alimentacién de dispositivos electrénicos abarcando
desde linternas hasta computadoras portatiles, existiendo por ello un gran desarrollo
en la producciéon de microceldas. Las tecnologias DMFC cambiaran el mundo de la
telecomunicacién, dandole a las computadoras portatiles y agendas electronicas
mayor autonomia que las pilas comunes y hasta un mes de duracion para los
teléfonos celulares (Fig. 4.14). Otras aplicaciones para las microceldas incluyen,
GPS, videocamaras, herramientas portatiles, alarmas, cerraduras en hoteles,

instrumentos de medicion, sensores, marcapasos, etc.
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Figura 1.14 Aplicaciones portatiles: reproductor MP-3 alimentado por una celda interna DMFC,
Toshiba® (a). Teléfono celular Mobion™, 2008 (b). Palm alimentada con DMFC, Toshiba®, 2007 (c),

y la celda DMFC mas pequefa del mundo, Toshiba®, 2005 (d).

1.8 Reacciones electroquimicas en una celda DMFC

Las DMFC fueron utilizadas por primera vez en 1960. En aquel entonces las
DMFC utilizaban un electrolito alcalino, por lo que la carbonatacion producida por el
electrolito disminuia el rendimiento de la celda por reduccion de la conductividad del
electrolito y la polarizacion del catodo [26]. A comienzos de la década del ‘80
algunos investigadores comenzaron a utilizar H,SO,4 y HCIO4 como electrolitos [27].
Hoy en dia en las celdas DMFC se utilizan membranas de electrolitos poliméricos
capaces de transportar protones desde un electrodo al otro para realizar la
conduccidn iénica.

En las celdas DMFC la oxidacion del metanol genera electrones y protones
que son liberados en el anodo con la ayuda del catalizador. Los electrones y los
protones pasan a través del circuito externo y la membrana de electrolito polimérico
(PEM) respectivamente, hacia el catodo donde son consumidos por la reaccion de
reduccion del oxigeno. La Fig. 1.15 muestra un esquema simplificado de las

reacciones que se producen en una celda DMFC.
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Figura 1.15 Esquema del funcionamiento de una celda DMFC.

Las reacciones que se producen en la celda DMFC son:
Reaccion anddica: CH3OHac) + H20() <> COgq) + 6 H (o) + 66 E°=0,02V  (1.26)
Reaccion catddica: 6 H'(ae) + 3/2 Oy + 6 € <> 3 H20 E°=1,23V (1.27)
Reaccion total: CH3OHsc) + 3/2 Ozg) <> COzg) + 2 H2Oy °=121V (1.28)

El potencial estandar para la reaccion total producida en una celda DMFC a
298 K es de 1,21 V, mientras que el calor de reaccion (AH°) es -726,6 kJ mol™ vy el
cambio de energia libre de Gibbs (AG°) es de -702,5 kJ mol™”. Las celdas DMFC
operan isotérmicamente mientras dure el flujo de corriente, por lo que no estan
sometidas a las limitaciones del ciclo de Carnot. Como consecuencia de esto, el
rendimiento tedrico de la celda de metanol seria de 96,68 %. Sin embargo, la
eficiencia energética practica de la celda de combustible depende de la corriente
transportada, haciendo que la eficiencia energética sea mas baja que la obtenida en
condiciones reversibles. Este fendbmeno es debido a la irreversibilidad de las
reacciones electroquimicas que ocurren en los electrodos. Para un dado electrolito
sélido (de una resistencia especifica conocida), el aumento en la eficiencia

energética esta directamente relacionado con la disminucibn en los
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sobrepotenciales de la reaccion de reduccién de oxigeno y de la reaccién de
oxidacion de metanol, mientras que el aumento de la eficiencia faradica esta
relacionada con la habilidad que presenta el catalizador para oxidar completamente
o no al combustible a CO,, lo cual esta relacionado con la selectividad del
catalizador.

Debido a estas limitaciones cinéticas y al crossover de metanol las celdas
DMFC funcionan a potenciales muchos mas bajos (entre 0,3 y 0,5 V) haciendo que

el rendimiento energético no supere el 50 % en los mejores casos.

1.9 Mecanismo de oxidacién de metanol
El metanol es oxidado en el anodo de las celdas DMFC sobre particulas
cataliticas de tamafio nanométrico a CO; en un proceso que involucra el intercambio

de seis electrones, como se muestra en la Fig. 1.16.

= + - +
CHOH J-2¢-- 2N [cH;0}—2¢ —~2H [fcoon]
2
-2e',-2H+\
-4e’, - 4H* -H20
+H20
- 2e", - 2H*
S +
[Cop] —==27

Figura 1.16 Caminos propuestos para la oxidacién de metanol.

Como puede observarse, la oxidacion de metanol es un proceso por demas
complejo debido a los multiples caminos posibles para la reaccion. Ademas, la

superficie de los electrodos da lugar a la aparicibn de efectos geométricos y
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electrénicos que se encuentran pobremente explicados lo que dificulta aun mas la
interpretacion del mecanismo.

Durante un proceso continuo de oxidacién el catalizador disminuye su
eficiencia por la formacién de CO que se adsorbe fuertemente sobre las particulas
del catalizador disminuyendo la eficiencia de la reaccion. Este efecto de inhibicidn
de la oxidacién de metanol ha sido exhaustivamente estudiado durante los ultimos
afnos [28-30]. La oxidacién de metanol ocurre via caminos paralelos que involucran
al formaldehido (H2CO) y al acido férmico (HCOOH) como productos intermedios de
la reaccién y fuente de pérdida de eficiencia de las celdas DMFC [31-38]. La
oxidacion electroquimica de metanol por caminos paralelos involucra varios pasos
de deshidrogenacion que dan lugar a la formacién de diversos intermediarios
adsorbidos (CHOH, COH, CO, etc.), Ec. 1.29, como fue sugerido por Bagotski et al.
[39]:

CH;0OH - CH,0OH - CHOH—» COH—» CO — CO, (1.29)

XXX X

Esta secuencia de pasos indica que la oxidacion de CH3;OH via el CO
adsorbido tiene lugar bajo la presencia de algunos sitios cataliticos (x) vecinos. El
monoxido de carbono [40] y las especies deshidrogenadas [41,42] producidas
durante el proceso de oxidacion de metanol han sido identificados
espectroscopicamente. Todas estas especies se encuentran fuertemente unidas a la
superficie del catalizador. Por otro lado los intermediarios solubles de los caminos
indirectos de oxidacion de metanol, formaldehido y acido férmico, pueden generar
CO;, o pueden difundir hacia la solucién, convirtiéndose de esta manera en
productos de reaccién. En 1984 Ota et al. [43] identificaron como productos solubles
de la reaccién al CO, HCOOH y HCOH utilizando electrodos de Pt policristalino de

elevada area superficial y tiempos de operacion muy largos. Estos productos de los
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caminos paralelos de reaccién del metanol fueron estudiados posteriormente por
Belgsir et al. [44] y mas recientemente por Korzeniewski et al. [45], Wang et al. [46]
y Batista et al. [35], utilizando electrodos planos y tiempos cortos de electrdlisis. La
identificacion del formaldehido y del acido férmico se realiza utilizando métodos
analiticos muy sensibles como los flourimétricos [45], espectroscopia de masas en
linea (DEMS) [46], cromatografia liquida (HPLC) [44], y espectroscopia infrarroja in-
situ (FTIR) [35].

Se encuentra fuera de discusidén que la oxidacion de metanol en superficies
de Pt comienza por la deshidrogenacion de la molécula, como fue claramente
demostrado por espectroscopia DEMS. Este proceso de deshidrogenacion se
encuentra fuertemente afectado por las condiciones en las que se encuentra la
superficie del catalizador. Asi por ejemplo, electrolitos que contienen pequefas
cantidades de SO, producen importantes cambios en los espectros voltamétricos
correspondientes a la oxidacion del metanol [47].

Por otra parte, la formacion de CO sobre la superficie del catalizador, fue
demostrada claramente por Beden et al. [48] utilizando espectroscopia infrarroja
modulada electroquimicamente (EMIRS). En estos experimentos se encontré una
clara evidencia de la presencia de CO adsorbido sobre la superficie del catalizador
de manera lineal o con multiples enlaces, observandose que la presencia de uno u
otro adsorbato puede diferenciarse espectroscopicamente [49].

Los resultados mas importantes de la comparacion de las caracteristicas
espectroscopicas del CO,ys proveniente de la oxidacion de CH3OH y el COggs
disuelto fueron compilados y revisados por Hammet et al. [50]. Las conclusiones
mas importantes de su trabajo son: (a) el recubrimiento del COa4s €s mucho menor

en el caso de la adsorcion de metanol, (b) a bajas concentraciones de metanol se
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pueden formar especies diferentes al COgqs, () la formacién de islas de CO ocurre
en pequena proporcién para el caso del CO proveniente de la oxidacion de metanol,
(d) no se produce la formacion de enlaces puente en el caso del CO adsorbido
sobre Pt(111) para concentraciones de metanol entre 0,05y 5 My (e) en el caso del
CO disuelto se observa la presencia de enlaces puente, mientras que para el CO
de la oxidaciéon de CH3OH se observan los dos tipos de enlace, lineal y puente, en
una superficie de Pt(100).

En principio, entonces, la oxidacion de metanol puede involucrar al menos la
presencia de ocho intermediarios antes de alcanzar el producto final CO,, pasando
desde los primeros productos de deshidrogenacién por ejemplo CH,OH al COOH
qgue es un intermediario también postulado para la oxidacién del acido féormico. Entre
los ocho intermediarios posibles, deberia agregarse también al metoxi intermediario
(CH30) determinado por Lopes et al. [51] utilizando espectroscopia EMIRS en

soluciones que contienen cantidades moderadas de CH3;OH.
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Figura 1.17 Posible camino de reaccion para el metanol mostrando el proceso de deshidrogenacion.

A pesar de las hipotesis de caminos paralelos para la oxidacion de metanal,
se ha identificado con exactitud que el CO es el intermediario electroquimicamente
mas estable de todo el proceso [32,52]. La Fig. 1.17 muestra los posibles

intermediarios producidos durante la oxidacion de metanol sobre Pt.
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Debido a la complejidad del mecanismo de oxidacion sugerido, el analisis de
los parametros cinéticos (como por ejemplo, las pendientes de Tafel) para la
oxidacion de metanol dista de ser sencillo. Los parametros cinéticos dependen del
potencial de oxidaciéon, de la concentracion del metanol, y de la morfologia
superficial de los catalizadores [53]. Hasta el presente se han podido distinguir sélo
dos procesos globales que se producen durante la oxidacién del metanol, la
adsorcion de las moléculas del reactivo y la oxidacion de los residuos que quedan
adsorbidos. La adsorcion de metanol sobre una superficie de Pt comienza a
potenciales por debajo de 0,4 V vs. ENH, mientras que para potenciales por encima
de 0,4 V se produce la generacion de CO,. Para la region de potenciales
comprendida entre 0,4 y 0,7 V Gasteiger et al. [54] sugieren que la remocién
oxidativa del intermediario mas estable (CO) es la etapa determinante de la
velocidad (edv). En este intervalo de potenciales la reaccion de oxidacion de COgqys
se ve favorecida por la presencia de agua adsorbida sobre atomos de Pt lo que
facilita el proceso de formacién de CO,. De la misma forma Christensen et al. [50]
llegan a la misma conclusién para la oxidacion de metanol sobre un electrodo de Pt
policristalino. En resumen, la oxidacion del CO,q4s Y NO la adsorcion de metanol es la
edv en la region comprendida entre 0,4y 0,7 V.

A continuacion se muestran en detalle las etapas correspondientes al

mecanismo antes descripto [55]:

Pt + CH30H(a) = Pt — CH3OHyq (1.30)
Pt— CH,OH,,, — Pt—eCH,OH,, +H" +&" (1.31)
(0]

Pt—CH,OH,,, —Pt—CH,O0e_, +H" +&" (1.32)
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Pt—eCH,OH,,, — Pt—eCHOH,, +H" +e" (1.33)
o
Pt—CH,Oe,, —Pt—CH,Oe_, +H' +e (1.34)
Pt—eCHOH,,, — Pt—eCHO,, +H"* +e" (1.35)
(0]
Pt—CH,OHe,,, —Pt—CHOe_ +H" +&" (1.36)

Después de las reacciones 1.35 6 1.36 las especies formadas se disocian
rapidamente en Pt puro de acuerdo a la reaccion:
Pt—eCOH,_,, > Pt—eCO_, +H" +e~ (1.37)
La oxidacion del COgq4s requiere la presencia de especies OHgy4s producidas
por la disociacion del agua:
Pt+H,0 >Pt-OH_, +H" +e" (1.38)
Y considerando las reacciones superficiales responsables de la formacién de COx:
Pt—eCOH,, +Pt—-OH_,, > 2Pt+CO, +2H" +2e" (1.39)
o de manera alternativa
Pt—eCO,, +Pt-OH_,, > 2Pt+CO, +H" + e~ (1.40)

Por otro lado, la reaccion de COHags y de CO,qs en presencia de OHags para

formar CO; puede transitar un camino alternativo:

Pt-eCOH,, +Pt—-OH,,, > Pt+Pt—eCOOH,_,, +H" +e" (1.41)
Pt-eCO,, +Pt—-OH_,, > Pt+Pt—eCOOH,_,  +H" +e” (1.42)
Pt—eCOOH,,, >Pt+CO, +H" +e” (1.43)

Este mecanismo tiene en cuenta la formacion de todos los productos

detectados CO,, CO, H,CO y HCOOH.
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En medio acido el Pt parece ser el unico catalizador efectivo para la
disociacion de la molécula de metanol, aunque el proceso da lugar a la formacién
de CO que queda fuertemente adsorbido sobre el catalizador. La densidad de
corriente para la etapa determinante de la velocidad queda definida a partir de la

siguiente ecuacion [55]:
FE
i=nFko_.0,,exp|l an,, — 1.44
res ¥ OH p(oc edv RTJ ( )

donde, Ores Y Oon SON los recubrimientos de los residuos de metanol y los grupos
hidroxilos provenientes de la disociacion del agua, n y negy Son los numeros de
electrones de la reaccion total y de la etapa determinante de la velocidad,
respectivamente; k es la constante de velocidad, F la constante de Faraday, a es el
coeficiente de transferencia y E es el potencial del electrodo. Los recubrimientos
dependen del potencial del electrodo. Sin embargo, el recubrimiento de CO es
practicamente independiente del potencial. Las diferentes especies presentes y el
grado de recubrimiento en la superficie del electrodo dependen del potencial y de la
naturaleza y estructura de la superficie del electrodo. La estructura cristalografica
del electrodo de Pt juega un rol clave en la distribucion de las diferentes especies
adsorbidas llevando a notables diferencias en la actividad observada con los planos
de bajo indice de Miller del Pt [42,56,57].

Si se considera que el CO,qys Y €l COHy4s son las unicas especies derivadas
de la oxidacion del metanol sobre Pt, entonces se tendra que 0co + Ocon + Oon = 1.

La densidad de corriente esta dada por la siguiente ecuacion [55]:

. FE FE
I= nF(1 - 6Co - eCOH {kEcmoeco eXp(O‘EonnEon ﬁ] + kEc1.396COH exp[aEc1.39nEc1.39 ﬁﬂ
(1.45)
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donde ki, a; ¥ n; son los parametros correspondientes a las etapas 1.40 y 1.39,
respectivamente. De acuerdo a este modelo simple, un electrocatalizador
optimizado deberia tener un valor de 6¢o o mas bajo posible, con 6con Y Oon iguales
a 0,5 a bajos potenciales. Como resulta imposible evitar la formacién de CO
adsorbido sobre Pt puro, es necesaria la presencia de al menos un segundo metal

para lograr las condiciones de recubrimiento éptimo de las principales especies

adsorbidas.
CH,OH,
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Figura 1.18 Esquema de reaccion y cambios de energia en eV para la reaccion de oxidacion de
CH;OH en Pt(111) [60]. Los numeros superiores corresponden a los valores de energia
determinados por Kua et al. [50], mientras que los inferiores, en paréntesis, a los resultados de
Ishikawa et al. [49]. El (*) denota valores determinados desde el ciclo termodinamico y (na) valores
gue no se encuentran disponibles. Por otro lado ¢? denota la no existencia de consenso en la

asignacion del atomo de la molécula que se encuentra enlazado a la superficie.

Existen dos importantes estudios tedricos recientes que evaluan la naturaleza
quimica y estabilidad de los posibles intermediarios producidos durante la oxidacién
de metanol sobre Pt (111) [58,59]. La. Fig 1.18 muestra el esquema de

deshidrogenacion-oxidacion propuesto por Bagotzky et al. [39] con los
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correspondientes cambios de energia de cada etapa. Los valores mostrados
corresponden a los calculos realizados por Ishikawa et al. [58] y Kua et al. [59].

Debe notarse que no en todos los casos se ha podido identificar la forma en
la que se une el intermediario sobre la superficie de Pt. La Figura 1.18 muestra las
estructuras de menor energia para las especies intermediarias de la oxidacién de
metanol.

Los resultados obtenidos con ambos modelos son esencialmente los mismos.
El CO aparece como el intermediario energéticamanente mas estable del proceso
de deshidrogenacion y desde el punto de vista termodinamico, el proceso de
oxidacion de metanol deberia seguir el camino transitado por la fila superior para la
formacion de CO; (Fig. 1.18), puesto que el CHsO intermediario deberia ser
inestable. Por otro lado, desafortunadamente las figuras mostradas no permiten
esclarecer cual de las especies, COH y CHO, es la mas estable. Para Kua la
especie COH se encuentra favorecida en relacion a la especie CHO, mientras que
para Ishikawa ambas especies poseen estabilidades similares con respecto al COgys
[60]. Aunque la termodinamica del proceso es una parte importante, las velocidades
relativas mostradas en las Fig. 1.18 deben darse en funcidén de las correspondientes
energias de activacién. De acuerdo a los resultados de Ishikawa et al. [59]
mostrados en la Fig. 1.20, el camino que propone la formacion del metoxi
intermediario es menos favorable, de acuerdo a los fundamentos cinéticos, que
aquel que ocurre via la formacion de CH,OH vy la bifurcacion de la reaccion cuando
se alcanza el intermediario CHOH, por lo que el camino preferido deberia ser aquel
que da lugar a la formacién del CHO. Sin embargo, ambos autores reconocen que
los intermediarios COH y CHO pueden estar presentes en el catalizador

dependiendo de las condiciones experimentales.
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Figura 1.19 Estructuras de baja energia para las especies intermediarias participantes en la

oxidacion de metanol de acuerdo con los célculos de Kua et al. [58] (a) y de Ishikawa [59] (b).
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Figura 1.20 Esquema de reaccién y energias de activacidn para la reaccion de oxidaciéon de metanol

en Pt (111) [60]. Todos los valores de energia estan dados en eV.

De acuerdo con Leiva y Sanchez [60] los resultados obtenidos en las Fig.
1.18 y 1.19 se pueden resumir, aceptando que la deshidrogenacion involucra una

secuencia de procesos exotérmicos, con energias de activacion moderadas.

1.10 Catalizadores bimetalicos. Mecanismo bifuncional

Algunos sistemas binarios y ternarios de catalizadores han sido propuestos
como alternativa para la oxidacion de metanol. La mayoria de estos sistemas estan
basados en soluciones solidas de Pt en combinacion con algun otro metal. La
caracteristica principal que deben tener estos otros metales es la de promover la
formacion de especies superficiales oxigenadas a menores potenciales que en el Pt.
Esta parece ser una condicion sine qua non para aumentar la actividad catalitica de
Pt en la oxidacion de metanol. Metales como Sn [61-64], Bi [65], Mo [66], Ru [67-80],
Re, Os y Pb [81-83] fueron sugeridos como promotores de la formacion de especies
oxigenadas. Sin embargo, existen varios factores practicos que limitan la eleccién

del metal. Por ejemplo, muchos metales promotores de la formacién de especies
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oxigenadas pueden producir efectos negativos, inhibiendo la adsorcion de metanol o
pueden no ser lo suficientemente estables para grandes tiempos de operacion. Hoy
en dia existe un consenso general de que la mezcla Pt-Ru es el mejor catalizador
para la oxidacion de metanol. Los efectos cataliticos de estd mezcla han sido
comprobados para diferentes formas de catalizadores Pt-Ru, ya sea como
aleaciones en bulk [67,72,73,77-80], electrodepédsitos [71], particulas de Ru
depositadas por evaporacion sobre Pt [73], Ru adsorbido en monocristales de
Pt(hkl) [73-76] y soportados en electrodos de carbono [78,79].

La razén de la mejora en la actividad de oxidacion de metanol con respecto al
platino en catalizadores bimetalicos Pt-Ru se explica a partir del llamado
“‘mecanismo bifuncional” [68]. Este término fue utilizado de manera tal de enfatizar el
efecto que producen ambos metales juntos en la actividad catalitica para la reaccién
de oxidacion de metanol, siendo el Pt el metal en el que se adsorbe y disocia el
metanol y siendo el Ru el metal que favorece la oxidacion total de los residuos
adsorbidos sobre los sitios de Pt. Este mecanismo se basa en el hecho de que a un
potencial inferior a 0,4 V el Pt es un buen catalizador para la adsorcién de CH3;0H,
pero no para la disociacién de H>O; mientras que el Ru puede disociar al agua pero
no puede adsorber CH3OH. Sin embargo, la idea de considerar a cada metal con un
rol especifico, solo es posible en condiciones muy acotadas, ya que es bien
conocido que a altos sobrepotenciales el Pt disocia al agua y ademas que a altas
temperaturas (60-80 °C) el metanol se adsorbe también sobre Ru [80].

El mecanismo bifuncional puede describirse de acuerdo a las siguientes
reacciones [55]:

Ru+H,0 > Ru-OH_, +H" +e” (1.46)

La oxidacion de los grupos formilos puede ocurrir de la siguiente manera:
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Pt—eCOH,,, +Ru-OH_,, > Pt+Ru+CO, +2H" +2e" (1.47)

La velocidad de la reaccion 1.47 es mayor que la velocidad de la reaccion
1.39, especialmente a bajos sobrepotenciales. Por otro lado la oxidacion con grupos
OHags del CO fuertemente adsorbido sobre los atomos de Pt, puede expresarse de

la siguiente manera:

Pt—eCO,, +Ru-OH,,, > Pt+Ru+CO, +H" +e” (1.48)

Pt—eCO,,. +Ru—OH — Pt—eCOOH._. +Ru (1.49)

ads ads

La velocidad de las reacciones 148 y 1.49 son mayores que las
correspondientes a las reacciones 1.40y 1.42.

Una explicacion alternativa al modelo bifuncional es la de considerar que las
propiedades del Pt son alteradas por el agregado de un segundo metal como Sn
[63] o Ru [67] produciendo modificaciones en las propiedades electronicas del Pt.
Este efecto que se denomina “efecto de ligando” fue observado para la adsorcién de
CO en fase gaseosa sobre Pt(111) y sobre Sn/Pt(111) [84], donde la fuerza del
enlace Pt-CO se debilita en presencia de Sn. De acuerdo a los resultados obtenidos
por T. Frelink et al. [85] ambos mecanismos favorecen la oxidacién del metanol. Sin
embargo, el mecanismo bifuncional es el preferido por los autores para explicar el
aumento de la velocidad de la reaccidn para sistemas bimetalicos basados en Pt.

Mayoritariamente se ha concluido que una composicion atdmica de entre 15y
20 % de Ru da los mejores resultados para la oxidacién de metanol [79,86]. Por otra
parte, la composicion optima resulta diferente para el caso de la oxidacién de CO
disuelto (alrededor del 50 % at. Ru), confirmando la existencia de una distribucion
superficial diferente para las especies adsorbidas [79]. La mayor actividad con
respecto a la oxidaciéon de metanol para aleaciones de Pt-Ru con bajo contenido de

Ru puede ser explicada considerando el numero de sitios de Pt necesarios para que
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la reaccion de deshidrogenacién tenga lugar, es decir se necesitan al menos tres
sitios vecinos para que la reaccion tenga lugar. Sin embargo, Parsons et al. [87]
discrepan con esta conclusién y postulan que al menos cuatro sitios vecinos son
necesarios para que la reaccion tenga lugar. La Fig. 1.21 claramente muestra que el
numero de sitios de Pt con coordinacién tres es muy pequefo para aleaciones con
alto contenido de Ru, lo cual concuerda con la baja actividad catalitica que presenta
este tipo de catalizador para la oxidacidn de metanol [72]. Mediante analisis
estadisticos se llega a la conclusion de que una relacion de tres sitios vecinos de Pt
a uno de Ru ocurre cuando el contenido de Ru en la aleacion es del orden del 10 %

at. [54].

Figura 1.21 Representacion esquematica de la superficie de una aleacién de Pt-Ru con 10 y 50 % at.
Ru, indicando los sitios de adsorcién de las moléculas de CHsOH [88]. El esquema representa un

modelo idealizado.

Los estudios tedricos realizados por Ishikawa et al. [58] y Kua et al. [59]
concuerdan en que el enlace de los grupos OHa4s €s mas fuerte sobre atomos de Ru
que sobre atomos de Pt y que la presencia de Ru en superficies de Pt debilita el
enlace CH;OH-Pt. Ademas, la existencia simultdnea de Ru y Pt en la superficie del
electrodo no afecta a las propiedades individuales de cada metal para la adsorcién

de agua.
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1.11 Métodos utilizados en la preparacion de catalizadores de Pt y Pt-Ru
soportados sobre materiales de carbono

La actividad catalitica de un sistema Pt-Ru es fuertemente dependiente de la
composicién, estructura, morfologia, tamafio de particula y grado de aleacién.

Arico et al. [89] y Lamy et al. [90] han realizado trabajos de revisién sobre el
tema. Muchos de los trabajos desarrollados se encuentran orientados a optimizar el
rendimiento de los catalizadores Pt-Ru para la oxidacion de metanol. Desde el punto
de vista practico en una celda de combustible que opera en condiciones normales
se requieren cargas de catalizador altas (2-8 mg cm™), incluso cuando se utilizan los
electrodos de mejor rendimiento (10-25 % at. Ru), en especial si se quieren obtener
tiempos de operacion adecuados con alta eficiencia energética. El alto costo de los
metales nobles (ver Apéndice 3) es causante de que el costo de las DMFC sea
excesivo, impidiendo su comercializacion. Para reducir el costo de las DMFC es
imperioso disminuir la cantidad de catalizador utilizado y mejorar la actividad de los
mismos.

En los ultimos afos las metodologias de preparacion de catalizadores
soportados bimetalicos Pt-Ru se ha orientado a la produccién de catalizadores
soportados sobre materiales con alta area superficial como por ejemplo particulas
de carbono y en evitar la aglomeracion de las particulas del catalizador durante la
operacion de las FCs. Aunque existen trabajos sobre catalizadores no soportados
de Pt-Ru la mayoria de los resultados publicados versan sobre la preparacion de
catalizadores soportados sobre diferentes tipos de materiales de carbono. El criterio
comun utilizado para obtener catalizadores de alto rendimiento es el siguiente: (a)
distribucion de tamafos de las nanoparticulas homogénea, (b) composicion

uniforme, (c) alto grado de aleacion y (d) alta dispersidon en el soporte de carbono.
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De acuerdo a este criterio, se han utilizado algunos métodos innovadores y de bajo
costo para optimizar la preparacion de los catalizadores controlando las condiciones
y el procedimiento de sintesis. Entre los métodos mas utilizados para preparar
electrocatalizadores de Pt-Ru se puede citar el método de impregnacion [91-97], el
método coloidal [98-104] y el método de microemulsiones [105-110]. Todos estos
métodos incluyen un paso quimico para la formacién de las nanoparticulas y un
paso de dispersion del depdsito sobre particulas de carbono.

Ademas, se han preparado electrocatalizadores por impregnacién en un
soporte de carbono y posterior reduccién quimica o por adsorcion controlada o
intercambio i6nico de complejos de los metales sobre el soporte seguido por una
reduccion quimica [111].

Por otro lado, los métodos de fabricacién comerciales de electrodos de Pt-Ru
involucran técnicas como impresion, pulverizacién y dispersion de tintas que
contienen particulas del catalizador soportado sobre algun tipo de material de
carbono en una matriz polimérica conductora [112,113]. En estos métodos la
utilizacién del metal noble es ineficiente, debido a la aglomeracién de las particulas
del catalizador y al mal contacto entre las particulas y la membrana conductora de
protones [114].

Una manera muy simple de evitar estos inconvenientes es preparar los
electrocatalizadores bimetalicos Pt-Ru directamente por electrodeposicidén sobre los
sustratos carbonosos en una solucion acuosa. La utilizacién del método de
electrodeposicion logra que las particulas del catalizador se ubiquen en posiciones
deseadas para producir la catalisis con buena accesibilidad i6nica y electronica.

La electrodeposicion de Pt se puede llevar a cabo utilizando cloro, amino,

sulfato-nitrito e hidroxi complejos de Pt [115], mientras que la deposicién de Ru
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puede llevarse a cabo utilizando cloro, carbonilo, nitrato-nitrito y sulfito complejos de
Ru [116].

Sin embargo la preparacion de catalizadores soportados Pt-Ru por
electrodeposicion también presenta algunos inconvenientes. Después de la
formacion inicial de las particulas de Pt la deposicién continia produciendo un
aumento en el tamano de las particulas. La técnica de electrodeposicion ha
permitido generar depodsitos de Pt-Ru con tamafios de particula entre 1,8 y 20 nm
utilizando soluciones que contienen PtCls? como reactivo de partida [117-123]. Hoy
en dia, la electrodeposicion es una de las pocas técnicas de preparacién de
electrocatalizadores soportados capaz de generar depdsitos de muy bajas cargas
de la aleacién Pt-Ru (tipicamente de 10 a 750 pg cm™) [120,122].

La electrodeposicion simultanea de Pt y Ru sobre diferentes materiales de
carbono desde una soluciéon acuosa que contiene a los iones metalicos puede
llevarse a cabo utilizando diferentes técnicas electroquimicas como pulsos de
corriente [124-126], corriente continua [127], potencial constante o pulsos
consecutivos de potencial [74,117,128-34] y voltametria ciclica [135,136] entre otros
meétodos. El método mas atrayente para preparar catalizadores altamente dispersos
por electrodeposicion consiste en la aplicacion de pulsos potenciostaticos o
galvanostaticos. Con el método de pulsos se consigue mayor control en el tamafio
de las particulas, mayor adherencia al sustrato y una electrodeposicion mas
uniforme. Asimismo, existen algunas diferencias entre los pulsos galvanostaticos y
potenciostaticos. La electrodeposicion a partir de la aplicacion de pulsos
galvanostaticos requiere una configuracién de solo dos electrodos y un generador
de ondas, mientras que los pulsos potenciostaticos necesitan una configuracion de

tres electrodos haciendo al método de deposicidon mas complejo. De esta manera,

52



Juan Manuel Sieben |

los pulsos galvanostaticos resultan mas convenientes para electrodos de areas
geométricas grandes, > 10 cm™, y por ende para aplicaciones industriales, mientras
que los potenciostaticos resultan mas convenientes para electrodos de areas
geométricas pequenas. No obstante, los métodos de pulsos presentan algunas
limitaciones: (a) bajo rendimiento en la deposicién de los metales (entre 10 y 20 %),
(b) en general se utilizan altos sobrepotenciales o corrientes para obtener resultados
aceptables y (c) hasta el momento no se ha explicado totalmente el mecanismo por
el cual se lleva a cabo la electrodeposicion.

Una de las caracteristicas distintivas de los métodos de pulsos es que las
particulas depositadas presentan generalmente morfologia dendritica, mientras que
en los otros métodos las particulas son generalmente semiesféricas. Los métodos
de pulsos pueden generar particulas con tamafios entre 2 y 10 nm, mientras que los
otros métodos generan particulas que presentan diametros entre 20 y 500 nm

debido a la formacion de aglomerados de particulas.
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CAPITULO 2
INSTRUMENTAL Y EXPERIMENTACION

2.1 Preparacion de los electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo fueron preparados utilizando diferentes tipos de
materiales de carbono: por un lado se usaron sustratos planos como carbono vitreo
(GC) y grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), y por otro lado se usaron
sustratos tridimensionales o de superficie extendida como haces de fibras de grafito
(BGF), tela de grafito (GC-10), fieltro de grafito (GF-S2) y papel de fibras de carbono

(CFP, AvCarb™ grade P-50).

=
Acrilico (a)
o Teflon
electrodo E}

_.l d=3mm
A= 0,07 cm? ]

1em

soporte

metalico (b)

parafina

material de fibras
de carbono

Figura 2.1 Esquemas de: un electrodo plano (a), y un electrodo de material de fibras de carbono (b).

Los electrodos planos de GC y HOPG de 0,07 cm? de area geométrica fueron
montados en cilindros de acrilico o de Teflon® y luego sellados con una resina epoxi
Fig. 2.1(a). Seguidamente, se pulieron los electrodos con papel esmeril de diferente
tamafo de grano, y luego con alumina de 1 y 0,3 um de tamafo de grano. En el

caso del HOPG se realiz6 el clivado de la superficie quitando unas pocas capas de
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grafito mediante el uso de una cinta adhesiva para obtener una superficie
nuevamente limpia.

Los electrodos tridimensionales, GC-10, GF-S2 y CFP con aproximadamente
1 cm? de area geométrica fueron montados en soportes metalicos soldados a un
cable de cobre y aislados con parafina Fig. 2.1(b). Previo al armado de los
electrodos los materiales de fibras de carbono fueron sumergidos en acetona y
posteriormente en agua bidestilada para eliminar las impurezas presentes en el

material.

2.2 Reactivos

Las soluciones de acido cloroplatinico (H2PtCls) y cloruro de rutenio (RuCls)
utilizadas en la deposicidn electroquimica de los metales sobre los sustratos
anteriormente mencionados fueron preparadas a partir de H,PtClg Fluka® (40 % w
de Pt) y RuCls Fluka® (41 % w de Ru) en 0,5 0 0,1 M de H,SO4 (CarloErba®, 96 %
w/w) con HyO bidestilada. Las soluciones de CH3;OH en medio &cido fueron
preparadas a partir de CH30OH 99,9 % de pureza (J. T. Baker®). La solucion de
CuSO4 en medio acido utilizada para determinar el area superficial activa de los
electrodos bimetalicos Pt-Ru fue preparada a partir de CuSO4 Merck® (99 % de
pureza). Se utilizaron diferentes volumenes de Nafion® 117 5 % w/v Fluka® para
estudiar el efecto de un electrolito polimérico sobre algunos de los electrodos
preparados. Se utilizé etilenglicol (HOCH,CH,OH) Dorwil® (99,0 % de pureza),
etanol (C;HsOH) Laboratorios Cicarelli® (99,4 % de pureza), acido férmico
(HCOOH) Merck® (98-100 % de pureza), citrato de sodio (NasC;Hs07) Pa Alcor®
(99,9 % de pureza), tartrato de sodio (Na;C4sH406.2H,0) Malinckrodt® (99,9 % de

pureza) y la sal di sbédica del acido etilendiaminotetraacético

61



Juan Manuel Sieben iniec

([CH2N(CH2,COOH)CH,COONal,) ELL Lowens® (99 % de pureza) para evaluar el
efecto de diferentes estabilizantes en la electrodeposicion de los metales. Todas las

soluciones fueron preparadas utilizando agua bidestilada.

2.3 Estudios electroquimicos
Las determinaciones electroquimicas fueron realizadas utilizando una celda

convencional de vidrio Pirex® de tres compartimentos, Fig. 2.2.

POTENCIOSTATO
o

I |
g\ | “ﬂkﬂq
/

electrodo
de trabajo )\ |

I|' ¥

[/ eontraelectrodo

1\ f
electrodo de \ [

Wiy
| W

nivel de solucidon

1)
/

- fritas

Figura 2.2 Esquema de una celda electroquimica convencional.

En uno de los compartimentos se colocd el electrodo de trabajo en estudio,
preparado como se indico en la seccion 2.1. Como electrodo de referencia se utilizd
un electrodo de calomel saturado (ECS, +0,241 V vs. ENH), separado de la solucion
electrolitica por un capilar de Luggin y como contraelectrodo una lamina de Pt
separada del compartimiento principal por un diafragma de vidrio sinterizado. Todos

los potenciales mencionados en la tesis fueron referidos al ECS. En todos los

62



Juan Manuel Sieben |

ensayos realizados las soluciones fueron desaireadas haciendo burbujear N;
durante un tiempo prudencial para eliminar el oxigeno presente.

Los ensayos electroquimicos fueron realizados utilizando un potenciostato
PAR 273A y un potenciostato VoltaLab® PGZ-301. Durante el transcurso de la
investigacion se utilizaron técnicas electroquimicas como espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), voltametria ciclica (VC), cronoamperometria (CA),
voltametria lineal de barrido (VLB) y cronoculometria (CC) para caracterizar a los
electrodos. Una descripcion mas detallada de la aplicacion de las diferentes técnicas
electroquimicas usadas en la preparacion y estudio de los electrodos estudiados

sera dada en la seccion experimental de cada capitulo.

2.4 Temperatura de trabajo

Las experiencias de laboratorio se llevaron a cabo mayoritariamente a
temperatura ambiente, con la excepcidén de aquellos ensayos en los que se estudid
el efecto de la temperatura sobre la reaccion de oxidacion de metanol. La
temperatura fue controlada utilizando un termostato Colora (Ultra-Thermostat NB-

35773) en el rango comprendido entre 25y 60 °C.

2.5 Técnicas de caracterizacion de los electrodos

La morfologia, distribucion, rugosidad y tamafio de las particulas metalicas
fue analizada utilizando microscopia electronica de barrido (SEM) con un
microscopio JEOL 100 y microscopia por fuerzas atémicas (AFM, Nanoscope
Digitals Instruments, Santa Barbara, USA); ambas técnicas fueron utilizadas ex-situ.
La fraccion de Ru en los electrodos bimetalicos Pt-Ru fue determinada por

espectroscopia de dispersion de energia (EDX). Ademas, se comprobdé la formacién
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de una solucion sdlida entre Pt y Ru utilizando difraccion de rayos X (XRD,
difractobmetro Rigaku Dmax Ill C) con radiacion monocromatica de Cu Ka para
valores del angulo 26 entre 20 y 80 grados.

La presencia de grupos oxigenados en la superficie de los sustratos
tridimensionales antes y después del procedimiento de activacion superficial fue
determinada por andlisis termogravimétrico (TGA, Perkin Elmer II) trabajando en el

rango de temperaturas comprendido entre 25 y 800 °C.

2.6 Estabilidad de las soluciones de H,PtClg y RuCl;

La estabilidad de las soluciones de H,PtCls y RuCls en medio acido fue
evaluada por espectroscopia UV-visible utilizando un espectrémetro Agilent 8453
con arreglo de diodos. De manera similar, se usé esta técnica para analizar el
comportamiento de las soluciones de los metales cuando se agregaron pequefas
cantidades de etilenglicol, etanol, acido formico, citrato de sodio, tartrato de sodio y
NazH,EDTA.

En la Tabla 2.1 se muestra un resumen de la utilidad de las diferentes

técnicas utilizadas durante la investigacion como asi también sus limitaciones.
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Tabla 2.1 Principales caracteristicas de las técnicas de andlisis utilizadas.

Técnica Ventajas Desventajas

SEM Permite determinar tamafio, morfologia, distribucién ~ Sélo pueden hacerse ensayos ex situ y no se

y rugosidad de los depésitos. obtienen magnificaciones mayores a 40.000 X. No
se conoce nada de la composicion de la muestra.
El sustrato debe ser conductor.

XRD Andlisis cualitativo y bajo ciertas condiciones Se puede analizar muestras con un contenido de
cuantitativo, de catalizadores y soportes. Se puede analito mayor a 5 % w. Sélo aplicable para las
estudiar separadamente diferentes elementos y muestras de materiales de fibras de carbono.
puede identificarse la formacién de aleaciones. Sensible a contaminacion.

AEM Permite  obtener magnificaciones hasta de Solo aplicable para electrodos planos de un
resoluciéon  atomica, se puede determinar espesor no mayor a 0,5 cm, la utilizacién in situ es
rugosidades superficiales, tamafio de particula, muy dificultosa. La sonda de Pt perturba la imagen
distribucion de tamafios, y la estructura del soporte. obtenida. No se pueden diferenciar atomos de

naturaleza diferente.

EIS Puede determinar la estructura del electrodo y los Se requieren condiciones de equilibrio. Requiere la
parametros cinéticos. Es una técnica totalmente postulacion de modelos para la interpretacion de
automatizada. los resultados.

EDX Permite determinar la composicion de los En muestras donde las particulas son muy
componentes del catalizador. Es una técnica pequefias (nm) es muy dificil determinar la
semicuantitativa. presencia de Ru debido a que su pico se confunde

con el ruido de fondo.

TGA Permite identificar el grado de oxidacién de un Esta técnica es muy sensible a la presencia de
sustrato por pérdidas de masa. oxigeno atmosférico por lo que deben trabajarse

las muestras bajo atmésfera inerte. Es una técnica
cualitativa
UV-vis Permite determinar la formacion de complejos Es necesario trabajar con soluciones muy diluidas.

acuosos de Pt y de Ru. Ademas permite observar
por comparacion la formacién de 6xidos solubles de
Ru.

La cuba de medida es afectada por acidos y bases
fuertes. La solucion debe ser completamente

limpida
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE LOS SUSTRATOS DE
BASE CARBONO

3.1 Introduccion

El carbono ha tenido una extensa aplicacion en procesos electroquimicos
industriales debido a sus propiedades mecanicas y eléctricas unicas, presentando
una buena estabilidad estructural tanto en medio acido como alcalino, una buena
conductividad eléctrica y en algunos materiales una elevada area superficial
especifica [1]. Otra caracteristica muy importante del carbono es que al ser un
elemento muy abundante en la naturaleza la produccién de sus derivados resulta
poco costosa.

Los materiales de carbono han sido empleados como electrodos en la
produccion de cloro y fluor [2], en los procesos electrometalurgicos en soluciones
acuosas y en sales fundidas, en la obtencion de agua potable, en baterias [3], y
como material electrédico soporte para los electrocatalizadores utilizados en celdas
de combustible (FC) [4].

El carbono como material soporte tiene una fuerte influencia en el tamano, la
morfologia, la distribucion de tamafo, el grado de aleacion entre metales, la
estabilidad y la dispersion de las particulas de los catalizadores soportados [5,6].

También afecta el rendimiento de los catalizadores en las celdas de

combustible, influyendo en el transporte de masa, la conductividad de la capa
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catalitica, el area superficial electroquimicamente activa y la estabilidad de las
nanoparticulas metalicas durante la operacion de la celda.

Por estas razones, la eleccion del tipo adecuado de sustrato de carbdn,
teniendo en cuenta su morfologia, porosidad, area superficial especifica, grupos
funcionales superficiales, conductividad electrénica, resistencia a la corrosion, junto
con otras propiedades microscopicas, es un punto muy importante de la preparacién

de electrodos de elevada actividad catalitica para celdas de combustible.

3.2 Principales caracteristicas de los materiales de carbono
Dentro de la naturaleza se encuentran presentes diferentes tipos de
sustancias compuestas por carbono como el grafito, el diamante y los fullerenos

[7,8] (Fig. 3.1).
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Figura 3.1 Estructura cristalina de los alétropos del carbono.

También existen materiales estructurales artificiales del carbono como el
negro de carbon, grafito pirolitico, carbono vitreo, fibras de grafito, nanotubos [8,9],
nanofibras, etc. Las formas artificiales del carbono presentan propiedades fisicas y

quimicas muy disimiles entre si como consecuencia de su estructura, no de su
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composicién. Esta estructura se encuentra esencialmente determinada por el tipo de
enlace carbono-carbono presente en el compuesto.

Existen tres formas alotropicas de carbono: diamante, grafito y carbino
(especie de cumuleno) las cuales poseen diferente celda unidad cristalografica y
diferente tipo de enlace entre atomos de carbono [1,3]. Para conocer mas detalles
de las propiedades del carbono y sus derivados puede consultarse el apéndice A1.

Las Tablas 3.1(a) y 3.1(b) muestran respectivamente los diferentes tipos de

materiales de carbdén y sus métodos de produccion.

Tabla 3.1(a) Materiales constituidos por carbono.

Tipos de material de carbono

Diamante Grafito Fullerenos

Carbon vitreo HOPG Carbono activado

Grafito sintético Grafito nuclear Carbonos dopados
Negro de carbén Monocristales de carbono Carbono isotrépico

Hulla Carbono poroso Coque de petroleo

Nanoparticulas de carbono Nanotubos de carbono Nanofibras de carbono
Fieltros de grafito Tela de grafito Papel de carbono
Peliculas de carbono Filamentos de carbono Aerogel de carbono
Tamices moleculares Aglomerados de carbono Fibras de carbono
Compuestos de intercalacion Microespuma de carbono Microbobinas de carbono

68



Juan Manuel Sieben iniec

Tabla 3.1(b) Principales métodos de produccion de materiales.

Métodos de sintesis

Activacion Grafitizacion Mezclado

Descarga por arco eléctrico Dopado Oxidacion

Calcinacién Alta presién Reacciones en plasma
Carbonizacion Tratamiento hidrotermal Deposicion en plasma
Tratamiento quimico Pirolisis Irradiacion laser
Tratamiento quimico en vapor  Cocido Molido

Gasificacion Intercalacion Pintado

Tratamiento térmico Impregnacion Tratamiento electroquimico
Craqueo Implantacion Sinterizado

3.2.1 Carbono vitreo (GC)

El GC es un carbon polimérico obtenido preferentemente por descomposicion
térmica de algunos materiales de carbono, en especial polimeros como por ejemplo
resinas de polifenol sintetizado [10], alcohol polifurfurilico y algunas veces celulosa

[11]. La preparacion de GC es un proceso muy lento y tedioso (Fig. 3.2).
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Figura 3.2 Procedimiento de producciéon de GC.
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Figura 3.3 Modelo de la estructura del GC (a) [13]; imagen AFM de la superficie de un electrodo GC

(b); diferentes productos de GC (c) [14].

Los cristales de GC estan ordenados en capas tridimensionales de alrededor
de 10 nm (Fig. 3.3(a)) formadas por dos tipos de carbono: uno con estructura

tetraédrica modificada (estructura de diamante) y uno con estructura trigonal
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modificada (estructura del grafito). La imagen AFM de la Fig. 3.3(b) muestra el
aspecto superficial que presenta un electrodo de GC pulido.

La estructura grafitica es responsable de su elevada dureza. La densidad del
GC es 1,5 g cm™, y su tamafio de poro es de 2 nm. Todas las variedades de GC
tienen muy baja permeabilidad a gases, entre 10" a 107 cm® s™, la resistividad
eléctrica esta entre 45 y 65 uQ m y la conductividad térmica entre 3y 9 Q m™ K™
[12]. ElI GC es extremadamente estable en medios agresivos como sales y alcalis
fundidos, acidos concentrados y agentes oxidantes aunque la mezcla sulfonitrica

puede descomponerlo.

3.2.2 Grafito pirolitico altamente orientado (HOPG)

Los pirografitos son preparados por descomposicion de materiales que
contienen carbono en superficies calentadas entre 1000 y 2500 °C (Fig. 3.4).
Generalmente son preparados a partir de hidrocarburos gaseosos, como metano y
propano [15]. La densidad del pirografito es de 2,2 g cm™ entre 1000 y 1400 °C,
cayendo a 1,5 g cm™ cerca de 1700 °C.

La conductividad como asi también otras propiedades eléctricas muestran
una marcada anisotropia variando con la concentracién, composicion, temperatura,
etc.. El HOPG es producido a altas temperaturas y presiones. El espaciamiento
entre las capas en el HOPG es de 3,357 A [3].

El pirografito se caracteriza por una baja porosidad y una alta resistencia a la
corrosion. La cristalinidad del HOPG depende de la composicion y especialmente de

la temperatura final del tratamiento térmico.
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Figura 3.4 Procedimiento de produccién de HOPG.

3.2.3 Fibras de grafito
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Figura 3.5 Procesos de produccion de fibras de carbono: a partir de PAN (a), y a partir de breas de

petréleo y de carbon (b).

En general son sintetizadas a partir de fibras de compuestos organicos en un

proceso que involucra dos etapas: carbonizacion entre 900 y 1500 °C y grafitizacion

entre 2600 y 2800 °C. El precursor mas comun para la obtencién de fibras de

carbono es el poliacrilonitriio (PAN) [1,15] (Fig. 3.5(a)), aunque también pueden

producirse a partir de brea de petréleo y brea de carbon [15] (Fig. 3.5(b)).
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Figura 3.6 lzquierda, fibras de carbono: hilos (a), telas (b) y esterillas (c) ref. [15]. Derecha, imagenes

SEM de baja resolucion (60X) de GC-10 (d), GF-S2 (e) y CFP (f).

Las fibras pueden ser isotrépicas o anisotrépicas. Las fibras anisotropicas
son preparadas a partir de HOPG con desarrollo de una estructura fibrilar; las fibras
isotrépicas por otro lado, son construidas partiendo de resinas fendlicas y de
alquitran de petréleo; los empaquetamientos organizados de carbono son pequefios
en tamafo y tienen una estructura del tipo “cinta”.

Las fibras de carbono tienen una densidad de 1,3 a 1,7 g cm’®, su area
especifica puede ser mayor a 1000 m? g™ (si han sido activadas) y su resistencia
especifica esta entre 0,4 a 70 Q mm? m™ [3]. La grafitizacién de las fibras produce
un aumento en la densidad y una disminucion en el area superficial especifica y en
la resistencia especifica. Las fibras de carbono son el componente principal de los

composites de carbono (telas, fieltros, papel, etc.) (Fig. 3.6).
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3.3 Activacion oxidativa de los materiales de carbono

Las propiedades fisicas y quimicas de materiales carbonosos son
fuertemente afectadas por la presencia de grupos funcionales superficiales, que
producen mejoras en propiedades como la hidrofilicidad, adsorcién y capacidad de
intercambio iénico [16,18,19]. La existencia de esos grupos superficiales depende
de la naturaleza del material de carbono y de las técnicas empleadas en los

procesos de manufacturacion.
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Figura 3.7 Grupos superficiales acidos (a), y grupos superficiales béasicos (b) de estructuras tipo

pirano, obtenido mediante quimica computacional por calculos ab-initio [20].

Los grupos funcionales que se pueden encontrar en la superficie de carbono
estan asociados fundamentalmente a la presencia de oxigeno e hidrégeno y en

menor medida nitrégeno, azufre y halogenuros [21,22]. Los grupos oxigenados en la
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superficie del carbono hacen que el material presente un comportamiento anfotérico
suscitando un interés especial en la preparacion de catalizadores soportados [21-
23].

En general la superficie de los carbonos esta cubierta por diferentes tipos de
grupos funcionales (Fig. 3.7(a)) de manera que su estructura resulta muy compleja.
Funcionalidades superficiales como carboxilos, anhidridos, lactonas y fenoles
aumentan la acidez e hidrofilicidad de los carbones [23-25], como asi también
mejoran la dispersion de particulas metalicas de un catalizador como por ejemplo Pt
[26].

Ademas de la reaccion directa con oxigeno, estos grupos superficiales
pueden ser propios de la naturaleza del material, de los procesos de activacion y de
los post-tratamientos (por ejemplo por reaccion con NO, CO,, O3z, NaCIO, HNOs,
H20O,, etc.). El uso de HNO;3; [27-30] y (NH4)2S,0s [29-31] produce una extensa
oxidacion de la superficie del material, pero el uso de un medio fuertemente acido
también produce la destruccion parcial de la estructura porosa que este puede
presentar.

El tratamiento de la superficie con H,O, permite disminuir la hidrofobicidad de
la superficie y generar grupos menos acidicos. La oxidacion en fase gaseosa
aumenta la concentracion de grupos hidroxilos y carbonilos, mientras que la
oxidacion en fase acuosa aumenta la concentracion de grupos carboxilicos.

Otros compuestos inorganicos utilizados habitualmente para realizar
activacion quimica son H3zPO,4 [32-35], ZnCl, [36-40], carbonatos alcalinos [41,42],
KOH [43-49] y recientemente NaOH [41,44,46,49,50].

La activacion quimica ofrece una serie de ventajas cuando se la compara con

los métodos térmicos de activacion [36,48,49] debido a que, en primer lugar, se
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trabaja a bajas temperaturas y breves tiempos de tratamiento; en segundo lugar,
porque se realiza en una sola etapa y por ultimo se obtiene la activaciéon de toda la
superficie del carbén. Sin embargo, la activacion quimica presenta una serie de
desventajas, de las cuales la mas importante es la necesidad de realizar el lavado
de la muestra para eliminar los residuos producidos durante el proceso de activacion
[48,49,51].

Una alternativa mas sencilla y ventajosa a la activacion quimica es la
oxidacion electroquimica [16,17,52,53]. EI método electroquimico de activaciéon
permite controlar el porcentaje de activacién de la superficie sin la molesta
generacion de residuos. Esta técnica fue la utilizada durante el transcurso de la
investigacion y sera detallada en la seccién 3.4.

La naturaleza de los grupos acidos se encuentra bien definida y esta
relacionada con la presencia de estructuras oxigenadas formadas en la superficie
del material por alguno de los métodos de activacion anteriormente citados. La
existencia de grupos carboxilicos, lactonicos, fendlicos, etc., (Fig. 3.7(a)) son los que
producen ese efecto de acidez superficial [21,54]. Ha sido demostrado que estos
grupos tienen una gran influencia en la preparacién, dispersién y actividad de
muchos catalizadores [25-25]. Los grupos acidicos presentan diferentes valores de
pKa en funcion de su posicion en la superficie carbonosa. La ocupacion de los sitios
superficiales puede ser descripta como una funcién de distribucién de pK, [55,56];
aquéllos grupos que tienen un pK, < 8 son considerados carboxilicos, mientras que
aquéllos que tienen un pK, > 8 son considerados fendlicos y quindnicos [55].

Por otro lado, los sitios responsables de la basicidad de los carbonos no han
sido aun claramente determinados. Algunas hipotesis sugieren que estos sitios se

deben a la presencia de oxigenos libres que actuan como bases de Lewis, 0 son
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consecuencia de la presencia de grupos superficiales que contienen oxigeno que se
encuentra formando estructuras del tipo y-pirano (Fig. A1.5(a), apéndice 1 y Fig.
3.7(b)), en la cual dos atomos de oxigeno no vecinos, presumiblemente ubicados en
dos anillos diferentes de una capa de grafeno constituyen un sitio basico [54,57]. Sin
embargo para algunos autores, los grupos superficiales se parecen mas a
moléculas del tipo cromeno (ver Fig. A1.5(b), apéndice 1) [54]. De acuerdo con la
definicion de Bronsted las estructuras del tipo pirano pueden ser consideradas como
centros basicos. Si en la superficie del carbon se encuentra presente un numero lo
suficientemente grande de grupos tipo pirano, estos seran los responsables de la
basicidad total del material.

Otra hipdtesis atribuye la basicidad a la presencia de sitios con oxigenos
libres
Crn+H;O" -  Cr—-—-H3O" (3.1)
Cn es un sitio en un plano basal caracterizado por la presencia de electrones n
deslocalizados, los cuales acttan como bases de Lewis. Estos sitios
presumiblemente estan ubicados en zonas ricas en electrones n en el interior de las

cristalitas de carbono (grafenos) alejados de los bordes [58].

3.4 Detalles experimentales

El estado de los diferentes tipos de materiales de carbono usados como
soporte en la construccion de los electrodos para el estudio de la reaccion de
oxidacion de metanol fue analizado por VC en una soluciéon 0,5 M de H»SO,4
preparada a partir de H,SO4 96 % w/w CarloErba® y agua bidestilada utilizando el

potenciostato PAR 273A. La velocidad de barrido (dE / dt) fue de 50 mV s™.
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El pretratamiento electroquimico de los diferentes tipos de sustrato se llevé a
cabo utilizando polarizacion potencioestatica a 2 V en una solucion 0,5 M de H,SO,4
durante 300 s, seguido por una VLB desde 2 V hasta -1 V, a una velocidad de
barrido de 1 mV s™. Se ha encontrado que la reduccion de los grupos oxigenados
superficiales durante el barrido lineal catédico mejora la activacion de la superficie
de carbono [16,17].

La caracterizacion morfolégica de los diferentes sustratos se realiz6 por
microscopia SEM y AFM, mientras que la técnica TGA fue utilizada para evaluar la
extension de la oxidacion de los diferentes sustratos.

En adelante se utilizara el subindice OX para identificar a los sustratos que
han sido sometidos al procedimiento de activacién electroquimico para formar

grupos superficiales oxigenados (por ejemplo GC-100x).

3.5 Resultados y discusién
3.5.1 Comportamiento electroquimico de los materiales de carbono

La Fig. 3.8 muestra la respuesta voltamétrica para las diferentes tipos de
materiales de carbono utilizados por separado, por un lado tenemos los electrodos
planos (GC y HOPG) (a) y por el otro los materiales 3D (GC-10, GF-S2 y CFP) (b).
Los voltamogramas exhiben la forma caracteristica correspondiente a materiales de
carbono, aunque el valor de la densidad de corriente varia para los diferentes tipos
de carbono. Este comportamiento se relaciona con la estructura superficial de los
materiales, con su historia previa y con la cantidad de material presente por unidad
de area (203,4; 14,0 y 58,6 g m™ para GC-10, GF-S2 y CFP, respectivamente). La
estructura superficial se caracteriza por la presencia de defectos superficiales como

escalones, bordes, codos, vacancias, etc., mientras que la historia previa determina
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la rugosidad superficial y la presencia de grupos funcionales, asociados con atomos
de O, N, S y en menor medida halogenuros, formados durante el proceso de

manufactura.
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Figura 3.8 Voltamograma ciclico en 0,5 M H,SO, correspondiente al decimo ciclo para los diferentes
tipos de materiales de carbono utilizados. (a) Materiales planos: GC (—), HOPG,, (==), y HOPGg,
(—). (b) Materiales tridimensionales: GC-10 (mm=), GF-S2 (= =), Y CFP (asss). (dE / dt) = 50 mV s, i*

representa a la densidad de corriente eléctrica por unidad de area geométrica.

3.5.2 Activacion de carbonos por el uso de métodos electroquimicos

La oxidacion anddica de materiales carbonosos en soluciones acuosas
genera en el material 6xidos superficiales, compuestos principalmente por grupos
carboxilicos, fendlicos, lactonicos y oxidos tridimensionales [59-61].

La cantidad y composicion de estos Oxidos puede ser controlada por una
eleccion de la corriente, la carga, o el potencial aplicado [16,17,52,53,62,63], como
asi también de la solucidn electrolitica.

Una caracteristica importante del tratamiento de “funcionalizacién” de la
superficie de los electrodos de carbdn es que el anion del electrolito, en este caso el
sulfato, puede penetrar a través de la estructura de los materiales de carbono

produciendo un aumento en la distancia existente entre capas de grafito, generando
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incluso compuestos de intercalacion [64], facilitando la oxidacion del material y la
formacion de 6xido grafitico en capas [64,65]. Sin embargo, la penetracion del anidn
al seno del material se encuentra limitada por la estructura grafitica del material.

A fin de lograr su activacion los electrodos fueron sometidos a diferentes
potenciales de oxidacion anddicos (entre 1,5y 2,5 V) en una solucién 0,5 M H,SOy,
durante diferentes tiempos. A continuacion del barrido anddico se aplicé un barrido
lineal de potencial catédico, a baja velocidad, hasta aproximadamente -1 V, a fin de
reducir los oxidos superficiales formados durante el tratamiento anddico. Mediante
este procedimiento se logra una mayor activacion de la superficie, ya que se
reducen los grupos carboxilicos producidos durante la oxidacion a grupos menos
acidos, tales como fenoles o quinonas que resultan mas efectivos en el anclaje de
las particulas metalicas del catalizador. Este efecto se describe con mayor detalle
en el capitulo 4.

La Fig. 3.9(a) muestra la respuesta corriente versus tiempo correspondiente
al procedimiento anddico empleado para funcionalizar la superficie de un material de
fiboras de carbono. Durante los primeros instantes del proceso se observa una
elevada densidad de corriente debido a la carga de la doble capa eléctrica, seguido
por una rapida caida de la misma y un nuevo crecimiento hasta alcanzar un
maximo, seguido por una lenta caida con el tiempo. Este comportamiento es
originado por la formacion de o6xidos, predominante hasta la zona en la que se
alcanza el segundo maximo y a la posible presencia de otras reacciones como la
evolucion de O, o CO; o la evolucidn de CO. Luego de que la velocidad de
formacion de oéxidos disminuye, originando un decaimiento de la corriente, tiene
lugar la evolucion de gas convirtiéndose en el proceso anddico predominante

[16,17].
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Figura 3.9 Respuesta i* en funcién de t para el programa de oxidacién aplicado (Eqx = 2 V, tox = 300 S)

(a). VBL para la reduccion de los éxidos formados, (dE / dt) =5 mV s™ (b).

Tabla 3.2 Carga de reduccion de los 6xidos superficiales.

Material de Qreduccién de 6xidos superficiales /

carbono mC cm™
GCox 2545+ 158

GC-100x 345,30 + 2,52

GF-S20x 4475+ 4,13
CFPox 1.105,50 + 3,81

La Fig. 3.9(b) muestra el voltamograma de barrido lineal de potenciales para
el material de fibras, el pico presente en -0,4 V corresponde a la reduccién de las
funcionalidades oxigenadas presentes en la superficie. Las cargas promedios, por
unidad de area geométrica, obtenidas de la integracion del area de ese pico para los
diferentes tipos de material de carbono se indican en la Tabla 3.2 y son utilizadas
como criterio de reproducibilidad del método de activacion aplicado. Las cargas
promedio determinadas para los diferentes materiales dan una idea de la facilidad
que presentan los materiales a oxidarse. De acuerdo a este criterio, el CFP es el

material mas oxidado seguido por GC-10, GF-S2 y GC, respectivamente.
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Figura 3.10 Voltamogramas ciclicos de GC-10¢gx (==), GF-S20x (—), Y CFPox (—) en 0,5 M H,SO,.

(dE / dt) = 50 mV s™. Dénde i* es la densidad de corriente por unidad de area geométrica.

La Fig. 3.10 muestra los voltamogramas ciclicos correspondientes al primer
ciclo en medio acido de los diferentes tipos de materiales tridimensionales oxidados
(GC-100x, GF-S20x y CFPox). En los voltamogramas se observa un pico anddico a
0,4 V y un pico catédico a 0,3 V. Estos picos son caracteristicos de la presencia de
oxidos superficiales en el material y se identifican con la cupla redox
quinona/hidroquinona [14-16,64-68]. EI aumento de la densidad de corriente y la
carga después del proceso de activacion, comparado con el observado en la Fig.
3.8, puede ser explicado considerando un aumento en el area superficial y en la
rugosidad del electrodo como consecuencia del proceso de oxidacion

electroquimico [16].
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La Fig. 3.11 muestra las curvas TGA para los diferentes tipos de materiales

de fibras de carbono (GC-10, GF-S2 y CFP), con y sin el tratamiento oxidativo. Las

pérdidas de peso observadas se deben a la eliminacién de CO y CO, de la

superficie del material, procedentes de la formaciéon de los grupos superficiales

oxigenados. Las curvas TGA de los materiales sin oxidar muestran que GF-S2
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presenta un cierto grado de oxidacion inicial, mientras que GC-10 y CFP no
presentan una apreciable pérdida de peso en el rango de temperaturas investigado.
El comportamiento observado para el fieltro de grafito puede ser atribuido a su
proceso de fabricacion.

En contraste, las curvas de los electrodos que fueron oxidados anddicamente
a 2 V muestran una elevada pérdida de masa. En el caso de GC-10, las pérdidas de
masa comienzan a temperaturas mayores a 600 °C, mientras que en caso de GF-S2
y CFP las pérdidas de masa comienzan a temperaturas ligeramente mayores a 400
°C. El porcentaje de pérdida de masa en GC-100x es menor que el que se obtiene
con GF-S20px y CFPox, lo cual demuestra que estos dos ultimos materiales son mas
faciles de oxidar. Este fendmeno puede ser explicado por la anteriormente
mencionada oxidacién de los materiales por los procesos de manufactura, y
probablemente por las caracteristicas estructurales macroscopicas del material
como se muestra en la Fig. 3.6.

Las telas estan constituidas por haces de fibras entrelazados, mientras que
en el fieltro y el papel, las fibras se encuentran distribuidas al azar y su integridad
estructural es mantenida por el agregado de algun tipo de material polimérico que
hace las veces de aglomerante o aglutinante (ver Fig. 3.6). En las telas la solucion
electrolitica fluye alrededor de los haces de fibras mas que entre las propias fibras
individuales que se encuentran en un espacio muy limitado. Por otro lado, en los
fieltros la solucidén se encuentra en un contacto mas eficiente con las fibras debido a
que los espacios inter-fibra son mas grandes y uniformemente distribuidos. Por este
motivo las fibras en los materiales GF-S2 y CFP resultan mas accesibles a la
reaccion de oxidacién, en coincidencia con el comportamiento analizado a partir de

las cargas de la Tabla 3.2.
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El método de activacion electroquimico en medio acido, de manera similar a
lo que sucede con la activacion quimica, presumiblemente da lugar a la formacion
de grupos superficiales acidos, mayoritariamente grupos quinoénicos y carboxilicos,
los cuales luego son reducidos a grupos menos acidos (cuando se aplica el barrido
catédico de potenciales durante el proceso de activacién) actuando como sitios de

anclaje mucho mas eficientes para la deposicion de los catalizadores.

300 300 300

0 nm 0 nm

Figura 3.12 Imagenes AFM de un electrodo GC pulido (a), y un electrodo GC activado (b).

Las imagenes AFM de la Fig. 3.12 muestran la superficie de un electrodo de
GC pulido con alumina y la del mismo electrodo oxidado electroquimicamente. Se
observa claramente que el proceso de activacion oxidativo produce un aumento de
la rugosidad superficial de la muestra, en concordancia con lo observado por otros
autores [71-74]. El proceso de activacion produce la destruccion de planos basales,

dando lugar a la formacion de gran cantidad de planos de borde.

3.6 Conclusiones
Los diferentes tipos de materiales de carbono presentan diferentes

propiedades fisicas y quimicas relacionadas con su estructura superficial y su

85



Juan Manuel Sieben |

historia previa (tratamientos y manufacturacion). La eleccion del tipo adecuado de
sustrato de carbon es un punto muy importante de la preparacion de electrodos con
elevada actividad catalitica para celdas de combustible. La utilizacién de sustratos
planos como GC y HOPG, para preparar electrodos soportados provee una
herramienta poderosa para estudiar la electrocinética de reacciones en los
catalizadores, evitdndose el efecto producido por la porosidad de la superficie y
conservando las caracteristicas de un catalizador disperso, consiguiéndose de esta
manera una aproximacion conveniente para el estudio de la cinética de oxidacion de
metanol.

Por otro lado, la preparacion de catalizadores soportados sobre materiales
compuestos de fibras de grafito como GC-10, GF-S2 y CFP permite extender la
investigacion a materiales similares a los utilizados en las celdas comerciales
DMFC.

La aplicacion de un proceso de activacion electroquimica en medio acido
produce alteraciones superficiales que dan lugar a la formacion de grupos
oxigenados. Dicho proceso oxidativo, conduce a un aumento en la rugosidad y en el
area superficial del material.

El método electroquimico de activacion superficial permite controlar el grado
de oxidacion de la superficie de los materiales evitando la formacion de éxidos que
penetran en la estructura cristalina del carbono.

Por otro lado, se observd que al menos uno de materiales de fibras de grafito
presenta un cierto grado de oxidacion inicial como consecuencia de su proceso de

fabricacion.
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CAPITULO 4

ELECTRODEPOSICION DE Pt Y Pt-Ru SOBRE
MATERIALES CARBONOSOS

4.1 Introduccion

Desde hace muchos afios se viene realizando un gran esfuerzo para
desarrollar catalizadores econdmicos y altamente eficientes para la electrooxidacion
de metanol. Los electrocatalizadores mas activos para oxidar metanol estan
constituidos por aleaciones binarias [1], ternarias [2] y cuaternarias [3], de base Pt
combinado con otros metales (Ru, Os, Sn, Mo, W, Rh, etc.), estables en medio
acido. Desde comienzos de la década del 60 [4,5] y hasta la actualidad, los
electrocatalizadores soportados de Pt-Ru han sido el sistema mas estudiado y el
gue ha logrado tener la mayor eficiencia en anodos de celdas DMFC [6,7].

Las caracteristicas de los electrocatalizadores dispersos de Pt y Pt-Ru
soportados sobre algun tipo de material carbonoso de alta area superficial, son
afectadas por la composicion [1,8-10] y uniformidad [8] de la solucién sdlida
formada, la morfologia y el tamafio de particula [11,12], el estado electrénico
[13,14], las impurezas presentes y las caracteristicas del material soporte [15-17].

Los métodos de preparacion de electrocatalizadores soportados buscan
como objetivos principales obtener: una distribucion homogénea de particulas de

tamafio nanométrico, composicion uniforme, alto grado de aleacién y una alta
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dispersion en el soporte carbonoso, minimizando la carga de metal debido al alto
costo de los mismos (Tabla A2.1, apéndice 2).

Los métodos quimicos mas utilizados para la preparacion de catalizadores
incluyen: impregnacion [18-22], dispersion coloidal [23-27] y formacion de
microemulsiones [28-32]. Estas tres técnicas requieren una etapa de reduccion en
fase liquida o gaseosa y la eliminacion del surfactante utilizado.

La electrodeposicion de particulas metalicas, ya sea por pulsos de corriente
[33-35], corriente continua [36], potencial constante o escalones de potencial
consecutivos [37-46], voltametria ciclica [47,48] y control de la carga total aplicada
[49], representa una alternativa atractiva a los métodos quimicos para preparar
electrocatalizadores altamente dispersos sobre sustratos carbonosos.

Las técnicas electroquimicas de deposicién permiten ubicar selectivamente
las particulas metalicas en los sitios deseados del electrodo logrando un buen
contacto i6nico y electronico, consiguiendo un mejor aprovechamiento del
catalizador depositado.

El presente capitulo trata sobre la preparacion electroquimica vy
caracterizacion morfologica de electrodos de Pt y Pt-Ru soportados sobre diferentes

materiales de carbono activados y sin activar.

4.2 Experimental

Las determinaciones electroquimicas se llevaron a cabo en celdas
convencionales de vidrio, en una atmosfera inerte de N,. Como contraelectrodo se
utilizé una lamina de Pt separada del compartimiento principal del electrolito

mediante el uso de un diafragma de vidrio poroso. Un electrodo de calomel saturado
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(0,241 V vs. ENH) conectado a la celda por medio de un capilar de Luggin sirvio
como electrodo de referencia.

Los catalizadores soportados de Pt y Pt-Ru se prepararon utilizando
diferentes tipos de materiales de carbono GC, HOPG, BGF, GC-10, GF-S2 y CFP
como sustrato. La deposicion de Pt se llevo a cabo a partir de soluciones 2y 5 mM
de H,PtClg en 0,5 M de H,SO,. La deposicion de la mezcla bimetélica Pt-Ru se llevo
a cabo utilizando soluciones 2 mM H,PtCls y x mM de RuCl; en 0,5 M de H,SO4 (x=
2, 4, 10). Las Tablas 4.1 y 4.2 muestran un resumen de los diferentes métodos y
condiciones de deposicion utilizadas durante el transcurso del trabajo.

Se realizaron estudios de nucleacién y crecimiento de Pt, Ru y Pt-Ru sobre
GC por cronoamperometria [50-52] utilizando las siguientes soluciones: 0,5 mM de
H,PtClg, 0,5 mM RuCls y 0,5 mM H,PtClg + 0,5 mM RuCl; en 0,1 M H,SO,4; en un
rango de potenciales comprendidos entre -0,5 y 0,5 V. La duracion de los
transitorios potenciostaticos fue de 90 s.

Asimismo, se prepararon soluciones 2 mM H,PtClg + 2 mM RuCl; en 0,25 M
H,SO, con el agregado de 0,2 M de HOCH,CH,OH (etilenglicol, EG); 0,2 M de
CH3CH,OH (etanol, EtOH); 0,2 M HCOOH (acido formico, AF); 0,2 M de
Naz(C7Hs07) (citrato de sodio, Cit); 0,2 M Nax(C4H4Og) (tartrato de sodio, Tar) y 4
mM Nay(C10H14N20g) 0 Na;H,EDTA como agentes estabilizantes o acomplejantes.

Se examino el comportamiento de los electrodos por VC en 0,5 M de H,SOq,,
entre -0,25 y 0,5 V (2 ciclos) a 50 mV s™. El limite anédico fue elegido de forma tal
de evitar la formacién de 6xidos de rutenio y minimizar el efecto del tratamiento
electroquimico en la estructura y composicion del depdsito [49]. Se evalud la
estabilidad de los electrodos soportados de Pt-Ru aplicando ciclos repetitivos de

potencial entre -0,25y 1,2V a 50 mV s™.
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Tabla 4.1 Condiciones y métodos de electrodeposicion utilizados durante el desarrollo del trabajo.

Catalizador Sustratos Pretratamiento Soluciones Condiciones de deposicion
oxidativo
Pt GCy HPOG no H,PtClg + 0,5 M H,SO, (a) Partiendo del potencial de reposo se
con concentraciones de aplicd un potencial constante (E;) durante
Ptde2y5mM tiempos variables entre 60 y 600 s (t,); (b)
aplicando dos escalones consecutivos de
potencial, el primer escalén a E; = -0,5 V
para tiempos variables entre 0,2y 5s (t1) ¥
el segundo escalén a E, = 0 para tiempos
variables entre 60 y 600 s (t,)
Pt GC no Potencial constante (-0,2 V) controlando la
carga total aplicada: 0,1; 0,215y 0,5 C cm™
Pt GC no 2 mM H,PtCls en 0,5 M Varios ciclos consecutivos
H,SO,
Pt BGF y GC-10 no H,PtCls 2y 5 mM en 0,5 Simple y doble pulso
M H,SO,
Pt GC-10, GF-S2 no 2 mM de H,PtCls + 0,5 Varios ciclos consecutivos, N = 30
y CFP M H,SO,
Pt GC, GC-10, si 2 mM H,PtCls en 0,5 M Varios ciclos consecutivos, N = 30
GF-S2y CFP H,SO,
Pt-Ru GC no 2 mM HPtCl, y Carga aplicada total constante 0.5 C cm?, a
diferentes -02V
concentraciones de
RuCl; (0, 2, 4 y 10 mM)
en 0,5 M H,SO,
Pt-Ru GC no 2 mM HyPtCls + 2 mM  Varios ciclos consecutivos, N = 30
RuCl; en 0,5 M H,SO4
Pt-Ru GC-10, GF-S2 no 2 mM H,PtCls y 2 mM Varios ciclos consecutivos, N = 30
y CFP RuCl; en 0,5 M H,SO,
Pt-Ru GC-10, GF-S2 no 2 mM HPtClg + 2 mM  Doble pulso
y CFP RuCl; en 0,5 M H,SO4
Pt-Ru GC-10, GF-S2 Si 2 mM HPtClg + 2 mM  Doble pulso
yCFPyGC RuCl; en 0,5 M H,SO4
Pt, Pt-Ru GC, GC-10 si 2mM H,PtCls + 2 mM Deposicién potenciostatica a -0,5 V durante
RuCl;en 0,5 M H,SO, + 15 minutos
un agente estabilizante
(0,2 M EG, 0,2 M EtOH
y 0,2 M AF)
Pt, Pt-Ru GC, GC-10 si 2 mM H,PtClg + 2 mM Deposicion potenciostatica a -0,5 V durante

RuCl; en 0,5 M H,SO, +
agente estabilizante (0,2
M Cit, 0,2 M Tary 4 mM
Na,H,EDTA)

15 minutos
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El area superficial activa (S) de los electrodos, de Pt/C fue determinada a
partir de los correspondientes picos de adsorcion del hidrogeno (H-adsorcion
[53,54]), para lo cual se realizaron ensayos por voltametria ciclica a 50 mV s en 0,5
M H,SO,.

El tamafio promedio de las particulas de Pt, d,, fue calculado a partir del area
superficial activa por unidad de masa (Sy) asumiendo particulas semiesféricas

mediante la siguiente ecuacion [55]:

6000
thSW

d (4.66)

p

Por otro lado, el area superficial activa de los electrodos Pt-Ru/C fue
determinada por la técnica de deposicion de Cu a subpotencial (Cu-UPD) [56]. En
primer lugar se obtuvo un voltamograma ciclico de referencia en 0,1 M H,SO, entre
-0,25y 0,8 V a una velocidad de barrido de 10 mV s, polarizando luego el electrodo
a 0 V durante 300 s para reducir los 6xidos de Ru formados durante la voltametria
ciclica. La deposicién de Cu por UPD es llevada a cabo a partir de una solucion 2
mM de CuSOg4 en 0,1 M H,SO, polarizando a 0,059 V durante 300 s para formar una
monocapa de Cu sobre el electrodo de Pt-Ru/C. La redisolucion de la monocapa de
Cu se logré barriendo entre 0,059 y 0,8 V a una velocidad de 10 mV s™. A partir de
la carga del pico de redisolucion de Cu se determiné el area superficial activa del
electrodo corrigiendo la carga por el voltamograma base en el mismo rango de
potenciales. Las densidades de corriente son referidas al area superficial activa del
electrodo (S).

Los compuestos predominantes en las soluciones de H,PtCls y RuCl; fueron
analizados por espectroscopia UV-vis. Asimismo, se realizd el mismo estudio para

soluciones de H,PtCls y RuCl; que contienen aditivos organicos (EG, EtOH, AF, Cit,
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Tar y Na,H,EDTA). Para el analisis UV-vis todas las soluciones utilizadas para la
preparacion de los electrocatalizadores bimetalicos fueron diluidas en una relacion
1:50.

La morfologia de los depésitos y el tamafio de particula se determinaron por
microscopia SEM y microscopia AFM. La composicion de la mezcla bimetélica Pt-
Ru en el seno del material se determiné por EDX (acoplado al microscopio SEM,
SEM-EDX). Por ultimo, se utilizé la técnica XRD para evaluar la estructura de los
depositos y el tamafio de las cristalitas.

Antes de la deposicion electroquimica de los catalizadores, la superficie de
los diferentes soportes carbonosos fue activada mediante un pretratamiento
electroquimico oxidativo. Para ello, se realiz6 una polarizacién potenciostatica
anddica en una solucion 0,5 M H,SO4 a 2 V durante 300 s, seguido por un barrido
lineal de potenciales hasta -0,8 V a una velocidad de 1 mV s™. La reduccién de los
oxidos formados durante el barrido lineal mejora la activacion de la superficie de
carbono [57]. Se utilizé el subindice OX para identificar a los materiales carbonosos
gue fueron activados electroquimicamente.

Algunas propiedades del Pt y del Ru pueden ser consultadas en el apéndice
A2. Ademas, en los apéndices A2 y A3 se enumeran, las precauciones que deben
tenerse en cuenta para manipular las sales de platino y rutenio, y los compuestos
organicos utilizados como estabilizantes; como asi también las cantidades maximas

de exposicion permitidas y los riesgos a la salud.
4.3 Caracterizacion de las soluciones de H,PtClg y RuCl;
Para evitar la saturacion de la sefial que corresponde a la absorbancia de las

muestras, los espectros UV-vis. de las soluciones empleadas fueron obtenidos
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diluyendo 1:50 las soluciones 2 mM de H,PtClg, 2 mM RuClz y 2mM H,PtClg + 2 mM
RuCl; en agua bidestilada. Se analizaron los espectros de las soluciones recién
preparadas y después de dos semanas de envejecimiento, con el objeto de

observar el efecto del tiempo en la estabilidad y composicion de las soluciones (Fig.

4.1(a)).

Abs / AU

—— e e —
190 240 290 340 390 440 490
Al nm
0,3
(b)
0,2
=
<
@
-1
<
0,1
0
290 340 390 440 490
Al nm

Figura 4.1 Espectros UV-vis. de las soluciones recién preparadas: H,PtClg (=), RuClz (), y
H,PtCls + RuCl; (==) (a); y envejecidas 2 semanas: H,PtClg (==1), RUCls (- - ), y H,PtCls + RuCl;

(===), y ampliacion de la zona comprendida entre 290 y 490 nm para los espectros de la solucién de

RuCl;recién preparada y envejecida (b).
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La Fig. 4.1(a) muestra que los espectros UV-vis para las soluciones
envejecidas presentan una disminucién de la absorbancia de alrededor del 25 al 35
% en relacion a la absorbancia de las soluciones recién preparadas.

Los espectros que corresponden a las soluciones de H,PtCls muestran dos
picos de absorcion, uno en aproximadamente ~260 nm y el otro en ~200 nm. El
primero esta relacionado con la absorcién del anién complejo PtClg? y el segundo
con la absorcién del anién complejo PtCl,?, respectivamente [58-63]. El pico que
aparece en 260 nm es consecuencia de un fenbmeno de transferencia de carga
metal-ligando en los iones PtClg? [64]. Por otro lado, se observé que el agregado de
cloruro de rutenio al acido cloroplatinico produce un aumento en la absorbancia total
por efecto de la aditividad de las absorbancias de las correspondientes especies en
solucién. Este comportamiento es indicativo de que no se produce ninguna reaccion
en solucion entre las especies de Pt y de Ru. El agregado de RuCl; produce un
pequefio desplazamiento hacia la izquierda en el pico de absorcion del complejo
PtCls %, Este fendmeno también ha sido observado por otros autores [65].

En los espectros para ambas soluciones de RuClz no se observa la presencia
del pico asociado con la absorcién del Ru*® (en ~360 nm), el cual fue observado por
Lee et al. [66] y Liu et al. [67]. En cambio, se observa un pequefo pico en ~215 nm
gue posiblemente es consecuencia de la absorcion de este tipo de iones en
solucién.

Este efecto de la influencia del proceso de envejecimiento o “maduracion”
puede verificarse mediante un voltamograma de un electrodo Ru/C a 0,5 V s™ en
H.SO, que se obtiene al primer dia. Se deja reposar el electrodo 3 dias y se repite el
espectro y luego a los 7 dias. Superponiendo los tres espectros se observara una

disminucién considerable del area del electrodo entre el primer y el tercer dia,
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representada por una disminucion del area de adsorcion-desorcion de hidrogeno
[68].

La Fig. 4.1(b) muestra una ampliacion de la Fig. 4.1(a) para los espectros de
las soluciones de RuCls. El espectro para la solucion envejecida muestra un pico en
~ 400 nm consecuencia de la absorcién de hidréxidos [65] y O0xidos [69] de rutenio.
Sin embargo, este pico se encuentra mas relacionado con la formacion de
[RUO(H20)4]*? que con la formacién de 6xidos e hidréxidos. El Ru en este complejo
acuoso se encuentra en el estado de oxidacién +IV [70-72] y se identifica
generalmente en la literatura como RuO™*2,

La Fig. 4.2 muestra los cambios observados en los espectros UV-vis cuando

diferentes agentes estabilizantes son agregados a la soluciéon que contiene los iones

metalicos.
3
2
- 2
0
a
<L
1 '\ /\
0
190 290 390 490

Al nm

Figura 4.2 Espectros de absorcién UV-vis de soluciones que contienen H,PtCls y RuCl; a

temperatura ambiente. Sin estabilizante (—), EG (—), EtOH (= =), y AF ().

En el espectro de la solucion de H,PtClg y RuCl; sin estabilizador se observan

dos picos de absorcion en ~200 y ~260 nm, caracteristicos de la absorcién de los
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complejos PtCls? y PtClg?, respectivamente [73-75]. La absorcién caracteristica de
los iones Ru™® o de los hidroxo-complejos del rutenio en 436 nm [76] se encuentra
ausente o enmascarada por la adsorcion de los complejos de Pt a esa longitud de
onda. Estas dos bandas de absorcion caracteristicas, desaparecieron después de la
adicion de EG y EtOH. Este rasgo del espectro UV-vis confirma la formacion de
particulas coloidales de Pt-Ru [77,78].

Por otro lado, la adicion de AF a la solucion de deposicidn generd la
desaparicion del pico a 260 nm y la aparicion de un nuevo pico de mayor intensidad
a ~205 nm. En realidad, este pico ancho parece ser la combinacion de dos picos,
uno centrado en 200 nm vy el otro centrado en 212 nm. Posiblemente, el primer pico
pueda ser atribuido a la formacién de iones PtCly? producidos por la reduccién
parcial de los iones PtClg?, mientras que el segundo pico puede ser asociado con la

absorbancia de las particulas coloidales de Pt [79-81].

Abs. /AU
[ %)

190 290 390 490
LI nm

Figura 4.3 Espectros de absorcién UV-vis de soluciones que contienen H,PtClgy RuCl; a temperatura

ambiente. Sin estabilizante (—), Cit (—), Tar (- =), Na,H,EDTA (—).
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La Fig. 4.3 muestra los espectros UV-vis de las soluciones de
electrodeposicion antes y después del agregado de los agentes estabilizantes.

La solucién sin estabilizante mostré dos picos de absorciéon en ~200 y ~260
nm, caracteristicos de la absorbancia de PtCls? y PtCls?, respectivamente [73-75].
La banda caracteristica a 260 nm desaparece después de la adicion de Cit, Tar y
Na;H,EDTA, dando lugar a la aparicion de una banda de absorciéon muy ancha entre
203-210 nm. Posiblemente, esta banda sea consecuencia de la formacion de
complejos de Pt con Cit, Tar, y Na;H,EDTA, los cuales actian como ligandos
polidentados desplazando a los iones cloruro de los iones complejos PtCls?. Los
complejos de Pt formados con los ligandos polidentados son mas estables en
solucion que los formados con los iones cloruro [82,83].

La Tabla 4.3 muestra el pH y el potencial a circuito abierto, Eca, para las
diferentes soluciones de electrodeposicién. La adicion de los acomplejantes a la
solucién de deposicién produjo una importante disminucion en el potencial de
circuito abierto. Este comportamiento puede asociarse a un aumento en la
estabilidad de los iones Pt y Ru en la solucion luego de la adicion de los ligandos

polidentados.

Tabla 4.3 Potencial de circuito abierto y pH para las diferentes soluciones de deposicion.

H,PtCle + RuCl; Eca/ pH
en H,SO, \/

Sin acomplejante 0,68 2

Cit 0,28 4

Tar 0,33 5

Na,H,EDTA 0,39 5
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Después de la adicion de Cit el pH de la solucién fue de 5. En el pH no
ajustado de la solucién preparada, coexisten especies como HsCit, H,Cit', HCit? y
Cit®, donde HCit? y Cit™ son las especies mayoritarias [84,85]. En estas condiciones
es conocido que se forman los complejos mas estables con los metales de
transicion, por ejemplo el complejo méas estable conocido de Co*? con citrato como
ligando que existe en solucién acuosa es [Co(HCit),] [86]. Ademas la fuerza iénica
de las soluciones fuertemente &cidas o basicas es muy desestabilizante para la
formacion de complejos [87].

En la solucién que contiene tartrato el pH no ajustado de la solucion fue ~5. A
este pH el tartrato en la solucion tiene el mismo comportamiento que el citrato. Sin
embargo, sélo las especies HTar' y Tar? coexisten en la solucién, debido a que a
este pH el acido tartérico se encuentra ausente [88].

En el bafio de electrodeposicion que contiene Na;H,EDTA el pH no ajustado
de la solucion fue de 5. A este pH coexisten en solucion especies como H4,EDTA,
H,EDTA, HEDTA y EDTA, aunque las especies mayoritariamente presentes son
H,EDTA y HEDTA [89].

Con el Cit y el Tar los grupos carboxilicos actan como grupos enlazantes
dando lugar a la formacion de complejos metalicos con Pt y Ru, mientras que para
las moléculas de Na,H,EDTA no so6lo los grupos carboxilicos actiian como ligandos,
sino que también los atomos de N pueden interactuar con los iones metélicos dando
lugar a la formacién de una estructura del tipo quelato, donde los iones metalicos se
encuentran enlazados a los grupos carboxilicos y a los atomos de N al mismo
tiempo, como fue observado para los iones Pd*? [90] y Ru*® [91] en soluciones que

contienen Na,H,EDTA.
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4.4 Procesos de nucleacion y crecimiento
4.4.1 Teoria de los transitorios cronoamperométricos para nucleacion
electroquimica con crecimiento controlado por difusion

El proceso de nucleacidon y crecimiento de un cristal en un sistema
electroquimico se produce en tres etapas, la primera involucra la formacion de ad-
atomos del metal, seguido por la formacion de una fase bidimensional (2D) o
tridimensional (3D) del metal sobre el sustrato y por ultimo el crecimiento de la fase
cristalina [50-52].

Los procesos de nucleacion y crecimiento pueden ser estudiados
electroquimicamente por medio del analisis del transitorio corriente-tiempo obtenido
durante los primeros instantes del proceso de electrocristalizacién después de
aplicar un escalén de potencial.

El crecimiento de un nucleo metalico sobre un sustrato es controlado por
transferencia de masa mientras que la corriente es determinada por la velocidad de
difusion hemiesférica, la cual es independiente de la morfologia del ndcleo que
crece [50].

Una expresion general para la corriente de un ndcleo creciendo bajo control
difusional puro durante la aplicacion de un escalén de potencial puede ser obtenida

a partir de la ecuacion diferencial para difusion esférica semiinfinita.

ocry) _ o o%c(r,t) L 2.0ce(rt) (4.1)
o\ e r o or |

donde r es la distancia radial del nucleo que esta creciendo, y c(r,t) y D representan
la concentracion y el coeficiente de difusion de la especie electroactiva en solucion.
Resolviendo la Ec. 4.1 se obtiene la expresion de la densidad de corriente para un

solo nucleo.
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_oEn P2 2
i(t) = znF(2cD)*' 2 MY¥2| 1— exp| —Z 1 (4.2)
RT p1/2

gue para altos sobrepotenciales se simplifica a:

. ZrF(2cD)* 2MY 22
i(t) = 27 ;1/2 (4.3)

donde c es la concentracion en el seno de la solucion, zF es la carga molar de la
especie electrodepositada, M y p son la masa molecular y la densidad de la especie
depositada.

La densidad de corriente para el caso de nucleacion multiple, en donde todos
los nucleos crecen independientemente unos de otros, puede obtenerse como la

suma de las corrientes individuales:

N
i(N,t) = " ii(7) (4.4)
1
donde, i; es la densidad de corriente de cada nucleo individual con un tiempo de
existencia del nucleo t, siendo N es el nimero total de nucleos.

La corriente total de los nucleos de tiempo de vida t, surgidos en un tiempo u

puede obtenerse por la siguiente expresion:
i(t) = j; i()N (u)du = joi(t —u)N (u)du (4.5)

Existen dos casos limite a considerar, en los cuales la expresion de la funcion
N(t) queda definida de distinta manera. Cuando se produce una nucleacién rapida
en un pequefio numero de sitios activos, se tiene que N = Np (nucleacion
instantanea).

En el otro caso limite se produce una nucleacién lenta en un gran nimero de

centros activos, y el numero de nucleos existentes aumenta linealmente con el
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tiempo N = ANgt (nucleacion progresiva), siendo A la constante de velocidad de
nucleacion (s™) referida a sitios individuales y Ny (cm™) el nimero de sitios activos.
Para el caso de nucleacion instantanea la expresion para la densidad de

corriente total es la siguiente:

3/2
NOZnFMl’Z(ch)W{l—exp(‘é?‘ﬂ t1/2

i(t) = (4.6)
p1/2

Para altos sobrepotenciales la Ec. 4.6 se simplifica a:

. N,zrFMY?(2Dc)3/2 Y2
i(t) =2 2 (4.7)

En el caso de nucleacion progresiva, donde el nimero de nucleos varia

linealmente con el tiempo:

3/2
2AN,zrFMY2(2Dc)% 2{1— exp[_ é_i”ﬂ £3/2

i(t) = 3072 (4.8)
Para altos sobrepotenciales la Ec. 4.8 se simplifica a:

. 2AN,znFMY2(2Dc)% 2132

i(t) = Z0N02T (2Dc) (4.9)

3pﬂ2
Todas estas expresiones son validas soOlo para nucleos que crecen
independientemente unos de otros sin interferencia entre ellos. Pero en un caso
mas realista de nucleaciéon multiple, comienzan a aparecer interferencias en las
zonas de difusion, es decir la simetria de difusion esférica alrededor de cada nucleo
es distorsionada y la ley de las densidades de corriente individuales basadas en
difusién hemiesférica localizada no es aplicable (Ec. 4.2).
En el caso del solapamiento con crecimiento controlado por difusion (Fig.

4.4), la nucleacién ocurre en el plano del electrodo, pero el crecimiento del nucleo y
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la difusion ocurren en el seno de la solucidn electrolitica por o que se genera un
problema de dos y media dimensiones. Una aproximacion permite resolver el

problema trabajando con un sistema acotado a dos dimensiones [51,52].

6 G
FDOEO

Figura 4.4 Vista de una situacion en el plano de nicleos hemiesféricos (e) distribuidos al azar en la

@@K@%%;
&

superficie de un electrodo. Los circulos representan las zonas de difusion.

En el caso de nucleos distribuidos al azar, la fraccion de area cubierta puede
ser relacionada con el teorema de Avrami [52,92,93]:
0=1-exp(0yy) (4.10)
Considerando que el radio de una zona de difusion hemiesférica crece en el
tiempo, se tendra que:
ry = (kD)2 (4.11)
donde k es una constante numérica determinada por las condiciones del
experimento. La zona de difusion cubre un &rea plana:
nrZ = kDt (4.12)
La densidad de corriente dependiente del tiempo puede ser calculada
utilizando la ecuacion de Cottrell considerando difusion lineal en un electrodo con

una fraccion de area 0(t).
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D 1/2 D 1/2
i(t) = ch[—J 0= ch(—j [1-exp(-6,,)] (4.13)
nt mt

En el caso de nucleacion instantanea, donde se forman Ng nlcleos en t = 0,
el area cubierta por las zonas de difusion es:
0., =N,nkDt (4.14)

Entonces la densidad de corriente para toda la superficie del electrodo es:

D 1/2
i(t) = ch(—J [1- exp(~NykDt)] (4.15)
s

Por otro lado, en el caso de nucleacién progresiva el nimero de nucleos

aumenta linealmente con el tiempo y el area cubierta por las zonas de difusion es:

] 2
Bcx = |, ANk Dtdt = ANork'Dt? (4.16)
y la densidad de corriente para toda la superficie del electrodo es:
1/2 ' 2
i(t) = ch[Rtj {1— exp[— Mﬂ (4.17)
s

Los valores de k y k' son determinados para t tendiendo a 0 y la densidad de
corriente, en la fraccion de area de electrodo cubierta, deberia ser igual a la
densidad de corriente cuando no existe solapamiento. Por lo tanto, igualando las
ecuaciones 4.15 y 4.17 a las ecuaciones 4.7 y 4.9 respectivamente parat — 0 se

obtienen los valores de k y K'.

1/2
K= [8% CM] (4.18)
p
1/2
k'=f(8“ CMJ (4.19)
30U p

Las densidades de corriente expresadas en las ecuaciones 4.15 y 4.17 pasan a

través de un maximo y luego se aproximan a la corriente limite de difusién siguiendo
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un patron similar al que se observa experimentalmente. Estos valores in Yy tm
corresponden a los valores en el punto maximo de corriente.

Las ecuaciones 4.15 y 4.17 pueden ser expresadas adimensionalmente
relacionandolas con im Y tm.

Para el régimen de nucleacion instantanea se tiene:

2
i° 19542 t
- m{l— exp[— 12564(am (4.20)

Mientras, que para el régimen de nucleacién progresiva se tiene:

2
2 12254 t )’
=227 exp| -2,3367] — 4.21
2 (t/ty) P t (4.21)

m

La comparacion de las curvas tedricas obtenidas con estas ecuaciones y las curvas
experimentales permite identificar el régimen de nucleacion y crecimiento de la
muestra en estudio. La Tabla 4.4 muestra las expresiones obtenidas del analisis del

méaximo de densidad de corriente para los dos métodos de nucleacion.

Tabla 4.4 Expresiones resultantes del analisis del maximo de densidad de corriente para nucleacién

instantanea y progresiva.

Nucleacién Instantanea Nucleacién Progresiva
12564 12
m = (4.21) t = ﬂ (4.22)
N kD ™ | ANy7k'D
i, =0,6382zFDc(kN, )" 4.23) i, =04615zFD%“c(k' AN, """ (4.24)
it 2 it )
—— =01629(zFc)’D (4.25) ——=0,2598(zFc)’D (4.26)
Imtm Imtm

2

2 2
i2 19542 t i2 12254 t
R i el [ ~12564| — =2 ~23367| —
Z m{ ex‘{“’ (tm T ex"[ (tH
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Por otro lado, puede determinarse el coeficiente de difusion a partir de la
zona de decaimiento de Cottrell en los transitorios de corriente, a sobrepotenciales

1/2

elevados graficando i vs. t< a partir de la siguiente ecuacion:

1/2
i= ch[Rj (4.27)

i

El nimero de nucleos formados durante el régimen de nucleacion
instantanea no se corresponde con la cantidad de sitios superficiales activos en la
superficie del electrodo (como consecuencia de procesos irreversibles que ocurren
durante el proceso de crecimiento), sino que es consecuencia de un proceso de
inhibicién producido en las llamadas zonas de exclusion. Markov, Boynov y Toschev
[94] concluyeron que este efecto es debido a la deformacion del campo eléctrico
alrededor de los nucleos que estan creciendo. Para poder determinar la densidad de
nucleos formados Scharifker y Hills [52] consideraron que a tiempos relativamente
grandes un sistema que se comporta bajo régimen de nucleacion progresiva con
crecimiento controlado por difusién puede convertirse a uno de régimen instantaneo.
Esto puede ser entendido de la siguiente manera, cuando las zonas de difusion se
extienden, la fraccion de éarea de electrodo que no esta cubierta disminuye
continuamente y los nucleos que surgen en sitios incluidos por una zona de difusién
no contribuyen a la densidad de corriente total. De esta forma el paso de nucleacion
progresiva a instantanea se considera simplemente como la interrupcién del proceso
de nucleacion.

Debido a la naturaleza aleatoria (al azar) del proceso de nucleacion, la
probabilidad de que cualquier sitio posible para la nucleacién no haya sido cruzado
por el perimetro de una zona de difusién en cualquier tiempo t, puede ser expresada

como.
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1-0= exp(— I;ANonk'Dtdt) (4.28)

El ndmero de nucleos formados en un determinado tiempo t puede ser
calculado teniendo en cuenta que la nucleacién sélo tiene lugar en una fraccion de

la superficie (1-6) que no ha sido cubierta por las zonas de difusion.

1 2
N(t) = L ANG exp(— I;ANonthdtjdr = AN, [, exp(— w}n (4.29)

El nimero de ndcleos en condiciones de saturacion, Ns, se determina parat — o, a

partir de la siguiente expresion:

1 2
N, = lim N(t) = AN [ exp(— AN,k Dt Jdt (4.30)

t—ow 2
Puede notarse que la integral corresponde a la llamada funcibn Gamma, de esta
forma se obtiene la expresion a partir de la cual puede determinarse el nUmero de

nacleos para tiempos largos después de que toda la superficie del electrodo ha sido

cubierta por las zonas de exclusion para la nucleacion

1/2
AN
N.=| —9% 4.31

El modelo descripto anteriormente, llamado modelo de Scharifker-Mostany
[95] ha sido criticado por Sluyters-Rehbach [96] por las siguientes razones: en
primer lugar notaron que la Ec. 4.13 predice el valor de la densidad de corriente en
el limite de tiempos largos pero no deduce el valor esperado en el limite de tiempos
muy cortos (Ec. 4.7 y Ec. 4.9, densidad de corriente en ausencia de solapamiento).
Esta falla se debe al hecho de que la extensién del recubrimiento fue calculada con
cilindros de difusibn de diferentes alturas. Para difusion en un plano, la
concentracion deberia ser so6lo una funcion de la distancia perpendicular al

electrodo. En segundo lugar, el modelo S-M permite la existencia de gradientes de
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concentracion en la direccion radial, lo cual parece fisicamente inaceptable si se
quiere aplicar el teorema de Avrami después de proyectar cilindros de diferentes
alturas en la superficie del electrodo.

Finalmente, se notd que no resulta consistente el uso de cilindros de difusion
con diferente alturas para el célculo del recubrimiento y de esta manera utilizar la
ecuacion de Cottrell con t variable para la expresion final de la densidad de
corriente.

Tanto el modelo S-M como el modelo SR estan basados en el concepto de
zonas de difusiébn en un plano. Heerman y Tarallo [97] propusieron un modelo
alternativo (modelo H-T) al que propuso Sluyters-Rehbach et al. [96] (modelo SR),
ya que ese modelo resulta erréneo al considerar igual a (xDt)*? la altura de todos los
cilindros de difusion, es decir considera el espesor de la capa de difusion de Nernst
para una reaccion redox simple en un experimento cronoamperométrico [98], como
la altura de los cilindros de difusion. En el modelo SR la altura de los cilindros de
difusidén son iguales sin importar que la velocidad de formacion de los nucleos sea
rapida o lenta. Por lo tanto, si la nucleacion es lenta, la altura de los cilindros de
difusidén es sobreestimada y para compensar este hecho, el area equivalente de las
zonas de difusibn en un plano es demasiado grande. De esta manera se
sobreestima el grado de recubrimiento y se predice el maximo de corriente en
tiempos muy cortos.

Para una situacién fisicamente mas realista se puede esperar que la capa de
difusién resulte uniforme soélo cuando la superficie del electrodo se encuentra
completamente cubierta por las zonas de difusion (6 — 1). Sin embargo, entre los
bordes de las zonas de difusién en un plano, sélo resulta razonable asumir que la

capa de difusion en el caso de solapamiento es siempre uniforme, lo cudl en

112



-

Juan Manuel Sieben |

también fue propuesto por Scharifker y Mostany [95] y por Sluyters-
Rehbach et al. [96] pero sobreestimando la velocidad de expansion de esta capa de
difusion uniforme.

Por lo tanto, la densidad de corriente deberia ser calculada a partir de la
siguiente ecuacion

i(t) = ZFgCG (4.32)

donde 6 es el espesor de la capa de difusion uniforme en el caso de solapamiento.

La expresion para & puede ser facilmente obtenida a partir de:

zFD ca Ny tY2® _ ZFDCcOe (4.33)
donde a y ® quedan definidas por:
1/2
o= 27{ 2MD CJ (4.34)
P
~At 1/2
B e (AY) 52
D = 1_WI° e’ dr (4.35)

La Ec. 4.32 es una alternativa razonable a la determinada por el modelo SR, ya que
también refleja el hecho de que la extension del cubrimiento y el espesor de la capa
de difusion no son independientes entre si. La Ec. 4.33 puede considerarse como

una condicion de borde para el caso limite sin solapamiento.
Teniendo en cuenta las ecuaciones anteriores, la expresion de ¢ toma la
siguiente forma:

172 ©

& = (nDt) (4.36)

donde ® queda definido como:
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(4.37)

Asimismo, la velocidad de expansion de la capa de difusion depende de ty de A

pero no de N. Esto es l6gico debido a que el efecto de N se encuentra en la

expresion del recubrimiento. Para valores altos de At, y & — (rDt)Y2

el espesor de la
capa difusional resulta igual al valor dado por Cottrell.

Para nucleacion instantanea se tiene:
3(t) = (nDt)"? (4.38)

mientras que para nucleacion progresiva:
e 3 1/2
§(t) = Z(nDt) (4.39)

La combinacion de las ecuaciones 4.32 y 4.37 permite obtener una expresion para

la densidad de corriente:

i(t)=zFDc - exp[— aN, (nDt)"? t1/2®]} (4.40)

1o
(nDt)l/2 D
O alternativamente en forma adimensional:

(A = —= Ol _exp(-kat0)] (4.41)

(At)1/2 )

En el caso de nucleacion instantanea, ®/® = 1, y los modelos de H-T y SR
predicen el mismo resultado, y la capa de difusiébn esta dada por la ecuacion de
Cottrell. Sin embargo para un valor finito de A las predicciones de ambas
ecuaciones son diferentes.

De acuerdo con la expresion de la densidad de corriente del modelo S-M
(Ec. 4.13), la corriente nunca puede ser mayor que la corriente de Cottrell. Sin
embargo la Ec. 4.40 predice que la corriente en el maximo sera mayor que el valor

de Cottrell y se aproximara a este valor después de superar el valor maximo. Esta
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es una consecuencia légica debido a que la capa de difusion se expande mas
lentamente, comparada con el caso de nucleacion instantanea, ya que la formacion
de los nucleos ocurre mas lentamente.

De acuerdo a la Ec. 4.40 la densidad de corriente no puede ser representada
por la ecuacion de Cottrell en el caso de nucleacidon lenta, excepto en tiempos
largos. Por lo tanto, los coeficientes de difusion determinados después del maximo
deberian ser considerados con extrema precaucion.

Por ultimo la Ec. 4.13 y la Ec. 4.40 son idénticas para el caso limite de
nucleacion instantanea, mientras que para el caso limite de nucleacién progresiva la
densidad de corriente obtenida a partir de la Ec. 4.40 es igual al valor predicho por
la Ec. 4.13 multiplicado por un factor constante 4/3. De esta manera, para ambos
casos limite los graficos de i/im vs. t/ty son iguales.

La expresién que se muestra a continuacion, es analoga a la expresion para
la densidad de corriente determinada a través del modelo S-M (Ec. 4.15), pero

obtenida de la ref. [97].
() = zZFD c(rDt) ¥ {1 exp|- aN, (xDt)** 20 | (4.42)
Alternativamente, en forma adimensional:

i(At) = (At) ™ * {1 - exp[-kAt O]} (4.43)

De acuerdo con Feltham et al. [99] la electrodeposicion de Pt a partir del
complejo clorado de Pt(+IV) se lleva a cabo en tres etapas. Por otro lado, la
electrodeposicion de Ru a partir de su complejo clorado de Ru(+lll) aparentemente
se produce en una sola etapa. Los potenciales estandares de reduccién para todas
las reacciones involucradas en la electrodeposicion de Pt y Ru se indican a

continuacion [100,101]:
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RuCls? + 3¢ — Ru + 5CrI E°=0,359 V vs. ECS (4.44)
PCls? + 4 —> Pt + 6CI E° = 0,503 V vs. ECS (4.45)
PtClg? + 20 — PtCl,? + 2CI E° = 0,485V vs. ECS (4.46)
PtCl,2 + 260 — Pt +4CI E°=0,517 V vs. ECS (4.47)

Todas estas reacciones involucran el intercambio de electrones y la ruptura
de enlaces M-Cl. Es de esperar que el proceso de electrodeposicion tenga
densidades de corriente de intercambio pequefias y exhiba una fuerte
irreversibilidad. La especie PtCl,? sufre una répida reduccién o un proceso de
desproporcion en soluciones con baja concentracion de CI [102], como en este caso
donde se utiliza H,SO4 como electrolito soporte. En estas condiciones se produce

un proceso de reduccion en el que se intercambian dos electrones.

4.4.2 Resultados y discusion

2
0 e e e s a e s g s .
y " ere—
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E 2 - 0,25
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* 4 ' E
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Figura 4.5 Curvas de polarizacion para el estudio de la electrodeposicion de Pt (----), Ru (= =), y Pt-

RU (=) SObre GC. (dE / dt) = 0,5 mV s™.
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La Fig. 4.5 muestra las curvas de polarizacion correspondientes a la
electrodeposicion de Pt, Ru y Pt-Ru sobre GC. La deposicion de Pt comienza a
potenciales algo inferiores a 0,4 V y la densidad de corriente aumenta cuando el
potencial se desplaza a valores mas negativos, alcanzando un proceso controlado
por transferencia de masa en aproximadamente 0,2 V. El proceso de reduccion del
protbn comienza cerca de -0,25 V y a potenciales mas bajos se produce
simultineamente con la reduccion de Pt [38]. Arvia y colaboradores [103]
observaron en la curva de polarizacion de deposicion de Pt sobre HOPG la
presencia de tres picos catddicos, no presentes en este trabajo, el primero en
aproximadamente 0,4 V vs. ECS relacionado con la electro reduccién de especies
de Pt(+IV) a Pt(+Il), o a una reaccion de desproporcién de especies de Pt(+ll) en
Pt(0) y especies de Pt(+IV), el segundo en 0,1 V relacionado con la electro
reduccion de Pt(+1V) y Pt(+ll) a Pt(0) y el ultimo pico en -0,19 V relacionado con la
electrodeposicion simultanea de Pt y la descarga de hidrégeno.

De acuerdo a los estudios realizados por Arvia et al. [103], la etapa
determinante de la velocidad para la electrodeposicion de Pt sobre carbono
involucra la difusion de un producto desde la superficie del electrodo hacia la
solucion, con la transferencia de un electron.

PtCls%aq + 1€ — PitCls?aes) + CI' — PtCls?ag) (4.48)
Esta especie de Pt(+1ll) puede sufrir una reaccion de desproporcion de la siguiente
manera:

PtCls%ag — PtCli%aq + PtCls%ag) (4.49)

Aunque también debe ser notado que bajo la aplicacion de un elevado

sobrepotencial, probablemente se produzca la descarga directa de los iones PtClg?
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bajo control difusional para producir la formacion de Pt(0) de acuerdo con la
reaccion 4.45.

Es decir la reaccion de electrodeposicion de Pt sobre sustrato de carbonos
involucra la electro-reduccién de especies de Pt(+IV) a Pt(+lll) seguido por una
reaccion de desproporcion de Pt(+lll) en Pt(0) y especies de Pt(+ll) de manera
simultdnea con la reaccion de electro reduccion de Pt(+1V) a Pt(+1l) bajo control
difusional.

Por otro lado puede observarse que la deposicion de Ru comienza a
producirse conjuntamente con la evolucion de hidrogeno. El elevado sobrepotencial
qgue presenta el Ru para depositarse sobre un sustrato forAneo es consecuencia de
la elevada barrera de energia para el proceso de nucleacién del metal y sus éxidos
[104]. Asimismo, es conocido que el Ru una vez depositado tiende a formar 6xidos
con una gran facilidad inhibiendo la posterior deposicion del metal.

En realidad no se conoce con exactitud el mecanismo de electrodeposicién
del Ru, debido a que presenta en solucion estados de oxidacion +lIl y +1V [105,106],
por lo que su mecanismo resulta muy complejo de analizar. Ademas, el Ru puede
estar presente como complejo clorado (RuCls?) o puede encontrarse como un
complejo del tipo rutenilo [RUO(H20)4]".

Para la mezcla Pt-Ru puede observarse una curva de polarizacién similar a la
del Pt, pero con la diferencia de que la densidad de corriente aumenta mas
lentamente a medida que nos desplazamos hacia potenciales mas negativos debido
al efecto de resistencia a la deposicion que genera el Ru. No obstante, la facilidad
que presenta el Pt para depositarse en un sustrato de carbono, podria producir un
efecto sinérgico (de origen cinético) sobre la deposicibn de Ru, posibilitando la

deposicion simultanea de ambos metales. Posiblemente, este fendmeno se debe a
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gue los nucleos de Pt que se forman rapidamente posibilitan la deposicion de Ru
dando lugar a la formacion de una aleacion. Tsirlina y sus colaboradores [107]
propusieron que bajo condiciones de descarga paralela de los iones PtClg? y PtCl,?,
se facilita la deposicién de Ru a partir de RuCls?, siendo ésta una posible razén
cinética para la deposicion de Ru a sobrepotenciales mas bajos. Este factor es
influyente si la formacion de los nucleos de Pt se produce simultaneamente con la
de los ad-atomos de Ru, evitando o disminuyendo el desplazamiento en el potencial
de carga cero (pzc), imposibilitando asi la adsorcién del anién del metal. Asimismo,
la fuerte inhibicion del proceso de deposicion del Ru, puede asociarse a un alto

grado de recubrimiento de la superficie del electrodo con el respectivo anion.

0.2

0,15

i*/mAcm™

0.1

0,05
0 10 20 30

t/s
Figura 4.6 Transitorios i-t para la NyC de Pt sobre GC. 0,2 V (¢), 0,18 V (m), 0,16 V (&), 0,14 V (*),

0,13 (e), 0,1V (+), 0 V (A), -0,1 V (), -0,2 V ().
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El proceso de electrodeposicion de Pt, Ru y Pt-Ru fue estudiado por medio
de transitorios corriente-tiempo (i-t). Los potenciales aplicados, entre 0,4 y -0,2 V,
para Pt y Pt-Ru fueron elegidos de manera tal de evitar la evolucién de hidrogeno.
En el caso del Ru, donde fue necesario trabajar a potenciales aun mas negativos
(hasta -0,5 V) se realizo la correccion de la densidad de corriente medida por la
corriente de evolucion de hidrégeno.

La Fig. 4.6 muestra la familia de transitorios i vs. t correspondientes a la
nucleacion y crecimiento (NyC) de Pt sobre GC en el intervalo de potenciales
comprendido entre 0,2 y -0,2 V. Los transitorios muestran la forma tipica para un
proceso NyC limitado por la difusion de las especies electroactivas hacia la
superficie del electrodo [52]. En los primeros instantes puede observarse un
aumento en la densidad de corriente como consecuencia de la formacion de los
ndcleos metalicos y aumento del area electroactiva. Este incremento en el area
activa, limitado por la difusién esférica alrededor de cada nucleo, es debido a dos
factores: 1) el aumento del tamafio de los nucleos y/o 2) un aumento en la cantidad
de nucleos formados. En las etapas posteriores del proceso se produce el
solapamiento de las zonas de difusion de los ndcleos adyacentes y la densidad de
corriente alcanza un maximo, seguido por un decaimiento debido al proceso de
difusion lineal de las especies electroactivas desde el seno de la solucion hacia la
superficie del electrodo (la transferencia de masa se vuelve lineal a la superficie).
Este cambio en el régimen de difusion lleva a una disminucién de la corriente con el
tiempo.

En los procesos de nucleacion mdultiple, podemos considerar dos casos
limite: elevadas velocidades de nucleacion y bajas velocidades de nucleacién [108].

Para el primer caso, todos los ndcleos son formados rapidamente y su numero
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permanece constante durante el proceso de crecimiento, correspondiendo a una

nucleacion instantanea.

titm

(®)

(i/i,)

o 1 2 3
titm

Figura 4.7 Analisis (i / im)® vs. (t / ty) para (a) Pt a n=0,15V,(b)Ruan=-0,32Vy(c)Pt-Rua n=

-0,12 V. Curva experimental (=), nucleacion instantdnea (===), y nucleacion progresiva (= =).
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Por otro lado cuando la velocidad de nucleacion es baja, los nucleos son
formados continuamente durante todo el proceso de deposicion, ocurriendo una
nucleacion progresiva.

Una de las formas mas sencillas de determinar el tipo de régimen de NyC de
un metal sobre un sustrato foraneo consiste en graficar las variables reducidas de
los transitorios i-t [52], es decir representar (i / im)® vs. (t / tm). El anlisis de este tipo
de gréaficas nos permite comparar los transitorios experimentales con los calculados
a partir del modelo S-M. Los gréficos adimensionales (i / im)? vs. (t/ t) de la Fig. 4.7
muestran las curvas experimentales y las curvas calculadas a partir del modelo S-M
(Ec. 4.20 para nucleacion instantanea y Ec. 4.21 para nucleacion progresiva) para el
proceso de NyC de Pt (a), Ru (b) y Pt-Ru (c).

La Fig. 4.7 muestra que para los sistemas en estudio, las curvas
experimentales ajustan bien con las curvas teéricas que corresponden a un régimen
de nucleacién instantaneo. La densidad de nucleos para el proceso de nucleacion
instantaneo puede ser estimada a través de la siguiente ecuacion:

i2

N= m 4.50
k(0,6382zFDc) (4-50)

donde z = 3y 4 para Pt y Ru respectivamente, F es la constante de Faraday (96500
C mol™Y), ¢ (mol cm™) es la concentracién en solucién de PtCls? y RuCls?, D es el
coeficiente de difusibn y k es una constante del material. Esta constante es
determinada a partir de la Ec. 4.18 donde M = 195,09 y 101,07 g mol™* para Pty Ru
respectivamente y la densidad p es de 21,4 g cm™ para Pty 12,2 g cm™ para Ru. El

coeficiente de difusion fue estimado a partir de la siguiente ecuacion:

D= Lz (4.51)
0,1629(zFc)
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donde ¢ =5 x 107" mol cm™, e in y tm corresponden a los transitorios i-t.
El coeficiente de difusion también puede ser determinado de la pendiente

obtenida cuando se grafica i vs, t*?

(ecuacion de Caottrell, Ec. 4.27) de la zona de
caida de la corriente de los transitorios i-t. Los valores del coeficiente de difusion
determinados de esta manera deben ser tomados con mucha precaucion debido a
gue los valores de densidad de corriente para t > t, no pueden ser descriptos
adecuadamente por la ecuacién de Cottrell.

En la Tabla 4.5 se muestran los valores de N y D determinados por el modelo

de S-M, como asi también los valores de iy y tn para Pt, Ru y Pt-Ru a diferentes

sobrepotenciales.
Tabla 4.5 Parametros de nucleacién y crecimiento.
n/ tm/ im / *Nx10°/ *Dx10°/ *Nx10°/ *Dx10°/
v s mA cm cm? cm?s™ cm? cm?s?
0,13 3,47 0,113 4,68 7,28 2,69 3,04
H,PtCl 0,14 3,06 0,116 5,72 6,75 2,71 3,10
0,16 4,49 0,097 3,77 6,98 0,59 5,59
0,175 4,29 0,090 4,28 5,72 2,32 2,61
-0,3 15,51 0,023 0,32 2,49 0,017 6,82
RuCls 032 3490 0,023 0,64 354 00016 225
0,10 3,06 0,087 7,48 5,32 5,20 2,02
H,PtClg +
0,12 1,84 0,107 8,70 5,83 6,06 1,22
RUC|3

® Calculado desde imV tm. *Calculado a partir de la ecuacion de Cottrell.

Los coeficientes de difusion se encuentran en el orden de los coeficientes de
actividad para la difusion de especies metalicas en solucion, el D para el Pt es
mayor que el determinado para Ru, pero similar al determinado para la mezcla Pt-
Ru. Los coeficientes de difusion determinados para Pt son similares a aquellos

determinados por otros autores. Por ejemplo Gloaguen et al. [109] determinaron un
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coeficiente de difusion para una soluciéon 10 mM de H,PtClg en 0,1 M HCIO,4 sobre
HOPG de 3,74 x10° cm? s™, mientras que Zoval et al. [110], Shimazu et al. [111] y
Massoni et al. [112] determinaron para una solucion 1 mM de H,PtCls en agua, 0,1
M H,SO,y 0,1 M HCI valores de 5,89 x10°, 4,5 x10° y 2,6 x10° respectivamente.
No obstante, otros autores [102,113,114] determinaron valores para el coeficiente
de difusion un orden mayor que los determinados durante este trabajo.

Sin embargo, para la deposicion de Ru sobre GC a partir de RuClz no existe
en la literatura disponible informacién sobre el coeficiente de difusion.

La Tabla 4.5 muestra, ademas, el niumero de ndcleos formados durante la
aplicacion de los transitorios potenciostaticos. Puede observarse que la cantidad de
nucleos metalicos formados durante el proceso de nucleacién para la mezcla Pt-Ru
es mayor que para el Pt, siendo el Ru el que presenta la menor cantidad de nucleos
formados. Este orden resulta I6gico si consideramos que la deposicion de Pt facilita
la deposiciébn de Ru, produciendo un efecto sinérgico (de origen cinético) dando
lugar a la formaciéon de mayor cantidad de nucleos que para Pt. Es decir, el nimero
de nucleos formados para Pt-Ru es mayor como consecuencia de la codeposicion
simultanea de Pt y Ru, la cual solo tiene lugar en los nucleos inicialmente formados
de Pt.

Por otro lado, la pequefia cantidad de nucleos de Ru formados sobre GC, aun
a altos sobrepotenciales, es debida a la elevada barrera de energia que presenta el
Ru para nuclear sobre un sustrato de carbono. En la literatura casi no existen datos
sobre el numero de nudcleos formados durante el proceso de nucleacion y
crecimiento para Pt, sélo Gloaguen y sus colaboradores [109] determinaron un valor
de 1,6 x10° ntcleos cm™, un poco mas de un orden de magnitud superior a los

valores que se muestran en la Tabla 4.5. La razon de esta diferencia puede estar
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asociada a la mayor concentracion de la solucién de H,PtCls (1 mM) utilizada en ese
trabajo en comparacion con la concentracion utilizada en esta investigacion (0,5
mM), el tipo de sustrato y el tipo y concentracion del electrolito soporte.

Por otro lado, se analizaron los transitorios experimentales utilizando el
modelo H-T. Cabe recordar que el modelo S-M presenta algunas limitaciones para
predecir el comportamiento de los transitorios a tiempos muy cortos, cuando no hay
solapamiento de las zonas de difusién. La Fig. 4.8 muestra los transitorios
correspondientes al estudio de nucleacién y crecimiento para Pt, para Pt-Ru y las
respectivas curvas de ajuste utilizando el modelo H-T (Ec. 4.40). La densidad de
corriente en el rango de tiempos de duracion del transitorio fue calculada
considerando que para un régimen de nucleacion instantdneo ®/® = 1. Ademas, se
utilizé el coeficiente de difusion determinado a partir del analisis de iy y tm. El valor
de los parametros A y N, fue determinado a partir del analisis de los datos de
densidad de corriente por ajuste de esos valores por el método de minimos
cuadradros utilizando el programa Solver. El valor del parametro A determinado
tanto para la nucleacién de Pt como para la nucleacién de Pt-Ru fue de 5 s™. El
valor de A obtenido en ambos casos es el que permite obtener el mejor ajuste de los
datos de densidad de corriente. Los valores de N resultan ser del mismo orden que
los determinados a partir del modelo S-M, aunque algo inferiores.

La diferencia existente entre los valores de N calculados a partir de los dos
modelos (el de Scharifker-Mostany y el de Heerman-Tarallo) puede deberse a la
imposibilidad del modelo de S-M para describir el comportamiento del transitorio
después del maximo utilizando sélo la ecuacién de Cottrell, asi como a las
aproximaciones realizadas durante los céalculos, como por ejemplo la de utilizar el D

del modelo S-M en el modelo H-T.
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Figura 4.8 Transitorios i-t para Pt (===) 77 = 0,15 V y para Pt-Ru (=) 7 = -0,12 V. Las lineas cortadas

representan el ajuste de los datos experimentales con el modelo H-T (Ec. 4.40).

El anadlisis de la Fig. 4.8 muestra que se logra un excelente ajuste de los
datos en la zona de tiempos cortos, como predice el modelo H-T, pero cuando
pasamos el maximo, es decir en la zona en donde comienza el proceso controlado
por difusion el ajuste de los datos no resulta ser tan bueno como seria de esperar
con el uso de este modelo. El alejamiento del comportamiento predicho por el
modelo H-T para t >> t, puede deberse a la presencia de un fendémeno de
nucleacion secundaria [115], a la aparicion de dendritas y a la existencia de sitios
activos limitados para la nucleacion en los sustratos oxidados. Es decir, ademas de
producirse la formacion y crecimiento de nucleos metalicos sobre la superficie del
sustrato (nucleacion primaria), tiene lugar la formacidén y crecimiento de nudcleos

metalicos sobre las nanoparticulas que ya se encuentran formadas (nucleacion
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secundaria). En los transitorios normalizados el comienzo de la nucleacion
secundaria puede ser definido como el momento en el que el valor de corriente
experimental excede el valor predicho por el modelo para el proceso de nucleaciéon y
crecimiento primario.

Por otro lado, cuando se realiz6 el mismo tipo de analisis para los transitorios
correspondientes al estudio de nucleacion y crecimiento de Ru, se observd que el
modelo H-T no permite obtener un buen ajuste de los datos experimentales con los
calculados, es decir el modelo H-T no resulta satisfactorio para predecir la
nucleacion de Ru sobre GC, ni siquiera logra predecir la posicién del maximo a los
tiempos en los que sucede experimentalmente. La no validez del modelo puede ser
consecuencia de la lenta nucleacién del Ru debido a su alta barrera de energia o a
la existencia de 6xidos superficiales de Ru que hacen imposible el ajuste de los

valores experimentales con los calculados.

4.5 Determinacion del area superficial activa de los electrodos soportados de
Pty Pt-Ru
4.5.1 Determinacién del area superficial activa de electrodos soportados de Pt
por adsorcion de hidrogeno

El area superficial activa de catalizadores soportados y no soportados de Pt
puede ser determinada a partir de la integracion de la carga asociada con la
oxidacién anddica de una monocapa de ad-atomos de hidrogeno adsorbidos. Para
ello se asume una relacién estequiométrica entre Pt:H de 1:1 considerando que para
un area superficial de Pt de 1 cm? (~1x10™ sitios superficiales cm? para Pt
policristalino) es necesaria una carga de 210 uC cm para oxidar la monocapa de

ad-atomos de hidrégeno adsorbido [53,54]. La carga de adsorcion de hidrégeno es
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determinada sustrayendo a la carga total la carga correspondiente a los procesos no
faradaicos los cuales no son producidos por la oxidacion de los ad-atomos de
hidrogeno (carga correspondiente a la doble capa eléctrica).

Esta carga es causada principalmente por el soporte de grafito y en menor
medida por la superficie de Pt [116].

El area superficial activa de Pt puede determinarse a través de la siguiente

ecuacion:

S= Qads.H — Qads.H
Quefn  210uCcm™

(4.51)

donde, Qadsn Y Qrern representan a la carga de adsorcion de hidréogeno y la carga
necesaria para formar una monocapa de hidrégeno adsorbida, respectivamente. De

manera alternativa expresado en unidad de area por unidad de masa, tenemos:

Sy = JassH_ (4.52)
WPthef.H

donde, wp; representa la masa de Pt, en g, que puede calcularse a partir de la ley de

Faraday, si se conoce la carga utilizada en la reduccion del metal:

_ Qdep.M
e = zF

(4.53)

siendo Qgep la carga eléctrica, en C cm? de area geométrica, involucrada en la
reduccion del Pt(+1V) a Pt(0), z para el Pt es 4, M es la masa molar del Pty F es la

constante de Faraday.
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R=—- (4.54)

R es un factor adimensional que da una medida de la rugosidad superficial y es
definido en funcion de la relacion entre el &rea superficial activa, S, y el area
geométrica del electrodo. El factor R es por lo general, un orden de magnitud mayor

gue el area geométrica del electrodo.

(a) (b)

3mAcm?
25mA cm?

03 0 03 0.6 09 12 03 0 03 06
EIV EIV

Figura 4.9 Voltamogramas ciclicos de Pt/GC a T = 25 °C en 0,5 M H,SO,, (dE / dt) = 50 mV s’ enel
rango de potenciales comprendido entre (a) -0,25 a 1,2 V y (b) -0,25 a 0,6 V. Qs representa la

cantidad de carga intercambiada durante el proceso de adsorcién de hidrégeno sobre atomos de Pt.

La Fig. 4.9 muestra los voltamogramas ciclicos en 0,5 M H,SO, de un
electrodo de Pt soportado sobre GC. El area superficial activa del catalizador se
determina a partir de la carga coulémbica de adsorcién de hidrégeno obtenida por
integracion del area del voltamograma comprendida entre 0,15 y -0,25 V. Para
potenciales mas negativos se produce la formacion y evolucion de hidrogeno
molecular. La carga especifica de adsorcion de hidrégeno puede ser obtenida a

partir de la siguiente ecuacion:
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(4.55)

siendo Qg la carga que corresponde a la doble capa eléctrica, y Qutal €S Obtenida

por integracion en el intervalo de potenciales donde se produce la adsorcion de

hidrogeno.
1 (015,
Quotw = [o49E (4.56)

dénde v es la velocidad de barrido, en V s™.

Los limites vertical y horizontal del area sombreada corresponden al final del
segundo pico de adsorcion de hidrégeno y a la carga de la doble capa,
respectivamente.

En el apéndice A4 se da una descripcion detallada del perfil potenciodinamico

en medio acido para un electrodo soportado de Pt de alta area superficial.

4.5.2 Determinacion del area superficial activa de electrodos soportados de Pt-
Ru por deposicion de Cu a subpotencial

La determinacion del area superficial activa (S) de un electrodo bimetalico Pt-
Ru/C por el método de adsorcion de hidrégeno no es posible debido al solapamiento
de las corrientes de oxidacion de hidrégeno y de Ru en -0,25 V. Ademas, resulta
posible la formacion de mas de una monocapa adsorbida de hidrogeno sobre una
superficie compuesta de atomos de Ru debido a la absorcion de hidrogeno dentro
de la estructura de los O0xidos de Ru que se forman a esos potenciales (proceso
resultante de la formacion de bronces de Ru [117-120]), como asi también a la
disolucion de atomos de hidrégeno dentro de la propia estructura del Ru metélico

(Ec. 4.57).

Ru+nH"+ne” —  RuH, (4.57)
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Por otra parte, la redisoluciéon de una monocapa de CO adsorbido por medio
de VLB parece ser el método mas adecuado para la determinacion de S en
electrodos bimetalicos Pt-Ru [117-120]. Estudios realizados al respecto, muestran
un pico que varia de altura dependiendo de la cantidad de Ru presente en la
aleacion con Pt [10,121,122]. El pico presenta un minimo en el valor del potencial
cuando el porcentaje de Ru en la aleacion es del 50 % y aumenta para superficies
con mayor porcentaje superficial de Ru. Sin embargo, no esta aun clarificado el
mecanismo por el cudl se produce el proceso de adsorcién de CO sobre Pty Ru, y
la interpretacion de la carga resultante del pico de redisoluciéon de CO resulta
bastante confusa y dificultosa.

La adsorcion de CO sobre &tomos de Pt se produce de manera lineal con una
relacion 1:1, pero la adsorcion de CO sobre atomos de Ru resulta mas dificil de
interpretar debido a que se puede producir un enlace lineal (relacion 1:1) o un
enlace del tipo puente (relacion 2:1), siendo este tipo de union importante en ciertas
condiciones de trabajo [55].

Una técnica electroquimica sencilla y no destructiva que permite determinar S
en catalizadores bimetalicos Pt-Ru, es la redisolucion de Cu depositado a
subpotencial (Cu-UPD) [55]. Esta técnica fue utilizada para la determinacion de S en
electrodos planos de Pt y de Ru [123,124] y en electrodos bimetalicos de Pt-Pd
[125].

La deposicion a subpotencial permite depositar atomos metalicos sobre una
superficie en cantidades menores o iguales a una monocapa, a potenciales mas
positivos que los requeridos para la deposicion masiva del metal [54,126].

El Cu resulta ser un metal ideal para la deposicion a subpotencial sobre Pty

Ru debido a la similitud en el radio atdmico de los tres metales (Cu = 0,128 nm; Pt =
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0,1385 nm y Ru = 0,134 nm). La integracion del area del pico correspondiente a la
redisolucion del Cu (ver Fig. 4.10) permite estimar el area superficial activa, S,
asumiendo que cada atomo de Cu depositado se adsorbe sobre un atomo metalico

de la superficie, siendo +2 la valencia de electrosorcion del Cu [127]:
Cugppy — Cu* Q=420puCcm™ (4.58)
Se ha observado, que para potenciales por debajo de 0 V se produce la

deposicién masiva de Cu, mientras que entre 0 y 0,059 V no se observan cambios

en la carga de deposicion de Cu indicando que el metal se deposita a subpotencial.

04 0 04 0,8
E/IV

Figura 4.10 Voltamograma ciclico de base y voltamograma lineal de redisolucion de Cu depositado
por UPD sobre un electrodo Pty 7sRug25/GC. La linea entera representa el voltamograma ciclico de
base obtenido en una solucion 0,1 M H,SO, mientras que la linea a rayas representa el
voltamograma lineal de redisoluciéon de Cu depositado por UPD a partir de una solucién 2 mM CuSQO,
+ 0,1 M H,SO,. (dE / dt) = 10 mV s’ Qrediso.cu representa la carga involucrada en la redisolucién de

atomos de Cu depositados sobre atomos de Pt y Ru.
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La relacion entre la carga de deposicion de Cu y la carga de adsorcion de
hidrogeno en estas condiciones es 2, indicando que la capa de Cu depositada a
UPD ha sido formada totalmente. Para una superficie de Pt el recubrimiento y la
densidad superficial de Cu e hidrogeno adsorbido son iguales [55].

Para electrodos de areas superficiales muy grandes es necesario trabajar con
concentraciones de Cu en solucion comprendidas entre 2 y 5 mM y con tiempos
relativamente altos (> 60 s) para obtener una monocapa de Cu depositada por UPD,
requerimientos debidos a las limitaciones difusionales en el transporte de masa de
los iones Cu*? hacia la superficie del electrodo.

La Fig. 4.10 muestra el procedimiento que permite determinar el &rea
superficial activa de un electrodo Pt-Ru/GC. Se observa, el voltamograma ciclico de
base en 0,1 M H,SO, a una velocidad de barrido de 10 mV s™ para un electrodo
Pto.7sRU025/GC y el correspondiente voltamograma de barrido lineal a 10 mV s™
correspondiente a la redisoluciéon de la monocapa de Cu formada sobre el
electrocatalizador bimetalico por deposicion a subpotencial a 0,059 V.

La curva de redisolucién de Cu muestra un primer pico, poco definido, en
~0,2 V correspondiente a la redisolucién de los atomos de Cu que se encuentran
adsorbidos sobre atomos de Ru metalico, y un segundo pico en ~0,4 V
correspondiente a la redisolucion de los atomos de Cu adsorbidos sobre atomos de
Pt. La remocion de los atomos de Cu que se encuentran sobre atomos de Ru a
potenciales mas bajos que cuando se encuentran sobre atomos de Pt puede ser
explicado en funcién de las energias de enlace Cu-Ru y Cu-Pt [55].

La mayor limitacion de esta técnica es la imposibilidad del Cu de depositarse

sobre los distintos tipos de 6xido de Ru, por lo que la técnica es adecuada para
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determinar S en electrodos bimetalicos Pt-Ru siempre y cuando el Ru se encuentre
en estado metalico.

Los potenciales de formacion de los 6xidos de Ru son los siguientes:

Ru®+ e — Ru* E° =007V (4.59)
Ru”?+2e~ - Ru E°=0.214V (4.60)
RuO, + 8H' + 8e— — Ru + 4H,0 E°=0,797V (4.61)
RuO, + 4H" +4e”- — Ru™ + 2H,0 E°=0,879V (4.62)
RuO, + 6H"+ 6e~ — Ru(OH);> + 2H,0 E°=1159V (4.63)

Antes de realizar la deposiciébn de la monocapa de Cu a subpotencial se
polariza durante 300 s al electrodo bimetalico de Pt-Ru a un potencial de 0 V para

reducir los 6xidos presentes.

4.6 Electrodeposicion de Pt
4.6.1 Electrodeposicion sobre sustratos planos (GC y HOPG)

4.6.1.1 Deposicion potenciostéatica de Pt: métodos de simple y doble pulso

0,05

-0,05

a1 |

#/mAem 2

-0,2 ] 02 04 0.6

Figura 4.11 Curvas de polarizacion de la electrodeposiciéon de Pt sobre GC (—), y HOPG (—).

(dE/dt) = 0,5 mV s” Solucion 2 mM H,PtClg + 0,5 M H,SO,.
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La Fig. 4.11 muestra las curvas de polarizacion correspondientes a la
deposicién de Pt sobre GC y HOPG. Puede observarse que la deposicion de Pt
comienza en ~0,4 V para ambos sustratos, pero la corriente aumenta mas
rapidamente para el HOPG que para GC cuando se desplaza hacia potenciales mas
negativos. Esto implica un mayor depdsito de Pt sobre HOPG que sobre GC, lo cual
puede ser explicado si se considera que el HOPG presenta mayor cantidad de
atomos de C en sitios de borde que el GC, que son mas favorables (de menor
energia) para la deposicion del metal. A potenciales proximos a 0,1 V se alcanza
una corriente limite producida por limitaciones en la transferencia de masa desde el

seno de la solucién hasta la interfase solucion-electrodo.

Tabla 4.6 Parametros de los electrodepdsitos de Pt sobre GC.

El/ tl/ E2/ t2/ Wpt/ R S/ SW/ d/
V s % S  upgcm? cm?  m*g? nm
- - 0 60 10,7 1,3 0,09 12,2 23,0

- - 0 300 60,0 14,0 0,98 23,3 12,0
- - 0 600 128,0 29,4 2,06 23,0 12,2
- - -0,1 300 70,0 14,4 1,01 26,6 10,5
- - -0,1 600 121,0 26,8 1,88 22,1 12,7
- - -0,2 300 77,0 12,1 0,85 16,0 17,5
- - -0,2 600 133,0 15,3 1,07 11,5 24,4

-05 0,2 0 60 10,7 2,0 0,14 19,1 14,7
-05 05 0 60 14,6 3,5 0,25 24,2 11,6
-0,5 1 0 60 17,8 50 0,35 28,1 10,0
-0,5 1 0 120 16,1 53 0,37 33,2 8,4
-0,5 1 0 300 61,1 16,5 1,16 27,0 10,4
-0,5 1 0 600 100,0 23,1 1,62 23,0 12,2
-0,5 2 0 60 17,6 49 0,34 32,1 8,7
-0,5 5 0 60 17,0 7,1 0,50 41,6 6,7
-0,5 5 0 300 56,2 13,9 0,97 25,3 11,2
-0,5 5 0 600 110,0 211 1,48 19,2 14,6
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La Tabla 4.6 muestra la influencia del potencial y del tiempo de
electrodeposicién sobre la cantidad de Pt depositado sobre GC y sobre el area del
electrodo.

El potencial del electrodo sélo tiene, en general, una pequefia influencia en
Sw, salvo para potenciales E; menores a -0,2 V donde se observa una disminucion
en S,,. Esta desviacion puede ser atribuida a la carga de adsorcién de hidrogeno
qgue introduce un cierto grado de inexactitud en la determinacién de la carga
utilizada para la electroreduccion de Pt [128].

Los primeros siete valores de la Tabla 4.6 corresponden a electrodos que han
sido preparados por el método de un solo escalon de potencial. En este caso, Sy
aumenta durante los primeros minutos de deposicion (hasta 300 s) y luego se
mantiene aproximadamente constante.

Los ultimos diez valores corresponden a electrodos que han sido preparados

por el método de dos escalones de potencial.
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Figura 4.12 Influencia de t; sobre la carga de Pt, el factor de rugosidad y el area superficial especifica

por unidad de masa, E;=-0,5V,E;=0Vyt,=60s. R (m), S, (X), y wp; (A).
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La aplicacion de un escalon de potencial muy negativo (-0,5 V) durante un
periodo de tiempo muy corto permite obtener S,, mayores que cuando se aplica un
solo escalén de potencial. El factor predominante es el tiempo de duracion del
primer pulso. Esto puede verse en la Fig. 4.12, donde resulta evidente la influencia
de la duracién de t; en los parametros wp, Sy y R. Sin embargo, esta tendencia no
persiste indefinidamente. Si la duracién del segundo pulso (t;) es mayor que 120 s,

el efecto desaparece.
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Figura 4.13 Dependencia de R con la carga de Pt para los ensayos de la Tabla 4.4.

Este efecto es ilustrado en la Fig. 4.13 donde se observa la dependencia de
R con la carga de Pt para algunos ensayos llevados a cabo bajo diferentes
condiciones de preparacion. Se observa un pronunciado crecimiento de R cuando la
carga de Pt aumenta hasta 30 pg cm™. Sin embargo, para cargas mayores a 50 ug
cm? sélo se observa un pequefio efecto y R permanece aproximadamente
constante. Los puntos en la gréfica que exhiben un valor casi constante de R
corresponden a t, = 300 s. Estos resultados pueden ser explicados teniendo en

cuenta los principios involucrados en la nucleacién y crecimiento de los
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electrodepoésitos. La velocidad de nucleacibn aumenta durante el primer pulso
debido al elevado sobrepotencial dando lugar a la formacién y cristalizacién de
nuevos nucleos antes de que los iones del metal depositado difundan hacia los
sitios energéticamente mas estables. Durante el segundo pulso de potencial, a un
sobrepotencial mas bajo, el crecimiento de los cristales existentes es superior a la

formacién de nuevos nucleos [129].

Figura 4.14 Imagenes SEM de un electrodo Pt/GC preparado utilizando el método de un solo escalon
de potencial desde una solucion 2 mM H,PtCls + 0,56 M H,SO,a E; =0V, (a) ,=300s y (b) t, = 600

S.

Figura 4.15 Imédgenes SEM de electrodos Pt/GC obtenidos utilizando diferentes métodos: (a) un solo

pulso, E; =0V, t,=60 sy (b) doble pulso, E;=-0,56V,t;=02s;E;,=0Vt,=60s.

La Fig. 4.14 muestra las micrografias correspondientes a los depdésitos de Pt

sobre GC obtenidos utilizando el método de un solo pulso de potencial durante
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diferentes tiempos de deposicién. Las particulas exhiben tamafio uniforme y
aparecen uniformemente distribuidas sobre toda la superficie del electrodo. Puede
observarse que el tamafio de las particulas depende del tiempo de deposicién. Por
ejemplo para t; = 60 s se miden particulas con diametros menores a 0,1 um, pero
para tiempos mayores, t, = 300 s, el tamafio promedio de las cristalitas varia entre
0,2 y 0,6 um. Para tiempos de deposicion mas largos las particulas muestran un
crecimiento aun mayor.

La Fig. 4.15 presenta las micrografias SEM correspondientes a los depdsitos
de Pt preparados utilizando el método del doble pulso. Los resultados muestran que
por la aplicacion de un pulso de corta duracién a un potencial de -0,5 V se logra la
formacion de una gran cantidad de ndcleos, aunque las cristalitas de Pt exhiben
tamafio y forma similares a las observadas cuando se aplica el método de un solo
pulso.

Cuando el tiempo de deposicién es de 60 s, la distribucion del tamafio de las
cristalitas determinada a través de las imagenes SEM, muestran valores similares a
los calculados asumiendo geometria semiesférica y superficie lisa (Tabla 4.6).

No obstante, para tiempos mas largos el diametro promedio de las particulas
resulta ser bastante mas grande. Estudios utilizando STM muestran resultados
similares a los obtenidos por SEM [106]. Las particulas observadas por SEM son
aglomerados porosos y puede considerarse que estas particulas estan formadas por
aglomerados nanométricos que se encuentran apilados en capas, mas que por
cristalitas que crecen masivamente dando lugar a la formacién de una superficie
rugosa.

La Fig. 4.16 muestra los histogramas correspondientes a las imagenes SEM

de la Fig. 4.15. El histograma de la Fig. 4.16(a), correspondiente al depdésito
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obtenido con el método de un solo pulso, muestra una distribucion de tamafios de
particula algo extendida. La Fig. 4.15(b) que corresponde al depdsito obtenido por el
método de doble pulso, muestra una gran cantidad de particulas de pequefio
tamafio y una “cola” que corresponde a la presencia de particulas de mayor tamafio
pero que constituyen solo una pequefia fraccion del numero total de particulas

existentes en la superficie del electrodo.

0,14 F O f
) E 15
zﬂ 0,10 -
=z = o0 -
D08
0os -
- ﬁ I ﬂﬂl
I ME BEE ol B B II !IE - T T 8 -
- ) @ e - Te AR - | ] o g ©Z N B o = b
B o - N - ) -N ] ¥ o= TL g o 2 ]
g & & o O o =3 5 o 5 o & & & <=
d pm d ./ pm

Figura 4.16 Histogramas de distribucion de tamafios de particula de Pt en electrodos Pt/GC.
Condiciones correspondientes a los electrodos de la Fig. 4.15: pulso simple (a) y pulso doble (b).

Niotar = 150.

La aplicacion de un pulso de potencial muy negativo durante un tiempo muy
corto, produce la deposicién de mayor cantidad de particulas con tamafios muchos

menores que los que se obtiene cuando se utiliza el método de un solo pulso.
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Figura 4.17 Imagenes SEM de electrodos Pt/HOPG comparando las particulas de Pt obtenidas por el
meétodo de doble pulso, E;=-0,5V,t;=1syE,=0Vt,=60s, para HOPG clivado (a) y (b), y pulido

(c)y (d).

La Fig. 4.17 muestra los depoésitos de Pt sobre HOPG pulido y clivado. Puede
observarse que la cantidad de particulas depositadas sobre el sustrato pulido es
mayor que sobre el sustrato clivado. Por otro lado, puede observarse que el sustrato
clivado presenta una estructura superficial rugosa con algunos huecos como
consecuencia del proceso de eliminacion de las primeras capas grafiticas.

Utilizando HOPG se encontré una fuerte dependencia de la reaccion de
electrodeposicion de Pt con el tratamiento previo de la superficie. Luego del pulido
con alumina se observo una mayor actividad que cuando se eliminaron algunas
capas superficiales del electrodo por clivaje con una cinta adhesiva. En este caso la
actividad fue apreciablemente menor, posiblemente debido a que el primer
tratamiento origina una mayor cantidad de atomos en planos de borde, que son

mucho mas reactivos que los que se encuentran en el plano basal [130].
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4.6.1.2 Deposicion de Pt bajo control de la carga total aplicada a potencial

constante

La Tabla 4.7 muestra los diferentes parametros obtenidos para
electrodepdsitos de Pt sobre GC preparados por el método de control de la carga
total aplicada a potencial constante. EI método utilizado resulta totalmente
reproducible, aunque los tiempos de preparacion de los electrodos son

relativamente largos (~60 min).

Tabla 4.7 Parametros de electrodepdsitos de Pt sobre GC. Electrodos preparados coulostaticamente.

Qads. 1 S/ Sw/ R

/ mC cm? m?g™

561,2 3,10 15,1 38,2

505,8 2,41 13,6 34,4

570,4 2,72 154 38,8

503,9 2,40 13,6 34,3
Promedio 553,3 2,55 14,4 36,4

we = 272,561 ug cm? (area geométrica)

0,08

0,04

EIV

Figura 4.18 Voltamograma ciclico en 0,5 M H,SO, para un electrodo de Pt/GC preparado

coulostaticamente, E =-0,2 V: Q = 0,5 C cm™. (dE / dt) = 50 mV s’
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Figura 4.19 Imagen SEM de un electrodo Pt/GC preparado por el método de control de la carga total

aplicada, E=-0,2Vy Q=0,5C cm™.

La Fig. 4.18 muestra el voltamograma ciclico en medio acido para este tipo
de depodsitos. Un analisis del mismo, muestra la presencia de los picos de
adsorcion/desorcién correspondientes a la adsorcién y desorcién de hidrégeno en
los bordes de las cristalitas de Pt (ver apéndice A5), lo que resulta indicativo de la
presencia de particulas del metal con una elevada rugosidad superficial.

La Fig. 4.19 muestra las imagenes SEM de un depdsito de Pt obtenido con
este método. Puede observarse que los depdsitos estan formados por particulas
semiesféricas muy rugosas similares a las particulas de polen, hallandose
regularmente distribuidas sobre la superficie del sustrato. Estas particulas en
realidad son aglomerados formadas por particulas de tamafio mucho menor, es
decir se produce la interconexion de particulas con tamafios entre 20 y 50 nm a
través de los bordes de grano para dar lugar a la formacién de aglomerados
tridimensionales de tamafos comprendidos entre 100 y 300 nm con una elevada

rugosidad superficial.
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La formacion de depdsitos con esta estructura globular puede deberse a la
interaccién que existe entre la nucleacion primaria (sobre el sustrato) y la nucleacion
secundaria (en la superficie de las nanoparticulas de Pt) bajo condiciones de no
equilibrio [115]. Posiblemente la formacion de “zonas de agotamiento” alrededor de
las particulas de Pt a altos sobrepotenciales favorece y aumenta la distancia de
separacién entre los nacleos secundarios dando lugar a la formacion de estructuras
ramificadas. Los cristales secundarios de Pt crecen en la vecindad de los cristales
primarios pudiendo aparecer una tensiébn mutua, tension que aumentara hasta que
los iones PtCls? sean totalmente consumidos en las regiones intercristalinas. Otra
posible explicacion para morfologia observada es considerar que la estructura
globular es efecto de una distribucidén de corriente terciaria.

Por otro lado cuando dos cristales se encuentran cercanos entre si, se
produce la coalescencia de los mismos, acompafiado por la reestructuracion de las
particulas y de los bordes de grano. El principal proceso del sinterizado de las
particulas involucra la formacién de ad-atomos o particulas multiatbmicas a partir de
particulas mucho méas grandes, la difusion de estas particulas multiatdmicas sobre
la superficie del sustrato y la captura de otras particulas. Este proceso de migracion
atomico es conocido comunmente como maduracion de Ostwald [131].

Una comparaciéon de las Tablas 4.6 y 4.7 muestra que el método de control
de carga permite obtener areas superficiales activas y factores de rugosidad de tres
a cinco veces superiores a las obtenidas con los métodos de simple y doble pulso.
Sin embargo, la cantidad de Pt depositado y el tamafio de las particulas obtenidas
con el método de control de carga total son mucho mas grandes (Fig. 4.20) que las
determinadas por los métodos de simple y doble pulso (Fig. 4.16), como

consecuencia del tiempo de deposicion tan prolongado.
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Figura 4.20 Histograma de la distribucion de tamafios de particula correspondiente al electrodo

Pt/GC mostrado en la Fig. 4.19. Ny = 114.

4.6.1.3 Deposicién de Pt mediante ciclos sucesivos de pulsos de potencial

A -0,5 V la formacion de burbujas de hidrégeno es acompafiada por la
generacion de una gran cantidad de nucleos metélicos.

La velocidad de formacion de los nucleos aumenta durante el pulso catédico
(E() debido al elevado sobrepotencial, dando lugar a la formacion y crecimiento de
nuevos nucleos antes de que los ad-atomos comiencen a difundir hacia sitios

superficiales mas estables [38].

Tabla 4.8 Parametros de electrodepésitos de Pt sobre GC preparados por ciclos sucesivos de pulsos

de potencial.

N° de ciclos Qaas.v! S/ R
2

de pulsos uC cm
10 1342 064 091
20 407,3 1,94 277
30 661,8 3,15 45.0
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Las burbujas de hidrégeno adheridas a la superficie del electrodo de trabajo
impiden que los iones metalicos alcancen la superficie del sustrato. Por la aplicacion
del pulso anddico se logra su eliminacion.

El area superficial activa y el factor de rugosidad de los electrodos fueron
determinados a partir de la carga de adsorcién de hidrégeno. Los valores de los
parametros obtenidos se muestran en la Tabla 4.8. Puede observarse que cuando la
cantidad de ciclos de pulsos aplicada es pequefa (10 ciclos) se obtienen areas
similares a las logradas con el método de doble pulso, siempre y cuando la duracion
del segundo pulso sea < 60 s. Por la aplicacién de 20 ciclos de pulsos de potencial
se obtienen areas superficiales algo superiores a las conseguidas por el método de
doble pulso cuando el tiempo de duracion del segundo pulso es de 600 s. Por otro
lado, cuando se aplican 30 ciclos de pulsos de potencial se obtienen éareas
superficiales activas superiores a las conseguidas con los electrodos preparados a

partir del método de control de la carga total aplicada.

Figura 4.21 Imagen SEM de un electrodo Pt/GC preparado por ciclos sucesivos de pulsos de

potencial (30 ciclos), baja magnificacion (a); alta magnificacion (b).
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La Fig. 4.21 muestra las imagenes SEM de un electrodo de Pt/GC preparado
por el método de pulsos sucesivos, cuando se aplicaron 30 ciclos de pulsos de
potencial. En la Fig. 4.21(a) (de baja resolucién) puede observarse que la superficie
del electrodo se encuentra totalmente cubierta por particulas de Pt. Ademas, puede
notarse la presencia de agujeros o huecos distribuidos al azar sobre la superficie del
electrodo producidos por las burbujas de hidrégeno que no son eliminadas durante
el pulso anddico.

Dichos agujeros tienen diametros promedios entre 2 y 5 um. La ampliacién de
uno de esos agujeros muestra que en el fondo del hueco se depositaron particulas

de Pt, que no han podido crecer debido al bloqueo de la superficie producido por las

burbujas de hidrogeno.

Figura 4.22 Imagenes SEM de un electrodo Pt/GC preparado por ciclos sucesivos de pulsos de

potencial (30 ciclos).

Un andlisis méas detallado de la superficie del electrodo (Fig. 4.22) muestra
que las particulas de Pt presentan forma dendritica con particulas que se

encuentran distribuidas uniformemente sobre toda la superficie del sustrato. La
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morfologia de las particulas de Pt observada es caracteristica de electrodos
preparados por pulsos de potencial [129]. Estos aglomerados dendriticos se
encuentran formados por particulas mas pequefias sin orientacion definida,
posiblemente dendritas con forma de Y, como fue observado por Kasberger et al.

[132] para la deposicién de Pt sobre Ru (0001).
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Figura 4.23 Histograma de distribucion de tamafios de particula para el electrodo de la Fig. 4.22.

Ntotal = 150.

La Fig. 4.23 muestra la distribucién de tamafos de particula para el electrodo
de la Fig. 4.22. Puede observarse que la distribucion de tamafios se encuentra algo
extendida, pero la mayoria de particulas metalicas presentan diametros promedio
entre 50 y 100 nm.

Estas particulas tienen diametros mayores que las particulas de Pt obtenidas
por el método de doble pulso, pero tamafios similares a las obtenidas con el método
de simple pulso, con mayor factor de rugosidad, a pesar de que el método de ciclos
de pulsos insume de 3 a 5 veces mas tiempo de deposicion que los otros dos. En
cambio estas particulas son mucho mas pequefias que las obtenidas por el método

de control de la carga total, con factores de rugosidad muy similares, consumiendo
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la mitad del tiempo requerido para la deposicién por el método de control de carga.
La mayor diferencia existente entre todos los métodos es consecuencia de la
cantidad de nucleos metalicos formados durante el proceso de electrodeposicion.
En el método de ciclos sucesivos de pulsos de potencial se generan nuevos nucleos
metalicos durante todo el proceso de deposicibn lo que asegura una buena
distribucién superficial de las particulas, un alta area superficial activa y particulas
de pequefio tamafio, en cambio en los otros métodos la nucleacion sélo se produce
en los primeros instantes de la electrodeposicién por lo que los ndcleos una vez
formados comienzan a crecer dando lugar a la formacién de aglomerados de
particulas que coalescen durante su crecimiento. Otro de los factores importantes
gue afectan al proceso de electrodeposicién es el sobrepotencial utilizado, en el
método de ciclos sucesivos de pulsos se aplica un potencial muy negativo que da
lugar a una gran cantidad de nucleos metalicos (junto con la formacion de gran
cantidad de burbujas de hidrégeno que son eliminadas durante el pulso anddico), en
cambio en los otros métodos el sobrepotencial de deposicion es mas bajo, salvo en
el método del doble pulso en el que se aplica un pulso corto al mismo potencial
utilizado en el método de ciclos, lo que hace que la “fuerza motora” del proceso sea
menor. El otro pardmetro influyente es el tiempo consumido por el proceso
empleado, en este caso cuanto mayor sea el tiempo de deposicion mayor sera la
cantidad de metal depositado, pero por otro lado menor sera el area superficial
activa y mayor sera el tamafio de particula. El tiempo méximo empleado por el
método de simple y doble pulso es cercano a los quince minutos, se obtienen
particulas pequefias pero el area superficial activa también lo es, en cambio el
método de control de la carga a potencial constante tiene una duracién cercana a

los 60 min, un tiempo muy largo lo que hace que se deposite mayor cantidad de
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metal pero se forman aglomerados de particulas que disminuyen el area superficial
activa. En cambio, el método de ciclos sucesivos de pulsos tiene una duracion
intermedia entre los otros dos, se obtienen altas areas superficiales activas y
tamafios de particulas razonablemente pequefios.

Por ende cuando se ponen en la balanza todos estos factores resulta claro
gue la aplicacion de ciclos de pulsos de potencial es el mejor método para preparar

catalizadores soportados.

4.6.2 Electrodeposicion de Pt sobre materiales de fibras de carbono
4.6.2.1 Deposicion potenciostéatica de Pt: métodos de simple y doble pulso

Los depésitos de Pt presentan algunas diferencias con aquellos obtenidos
con GC. La Tabla 4.9 muestra los pardmetros caracteristicos determinados para los

diferentes electrodos de Pt/GC-10 y Pt/BGF.

Tabla 4.9 Parametros de electrodepdsitos de Pt en electrodos GC-10 y BGF.

E,/ t E,/ &/  Swocto/  Swoor!
\Y; s Y s m?g* m?g™
- - 0 60 10,4 -

-0,5 1 0 60 14,0 -

-0,5 5 0 60 19,6 32,5
- - 0 300 13,0 17,9

-0,5 1 0 300 2,2 21,6

-0,5 5 0 300 6,4 24,5
- - 0 600 9,4 -

-0,5 5 0 600 10,5 23,0

Comparando estos resultados con aquellos mostrados en la Tabla 4.6, se
puede observar que el area superficial masica, Sy, es menor en estos electrodos

gue en los electrodos Pt/GC.
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Ademas, se encontré que el area superficial activa, S, depende del tiempo
empleado para impregnar a las fibras antes de la electrodeposicién del metal. Este
comportamiento esta relacionado con la alta hidrofobicidad superficial de estas
fibras que dificulta la impregnacién con el electrolito [57]. Las micrografias SEM de
la Fig. 4.24 corresponden a un electrodo Pt/GC-10 preparado bajo diferentes

condiciones.

Figura 4.24 Imagenes SEM de electrodos de Pt preparados a partir de una solucion 5 mM H,PtCls +

0,5MH,SO. E;=0V,t,=300s (a), E;=-0,5V,t;=1s yE;,=0V, t,=300 s (b).

La Fig. 4.24(a) fue obtenida utilizando el método de pulso simple. La
comparaciéon de esta imagen con la obtenida para un depésito de Pt en GC (Fig.
4.14) permite observar la presencia de menor cantidad de particulas pero con
tamafios mas grandes. Ademas, puede observarse una distribucion de tamafios de
particula bastante amplia, como asi también la existencia de aglomerados de varias
particulas.

Los depdsitos de Pt preparados por el método de doble pulso exhiben una
mejora significativa en la carga de Pt y en la distribucion de las particulas metdlicas

sobre las fibras (Fig. 4.24(b)) si se comparan con los obtenidos en los electrodos
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preparados por el método de pulso simple (Fig. 4.24(a)). En la Fig. 4.25 puede
observarse la distribucion de los tamafios de particula para los depoésitos de Pt
obtenidos por ambos métodos de electrodeposicién. Puede observarse que para el
electrodo de Pt/GC-10 depositado por el método de pulso simple las particulas de Pt
tienen mayoritariamente un diametro de 100 nm, pero cuando se utiliza el método
del doble pulso el depésito de Pt presenta mayoritariamente particulas con un

diametro promedio de 50 nm, con una distribucion de tamafos bastante amplia.
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Figura 4.25 Histogramas de distribucién de tamarios de particula para los electrodos de la Fig. 4.24:

N/ Ngy

Il

b - £
o o o

025 [ ]
0 |

ot
015 ]

J

e @ o~
o [=] L=

01

w
=
=

0,025

E2 =0 V, t, = 300 s (a) Ntotal = 70, E1 = -0,5 V, t; = 1 S, E2 =0 V, t, = 300 s (b) Ntotal = 250.

La duraciéon relativa de ambos escalones de potencial, tiene un efecto
importante en las caracteristicas de los depésitos de Pt. Cuando se aumenta la
duracion del primer escalén de potencial, t;, desde 0,2 a 5 s se obtiene una
dispersion mucho méas uniforme del metal sobre las fibras de grafito. Por otro lado,
el extension de la duracion del segundo pulso, t;, sélo causa un aumento del
tamanfo de las particulas.

Cuando el Pt se deposita sobre GC-10, se observa una marcada mejora.
Cuando se comparan los resultados para ambos electrodos, Pt/GC-10 y Pt/BGF

(Tabla 4.9) se puede observar que las telas de grafito presentan areas superficiales
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masicas mucho mayores que los haces de fibras de grafito. Este resultado es
confirmado por las imagenes SEM de los depodsitos de Pt, las que muestran una
distribuciéon de particulas mas uniforme y tamafios menores para los depdsitos

obtenidos con las telas de grafito.

Figura 4.26 Imagen SEM de un electrodo de Pt/GC-10 en diferentes zonas del material: fibras muy

cubiertas (a); fibras escasamente cubiertas (b).

La diferencia puede ser atribuida a una distribucion de corriente mas uniforme
en el electrodo de tela de grafito. Los electrodos de haces de fibras de grafito se
encuentran conectados en el final del contacto de Pt y consecuentemente la
corriente debera pasar a través de toda la longitud del electrodo

Como se dijo anteriormente, uno de los principales inconvenientes para
depositar Pt en materiales de fibras de grafito radica en el hecho de que debido a su
alta hidrofobicidad no todas las fibras son accesibles a la solucion del metal a
depositarse. Por esta razon, algunas fibras se encuentran completamente vacias o
escasamente cubiertas por las particulas metalicas, mientras que otras se

encuentran completamente cubiertas (Fig. 4.26).
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4.6.2.2 Deposicion de Pt mediante ciclos sucesivos de pulsos de potencial

Los parametros electroquimicos obtenidos para los depoésitos de Pt sobre los
diferentes tipos de materiales tridimensionales se encuentran fuertemente afectados
por las caracteristicas superficiales propias de los diferentes tipos de material (Tabla

4.10).

Tabla 4.10 Parametros de electrodepositos de Pt sobre GC-10, GF-S2y CFP. E;) =-0,6y t, =30 s;

Ex=1Vyts =5sdonde N = 30.

Electrodo Qads. v/ S/
mC cm?
GC-10 26,12 124,38
GF-S2 11,90 56,67
CFP 5,05 24,05

Figura 4.27 Imagenes SEM mostrando los electrodepdsitos de Pt sobre: GC-10 (a) y (d); GF-S2 (b) y

(e); CFP (c) y (1).
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Del andlisis de los valores obtenidos puede observarse que el area superficial
activa, S, para el depésito de Pt sobre GC-10 es mucho mayor que sobre los otros
sustratos. Concretamente, S para GC-10 es dos veces mayor que el valor de S para
el electrodo de GF-S2 y cinco veces mayor que el valor de S para el electrodo de
CFP.

El comportamiento observado esta relacionado con las diferencias existentes
en el area real de sustrato por unidad de area geométrica, con las caracteristicas
superficiales obtenidas por la diferente manufacturacion de los materiales v,
especialmente, a una limitacion en la distribucion de corriente en los ultimos dos
materiales, debido a sus estructuras macroscopicas (ver Fig. 3.7(d), (e) y (f)). Es
decir que, como el area real de GC-10 es mayor que el area real de CFP y GF-S2
respectivamente, por lo que es légico esperar que se deposite mayor cantidad de
metal en este sustrato en relacion a los otros dos. Por otro lado, debido a una
estructuracion particular de los electrodos GF-S2 y CFP, las fibras se encuentran
unidas entre si por la accion de un aglomerante, dificultando el paso de la corriente y
limitando la cantidad de Pt depositado. En el caso del electrodo GC-10, los haces de
fibras se encuentran entrelazados entre si permitiendo la circulacion de corriente por
todo el material. Este efecto puede ser observado en las micrografias SEM para los
distintos tipos de materiales (Fig. 4.27).

Las Fig. 4.27(a), (b) y (c) muestran imagenes SEM de baja magnificacién de
los electrodepositos de Pt sobre los diferentes electrodos. Puede observarse que el
depodsito obtenido sobre GC-10 muestra particulas de tamafios similares que se
encuentran uniformemente distribuidas sobre todas las fibras del material mientras
que el electrodo GF-S2 se encuentra escasamente cubierto por particulas muy

pequefias de Pt y aglomerados de particulas muy grandes. Para el electrodo de
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CFP se observa un comportamiento totalmente diferente a los anteriores, por un
lado existen fibras en las que no se ha depositado Pt y en contraste podemos
observar otras fibras en las que el Pt se deposita masivamente formado una especie

de cascarén o “corteza” que cubre toda la fibra.
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Figura 4.28 Histogramas de distribucion de tamarios de particula para los depdésitos de Pt de la Fig.

4.27. (a) GC-10, Niogr = 115; (b) GF-S2, Nigtar = 75 y (¢) CEP, Niogar = 220.

Las imagenes SEM de las Fig. 4.27(d), (e) y (f) corresponden a los
electrodepositos a mayor magnificacion. En el electrodo de GC-10 puede
observarse particulas que presentan una estructura globular con dendritas
incipientes, lo que les confiere una elevada rugosidad superficial, las particulas
metdlicas tienen tamafios comprendidos entre 0,05 y 0,2 um (Fig. 4.28(a)). Se
observa, ademas, la coalescencia de estas particulas para formar aglomerados de
tamanos entre 0,4y 0,6 um.

La formacion de depdsitos con esta estructura globular se debe a la
interaccién que existe entre la nucleacion primaria (sobre el sustrato) y la nucleacion
secundaria (en la superficie de las nanoparticulas de Pt) bajo condiciones de no

equilibrio [104].
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Por otro lado, las particulas de Pt depositadas sobre GF-S2 presentan una
importante rugosidad superficial con diametros entre 0,025 y 0,1 um, aunque
también puede observarse la presencia de aglomerados de particulas con tamarfios
comprendidos entre 0,3y 0,4 um.

Por dltimo, el depédsito de Pt sobre CFP presenta una estructura dendritica
formada por particulas con diametros entre 0,025 y 0,15 um (Fig. 4.26(c)). La
morfologia de las particulas de Pt observada es caracteristica de electrodos
preparados por pulsos de potencial [129].

Una rapida comparacion de los resultados obtenidos con los electrodos de
Pt/GC-10 depositados por los métodos de simple y doble pulso y por el método de
pulsos sucesivos permite observar que el area superficial activa, S, de los
electrodos preparados por el segundo método es 10 veces superior a la de los
electrodos preparados por el primer método, aunque las particulas presentan
tamanos ligeramente mayores que los obtenidos por el método de simple y doble
pulso.

Las diferencias observadas entre ambos métodos radican en la aplicacion de
los pulsos catddicos que generan una gran cantidad de nucleos sobre todas las
fibras del material, dando lugar a un recubrimiento mucho mas extendido y a una

distribucion mas homogénea de las particulas metalicas sobre el electrodo.

4.6.3 Electrodeposicion de Pt sobre sustratos activados

Una manera ventajosa de ampliar la dispersion de particulas metalicas sobre
un sustrato de elevada area superficial consiste en generar sitios superficiales de
anclaje o amarre, los cuales, son sitios energéticamente mas favorables para la

formacion y crecimiento de las cristalitas metalicas.
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La formacion de grupos superficiales activos oxigenados (especialmente
grupos carboxilicos, carbonilicos, quinénicos y fendlicos) modifica las propiedades
fisicas y quimicas del carbono, aumentando la hidrofilicidad del material y la
adsorcion y capacidad de intercambio ionico. Ademés, mejora la dispersion de las
particulas metalicas y genera una reducciébn en el tamafio de las mismas
maximizando el area superficial activa.

La mejora en la dispersion de las particulas y en la reduccién del diametro
promedio es debida a una notable modificacion en la naturaleza electronica de las
cristalitas de Pt producida por una fuerte interaccibn metal-soporte [133,134], o
mejor dicho metal-grupo oxigenado, por la transferencia de electrones desde el Pt a
atomos de oxigeno en la superficie del soporte (las propiedades de adhesion de la
cupla metal-soporte dependen de la naturaleza fisica, quimica y morfolégica de la
interfase formada). Es decir, la resistencia a sinterizar esta relacionada con la
presencia de los grupos superficiales oxigenados que limitan el movimiento de las
particulas en la superficie del material de carbono (la estabilidad de las cristalitas
metalicas y el mecanismo de crecimiento de Pt dependen de las propiedades del
soporte carbonoso) [133]

La Tabla 4.11 muestra los valores de area superficial activa, S, de los
electrodepdsitos de Pt sobre los diferentes electrodos activados.

Otro importante efecto producido por la presencia de grupos superficiales
oxigenados en la superficle de un sustrato carbonoso, es el aumento en la
hidrofilicidad de las fibras de carbono, las cuales presentan generalmente una
elevada hidrofobicidad superficial, facilitando el acceso de la solucién que contiene

al metal a las fibras grafiticas que se encuentran en el interior del material.
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Tabla 4.11 Parametros de electrodepositos de Pt sobre GCox, GC-100x, GF-S20x y CFPox. E(y =-0,5

Vyty=30s;Eh=1Vyty=5sconN=30.

Electrodepdsitos Qads. 1/ S/
de Pt sobre: mC cm?
GCox 2,1 10,14
GC-100x 53,2 253,26
GF-S20x 35,8 170,62
CFPox 30,2 143,90
300
200 t
14
100
0
GC GC-10 GF-S2 CFP

Figura 4.29 Efecto de la activacion superficial de los materiales de carbono sobre el factor de

rugosidad (R). Los valores de R para los sustratos sin oxidar son tomados de las Tablas 4.6 y 4.8.

Sustrato oxidado (B), y sustrato sin oxidar (®).

La Fig. 4.29 muestra el efecto de la activacion superficial de los diferentes
tipos de materiales de carbono sobre el area superficial activa. De los electrodos de
fibras de grafito, el GC-100x presenta el mayor valor de R, seguido por el GF-S2ox,
mientras que el CFPox presenta el menor valor. Los diferentes valores de R tienen
su origen en las caracteristicas propias del material como consecuencia del proceso
de manufacturacion, en el area real del sustrato por unidad de area geométrica 'y en

la distribucion de corriente entre las fibras durante el proceso de electrodeposicion.
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El efecto de activacidon superficial resulta mas importante para el electrodo de
CFP cuyo valor de R es seis veces mayor que el obtenido para el sustrato sin
activar. Por otro lado el valor de R se triplica para FG-S2 y GC, mientras que se
duplica para GC-10. Asimismo, puede observarse que los valores de R para los

electrodos GC y CFP activados y sin activar son similares entre si.

Figura 4.30 Imagenes SEM de los electrodepdsitos de Pt sobre los diferentes sustratos de carbono;

sin activar (1) y activados (2). GC (a), GC-10 (b), GF-S2 (c) y CFP (d).
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Figura 4.31 Histogramas de distribucién de tamafios de particula para los electrodos de la Fig. 4.30.

Niotar €S igual a 470 (al), 990 (a2), 250 (b1), 730 (b2), 380 (c1), 430 (c2), 180 (d1) y 340 (d2).

Se confirma de esta manera que la activacion electroquimica tiene un gran efecto
sobre el area superficial del catalizador.

La Fig. 4.30 muestra las imagenes SEM para los electrodepdsitos de Pt sobre
los diferentes tipos de materiales de carbono. En la columna de la izquierda se
muestran los depdsitos de Pt sobre los materiales sin oxidar y sobre la derecha los

depdsitos de Pt sobre los sustratos oxidados. En todos los materiales utilizados se
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observé que la activaciéon electroquimica produce un aumento en la cantidad de Pt
depositado.

Sin embargo, el proceso de activacion oxidativo no genera un efecto
apreciable en el tamafio de las particulas (Fig. 4.31). En cambio genera una mayor
homogeneidad en la distribucién de tamafios, es decir se observa una tendencia a
obtener una distribuciéon de tamafios de particula mas uniforme. En otras palabras,
la mayoria de las particulas de Pt depositadas sobre los sustratos activados
presentan diametros promedio similares, contrariamente a lo que sucede en los
sustratos sin oxidar en los cuales se obtiene una distribucién de tamafos de
particula mas variada y un corrimiento hacia tamafos de particulas mas pequefios.

Un andlisis méas detallado de las imagenes SEM de los distintos electrodos
muestra que las particulas de Pt presentan forma dendritica con elevada rugosidad
superficial y se encuentran uniformemente distribuidas sobre toda la superficie del
sustrato. Por otro lado, en dos de los sustratos, GF-S2 y CFP, Figs. 4.30(b) y
4.30(d) respectivamente, se observa la presencia de aglomerados semiesféricos de
tamafios comprendidos entre 200 y 400 nm. Las particulas de Pt depositadas sobre
los sustratos oxidados presentan una morfologia similar a la obtenida para los
electrodos preparados con los sustratos sin oxidar por la aplicacion pulsos de
potencial [129].

Por otra parte, los tamafios de particula de Pt observados por SEM pueden
ser comparados con aquellos obtenidos por analisis de difraccion de rayos X (XRD).
Los electrodos utilizados para dicho analisis fueron preparados utilizando como
sustrato GC-10 oxidado y sin oxidar. La eleccion de este sustrato se sustenta en

base al limite de sensibilidad minimo permitido por el equipo de XRD (> 5 % w/w).
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Es decir, la cantidad de una sustancia en una mezcla debe ser superior a ese valor

para obtener los picos caracteristicos de difraccion de un compuesto en una mezcla.

[ 250

intensidad / cuentas

(111) Pt

20 40 60 80
20 /°

Figura 4.32 Espectros XRD para un electrodepdsito de Pt sobre GC-10 ( === ) y GC-100x (==).

La Fig. 4.32 muestra los espectros XRD para un electrodo de Pt/GC-10 vy
para un electrodo de Pt/GC-100x. En ambos espectros pueden identificarse los
picos de difraccién caracteristicos para un electrodepdsito de Pt policristalino sobre
carbono [28,135]. A simple vista se observa que la Unica diferencia de los espectros
para el sustrato oxidado y sin oxidar es la intensidad de las lineas de difraccion,
consecuencia de una mayor cantidad de Pt depositado sobre el sustrato oxidado en
relacion al sustrato sin oxidar. Un analisis mas minucioso de los parametros de
difraccién (Tabla 4.12) muestra un pequefio corrimiento hacia la izquierda en los
picos de difraccién correspondientes al electrodo preparado con el sustrato oxidado.

Posiblemente este corrimiento en los picos de difraccion sea consecuencia de la
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interaccion electrénica entre los grupos superficiales oxigenados y las particulas de
Pt.

Asimismo, pueden observarse los picos correspondientes a la reflexién de las
caras (111), (200) y (220) de la estructura fcc del Pt. Los valores del pardmetro de
red, correspondiente a la difraccién del plano (220), resultan ser ligeramente mas
pequefios que aquellos determinados por otros autores [134,135], pero similares a
los determinados por Arico et al. [136], en ambos casos para Pt depositado sobre

Vulcan® XC-72.

Tabla 4.12 Pardmetros obtenidos de los espectros XRD de la Fig. 4.32 para los electrodepdsitos de

Pt sobre GC-10 y GC-100x. a: constante de red; d: tamafio de particula; D: dispersion.

Electrodo al 20max (220) d/ D Sw!
A nm m?g™
Pt/GC-10 3,914 67,525 8 0,14 35
Pt/GC-100x 3,919 67,472 6 0,18 47

Los valores de didmetro de particula pueden calcularse de manera aproximada
utilizando la ecuacién de Scherrer:

_ka
fcoso

(4.64)

donde d esta dada en A, k es un coeficiente que toma un valor de 0,9; A es la
longitud de onda del rayo X utilizado (1,54056 A); B es el ancho del pico de
difraccion a media altura (rad) y 6 es el angulo en el valor maximo del pico (rad).

Por otro lado, se puede obtener una idea de la distribucién relativa
superficie/seno del material de los atomos de Pt en los catalizadores a partir de la

siguiente ecuacion [137,138]:

D=—S-=" (4.65)
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donde D es la dispersion, Ns es el numero de particulas en la superficie de la
particula, N; es el niumero total de atomos que forman la particula y d es el tamafio
promedio de la particula en A.

El area superficial especifica por unidad de masa, S, puede ser calculada a

partir del diametro de particula utilizando la siguiente ecuacion:

Sy =— (4.66)

donde p es la densidad del metal en g cm™. Los célculos se realizan considerando
particulas semiesféricas.

De la Tabla 4.12 puede observarse que los tamafios de particula
determinados a través del espectro XRD para los electrodos de Pt/GC-10 y Pt/GC-
100x no concuerdan con los valores medidos directamente de las imagenes SEM.
Por lo tanto es factible que las particulas de tamafios entre 20 y 50 nm
determinadas por SEM sean en realidad aglomerados de particulas de tamafios aun
menores, 6 y 8 nm para Pt/GC-100x y Pt/GC-10, respectivamente.

En la Tabla 4.12 también puede observarse que la dispersion y el area
superficial masica para los electrodos oxidados son mayores que para los

electrodos preparados a partir del sustrato sin oxidar.

4.7 Electrodeposicion de Pty Ru
4.7.1 Electrodeposicion sobre carbono vitreo (GC)
4.7.1.1 Deposicion de Pt y Ru bajo control de la carga total aplicada a potencial
constante
En la Tabla 4.13 se muestra la composicion atomica de los depositos de Pt-

Ru sobre GC determinados por EDX en funcibn de la relacion de las
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concentraciones de &cido cloroplatinico y cloruro de rutenio en la solucién de

electrodeposicion.

Tabla 4.13 Composicién de los electrocatalizadores Pt-Ru depositados sobre GC.

[H,PtClg] : [RuCls] % at. Ru R S/cm?®
Redisolucion  Adsorcién
de Cu deH*
1.0 - 42,3 2,96 3,00
11 7 41,4 2,90
1:2 14 40,9 2,86
1:5 18 34,4 2,41

* Calculado de acuerdo al procedimiento descripto en la seccién 4.5.1.

La proporcién de Ru depositada resulta ser mas baja que la esperada,
teniendo en cuenta que la relacion molar entre las concentraciones de RuCl; y
H,PtCls es igual o mayor a 1. Una posible explicacion para este fenomeno, es que
en el potencial utilizado en este trabajo (-0,2 V) la deposicion de Pt ocurre bajo
control difusional [38] mientras que la deposicion de Ru ocurre bajo condiciones de
control mixto y por lo tanto la cantidad de metal depositado no es directamente
proporcional a la concentracién. Ademas, es posible que los &tomos de hidrogeno
adsorbidos en las nanoparticulas de Pt bloqueen el acceso de los iones metalicos a
la superficie del electrodo, afectando seriamente la deposicién de los metales. Por
otro lado, es conocido que en una capa plana de Ru la ionizacion de hidrogeno a
-0,2 V es acompafiada por la adsorcién de agua sobre los atomos de Ru, pudiendo

afectar la electrodeposicion del metal [95,139,140].
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Figura 4.33 Voltamogramas ciclicos de los catalizadores Pt-Ru/GC en 0,5 M H,SO,4, T = 25 °C. Pt

(==), 7 % at. Ru, (» =), 14 % at. Ru (= =), 18 % at. Ru (wm). (dE / dt) = 50 mV s™.

La Figura 4.33 muestra los voltamogramas ciclicos en 0,5 M H,SO,4 para los
catalizadores Pt-Ru/GC. El limite anddico de 0,5 V fue establecido para evitar la
formacion de oOxidos irreversibles del Ru [105,106] y para minimizar el efecto del
tratamiento electroquimico en la estructura del depdsito. La desaparicion de los
picos de adsorcion/desorcion de hidrégeno con el aumento en el contenido de Ru,
como asi también el aumento en la corriente de la region de la doble capa
electroquimica relacionados a la adsorcion de especies oxigenadas sobre los
atomos de Ru son fendmenos caracteristicos de este tipo de sistemas [1,39,141-
143].

Cuando el Ru es depositado junto con el Pt los rasgos caracteristicos del Ru

desaparecen luego de repetir varias veces el ciclado hasta dicho limite anddico.
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Este efecto es generalmente atribuido a la disolucion del rutenio [143,144]. Para
evaluar la existencia o no de este efecto en los electrodos preparados por control de
la carga aplicada a potencial constante se hicieron algunas experiencias utilizando
como limite anddico 1 V. Se observé que el comportamiento de los electrodos no
cambia durante la aplicacién de varios ciclos sucesivos lo que es indicativo de la

estabilidad del depdsito bimetalico formado.

Figura 4.34 Imagenes SEM de los electrodos Pt-Ru/GC comparando las particulas obtenidas usando
diferentes concentraciones de acido cloroplatinico y cloruro de rutenio. [H,PtClg] / [RuCls] = 1:1 (a),

[H,PtClg] / [RuCls] = 1:5 (b).

Este comportamiento esta asociado a la formacion de aleaciones, en las cuales el
Ru se encuentra disperso en la matriz de Pt manteniendo la estructura fcc
caracteristica de los cristales de Pt [49,145], lo que impide su disolucion.

La Fig. 4.34 muestra las imagenes SEM correspondientes a los depositos de
Pt-Ru sobre carbono vitreo preparados utilizando soluciones de diferente relacién de
composicion de Pt y Ru. Las particulas metalicas exhiben generalmente un tamafio
uniforme y forma semiesférica, encontrandose regularmente distribuidas sobre la
superficie del soporte carbonoso [37]. La codeposicion de Ru modifica

apreciablemente la morfologia del depdsito, y ademas produce un notorio aumento
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en el tamafo de las particulas metalicas cuando se las compara con los depdésitos
de Pt obtenidos por el mismo método (Fig. 4.19). La desaparicion del proceso de
nucleacion secundario observado en la deposicion de Pt sobre GC es causado por
la rapida adsorcion de H,O u otras especies provenientes de la disociacion del agua
sobre los atomos superficiales de Ru [1,39,141-143] que se encuentran formando
una aleacion superficial con Pt, provocando el bloqueo de la superficie de las
particulas metalicas e inhibiendo la formacién de dendritas.

En la Tabla 4.13 puede observarse una disminucion en el area superficial
activa, S, a medida que aumenta la cantidad de Ru presente en el depdsito
metalico. Esta reduccion en el valor de S esta asociada al aumento en el tamafio de
las particulas a medida que aumenta el contenido de Ru en la aleacion formada.

Debido al extenso tiempo de deposicion, aproximadamente 60 minutos, las
particulas tienden a coalescer y a solaparse unas con otras.

Las imdgenes SEM muestran aglomerados metalicos con tamafios entre 200
y 500 nm, y entre 30 y 90 nm. Los aglomerados estan en realidad constituidos por
particulas mucho mas pequefias. El tamafio medio de estas particulas medido por
XRD y AFM es de alrededor de 5-8 nm, en correspondencia con los tamafios de
particula medidos por Coutanceau et al. [33] para electrodos soportados de Pt-Ru
preparados mediante pulsos galvanostaticos.

La técnica de analisis EDX fue utilizada para determinar la distribucion
espacial de Pt y Ru (Fig. 4.35). Ambos metales se encuentran ubicados en las
mismas regiones sobre la superficie del sustrato. Este resultado puede ser
correlacionado con los datos obtenidos por voltametria ciclica, los cuales indican

gue la fase metdlica es principalmente una aleacién de Pty Ru.

169



Juan Manuel Sieben I 3:

Figura 4.35 Imagen SEM de un depésito de Pt-Ru sobre GC (izquierda), mapeo semicuantitativo de

Pt (centro), y mapeo semicuantitativo de Ru (derecha).

4.7.1.2 Deposiciéon de Pt y Ru mediante ciclos sucesivos de pulsos de
potencial

4.7.1.2.1 Electrodeposicion y morfologia de los depdsitos

PtMo;

PtLo
PtLp
G i s
1.0 20 3.0 40 50 60 70 80 9.0 10.011.012.013.014.0
F5:1173 CPS: 1192 Cnts : 2 Ke¥:14.68

Figura 4.36 Espectro EDX para un electrodo Pt-Ru/GC preparado por el método de ciclos sucesivos

de pulsos de potencial.
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La composicion atémica de los depdsitos de Pt-Ru sobre GC fue determinada
por EDX (Fig. 4.36). Un contenido de Ru entre 23 y 25 % at. fue determinado en
todos los electrodos preparados. La cantidad de Ru depositado es menor a la
esperada, teniendo en cuenta que la relacion molar de las concentraciones de RuCls
y H,PtClg es 1:1. La posible explicacion a este fenomeno dada por Sieben et al. [49]
se comentd anteriormente (p. 66). El acceso de los iones metalicos a la superficie
del sustrato puede quedar limitado por la presencia de hidrégeno, no eliminado
durante la aplicacion del pulso anddico, adsorbido en la superficie de las particulas

metalicas.

Figura 4.37 Imagenes SEM para un depdsito de Pt-Ru sobre GC. Los circulos blancos indican los

huecos creados por las burbujas de hidrégeno formadas durante los pulsos catédicos.

La Fig. 4.37 muestra las imagenes SEM de un deposito de Pt-Ru sobre GC.
Generalmente, las particulas electrodepositadas exhiben tamafio uniforme, forma
semiesférica y aparecen uniformemente distribuidas sobre toda la superficie del
electrodo [37], sin embargo el método de electrodeposicion utilizado aqui genera
islas rugosas con dendritas incipientes. Asimismo, la codeposicion de Ru no

modifica apreciablemente la morfologia de las particulas. Aunque las particulas
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formadas tienden a coalescer y solaparse unas con otras, la existencia de particulas
mucho mas pequefias indica que durante todo el proceso de electrodeposicién se
estan formando nuevos nucleos. Inicialmente se forma una gran cantidad de
nacleos en los defectos superficiales, permaneciendo atrapados e inmoviles. Los
ndcleos contindan creciendo mientras que nuevos nucleos se forman durante la
aplicacion de los sucesivos pulsos catddicos. No obstante, después de un cierto
tiempo las fuerzas cohesivas de los a&tomos en las particulas resultan méas fuertes
que las fuerzas adhesivas al sustrato. Las particulas que se encontraban en
defectos superficiales ahora se vuelven méviles desplazandose sobre la superficie
del sustrato hasta encontrar otra particula formando de esta forma un aglomerado.
Como se explicé anteriormente, la morfologia dendritica de las particulas es el
resultado de un proceso de deposicién en las regiones donde la electrodeposicion
tiene lugar bajo control por transferencia de masa o control mixto. Este efecto
acelera el crecimiento de las dendritas debido a la elevada velocidad de difusién de
los iones metalicos en las puntas de las dendritas (similar al mecanismo de difusion
en un microelectrodo) [98,99].

El area superficial activa promedio de los electrodos Pty 75sRup 25/GC medida
por Cu-UPD fue de 4,05 cm?, mientras que el factor de rugosidad calculado a partir
de la Ec. 4.56 fue de 58.

Las imadgenes SEM muestran aglomerados metédlicos con tamafios de
particula comprendidos entre 50 y 200 nm. En realidad estos aglomerados de
particulas estan constituidos por particulas mucho mas pequefias. El tamafio medio
de las particulas medido por XRD esta entre 5y 8 nm.

La Fig. 4.37(a) muestra los huecos formados en la superficie del depdsito

como consecuencia de las burbujas de hidrogeno formadas durante los pulsos
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catddicos y que no pudieron ser eliminadas durante la aplicacion de los pulsos
anddicos. A pesar de este fenomeno, la distribucién de las particulas en todo el

depdsito de Pt-Ru resulta bastante homogénea.

I S0rm
Dm

Figura 4.38 Imagenes AFM de un electrodo Pt-Ru/GC, (al) y (a2) muestran una vision general del
depdsito, (b) rugosidad superficial, (c) tiempo de deposicion 0,5 s, (d) tiempo de deposicion 1 s, y (e)

tiempo de deposicién 5 s.

Las imagenes AFM de las Fig. 4.38(al) y (a2) dan una visién general de un
electrodo de Pt-Ru/GC. La superficie del sustrato se encuentra completamente
cubierta por las particulas del catalizador bimetalico. Por otro lado, las particulas
bimetalicas presentan una elevada rugosidad superficial como puede observarse en
la Fig. 4.38(b).

Las Figuras 4.38(c), (d) y (e) muestran las imagenes AFM de electrodos GC
para diferentes tiempos de duracién de un pulso catodico, de forma tal de seguir el

proceso de crecimiento de los aglomerados de particulas del catalizador bimetalico.
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Inicialmente, puede observarse que algunas particulas con didmetros cercanos a
200 nm comienzan a formar aglomerados por coalescencia (Fig. 4.38(c)),
seguidamente cuando transcurri6 1 s del pulso catédico puede observarse la
presencia de algunos aglomerados de particulas sobre la superficie del sustrato
(Fig. 4.38(d)), finalmente estos aglomerados coalescen dando lugar a la formacion
de una masa uniforme y altamente rugosa del catalizador bimetélico (Fig. 4.38(e)).
Si se realiza un analisis comparativo de los resultados obtenidos con los
métodos de electrodeposicion descriptos hasta el momento, se observa que la
electrodeposicién por la aplicacion de ciclos de pulsos de potencial permite obtener
particulas de aleacion Pt-Ru mucho mas pequefas que aquellas obtenidas por el
método de control de la carga. Ademas, el depdsito de Pt-Ru presenta una
rugosidad superficial mayor que la obtenida por el método coulostatico, como
también mayor area superficial activa. Asimismo, se reduce el tiempo del

procedimiento de deposicion a la mitad.

4.7.1.2.2 Efecto de la adicion de una pelicula de Nafion® 117 sobre los

electrodos Pt-Ru/GC

Figura 4.39 Imégenes SEM de los electrodos Pt-Ru/GC mostrando las diferentes caracteristicas de

una pelicula de Nafion® 117 de 0,85 zm. 1000X (a), 10.000X (b) y corte transversal de la pelicula (c).

174



Juan Manuel Sieben |

Peliculas de Nafion® 117 de espesor variable fueron preparadas colocando
diferentes cantidades de una solucion alcohdlica del ionomero (5 % wi/v) sobre los
electrodos Pt-Ru/GC. Seguidamente, los electrodos fueron dejados durante un dia
al aire antes de utilizar [146]. Algunas caracteristicas y propiedades del polimero

Nafion® 117 son enumeradas en el apéndice A5.

Tabla 4.14 Caracteristicas de las peliculas de Nafion® 117.

Viafione / w?/ W /Ay / °/
pL mg mg cm’ pm
1 0,044 0,621 0,85 +0,30
5 0,218 3,107 5,10 £ 0,40
10 0,435 6,214 9,72 +0,43

? Masa de la pelicula de Nafion® 117. ® Espesor de la pelicula de Nafion® seca medido por

SEM.

La morfologia superficial de las peliculas de Nafion® 117 fueron estudiadas
utilizando microscopia SEM. Algunas imagenes de los electrodos se muestran en la
Fig. 4.39. Las caracteristicas de las peliculas de Nafion® son detalladas en la Tabla
4.14, el espesor de las peliculas de Nafion aumenta entre un 15y 20 % cuando el
polimero se encuentra hidratado. Los agujeros, de caracteristicas similares al papel
guemado, observados en la Fig. 4.39(a), son producidos por el haz electrénico del
microscopio SEM que destruye la delgada pelicula del polimero conductor.

Ademas, la superficie de la pelicula polimérica presenta una superficie
agrietada con poros de gran tamafio. Estas grietas son consecuencia de la
contraccion volumétrica producida en la pelicula después de la evaporacion del

agua que se encuentra ocluida dentro de la membrana.
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No obstante, puede verse que la pelicula polimérica es bastante lisa y plana
(Fig. 4.39(b)). La Fig. 4.39(c) muestra el corte transversal de una pelicula del
iondbmero conductor sobre un electrodo Pt-Ru/GC. Las imagenes SEM también
muestran que la superficie del electrodo se encuentra completamente cubierta por el

polimero conductor, no observandose la presencia de microporos.

v 0 025 05
) E/V

Figura 4.40 Voltamogramas ciclicos para los electrodos de Nafion/Pty7sRuq 25/GC en 0,5 M H,SO,.

Sin Nafion® (=), 0.85 gm film (wm), 5.10 gm film (= =), y 9.72 um (» « ). (dE / dt) = 50 mV st

La Fig. 4.40 muestra los voltamogramas ciclicos de los catalizadores de Pt-
Ru/GC para diferentes espesores de la pelicula de Nafion® 117. La desaparicién de
los picos correspondientes a la adsorcion/desorcién de hidrégeno y el aumento de la
corriente en la regiéon de la doble capa electroquimica estan relacionados con la
adsorcion de especies oxigenadas sobre los atomos de Ru y son caracteristicos del

sistema Pt-Ru [1,39,141-143].
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Ademas, en la Fig. 4.40 puede observarse una disminucion de la corriente de
adsorcién de hidrogeno a medida que aumenta el espesor de la pelicula polimérica.
Cuando la membrana se encuentra completamente hidratada la migracion de los
protones a través de los canales existentes en el interior del polimero hacia la
superficie del electrodo es producido via las moléculas de agua (como aglomerados
del tipo [HsO2]" y [HoO4]") que se fijan a la membrana via otras moléculas de agua
que estan ligadas por enlaces puente hidrogeno débiles [147]. Sin embargo, el
blogueo parcial de algunos sitios superficiales activos por la formaciéon de dominios
hidrofébicos impide que los protones puedan acceder a la superficie del electrodo.
Este bloqueo produce un ligero aumento de la polarizacién por transferencia de
masa [148,149], similar al observado en un electrodo plano de Pt policristalino

[150,151].

4.7.2 Electrodeposicion de Pt y Ru sobre materiales de fibras de carbono

4.7.2.1 Deposicién de Pty Ru por ciclos sucesivos de pulsos de potencial

PtMoL
RulLot
PtLoL
PtL|
i D
1.0 20 3.0 40 50 60 7.0 8.0 9.0 10.011.012.013.014.0
FS:867 CP5:1259 Cnts: 0 KeV: 14.71

Figura 4.41 Espectro EDX de un electrodo Pt-Ru/GC-10 preparado por ciclos sucesivos de pulsos de

potencial.
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La Fig. 4.41 muestra el espectro EDX para un electrodo Pt-Ru/GC-10
sintetizado por la aplicacion de ciclos sucesivos de pulsos de potencial.

Todos los electrodos preparados, mostraron tener un contenido de Ru de
~25 % at., es decir la composicion del catalizador no depende de la naturaleza del

sustrato.

nnmantn i
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Figura 4.42 Voltamogramas ciclicos de los catalizadores Pt 75Ruq 25/C en una solucién 0,5 M H,SO,,

a temperatura ambiente. (dE / dt) = 50 mV s™. (w=) GC-10, GF-S2 (=+=), y CFP (===).

La Fig. 4.42 muestra los voltamogramas ciclicos en una solucién de H,SO,
para los electrodos preparados utilizando los diferentes materiales de fibras de
grafito. La desaparicién de los picos de adsorcién/desorcion de hidrégeno y el
aumento del espesor de la doble capa electroquimica son caracteristicos de la
presencia de Ru en el deposito como fue observado para los electrodos Pt-Ru/GC
[1,39].

Por otro lado, los perfiles potenciodinAmicos muestran la existencia de

diferencias significativas en las densidades de corriente para los diferentes tipos de
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electrodos, este comportamiento puede ser relacionado, cualitativamente, con la
variacion en el area superficial activa de los catalizadores para los diferentes
materiales de fibras de carbono.

La Tabla 4.15 muestra los valores de S para los catalizadores bimetéalicos Pt-
Ru depositados sobre los diferentes materiales compuestos por fibras de grafito. La
tabla muestra que el electrodo Pty 7sRup25/GC-10 presenta el mayor valor de S,

seguido por el electrodo Pty 75sRUg 25/GF-S2 y Pty 75RUg 25/ CFP respectivamente.

Tabla 4.15 Area superficial activa de los electrodos Pt-Ru preparados utilizando diferentes materiales

de fibras de grafito. Para comparar se han colocado los datos de S para electrodos de Pt.

Catalizador Pt-Ru  Qregisol.cu / S/ S/ dsem) /
soportado sobre: mC cm?® cm? nm

GC-10 56,2 133,86 124,38 25-50

GF-S2 40,1 95,38 56,67 25-50

CFP 32,2 76,55 24,05 25-50

* Para electrodos de Pt

Como se dijo anteriormente, el comportamiento observado, puede ser
explicado en funcion de las propiedades superficiales de los diferentes materiales, y
a una limitacién en la distribucion de corriente debido a la geometria particular de
cada uno de los materiales (ver Fig. 3.7(d),(e) y (f)).

El area superficial activa, S, de todos los electrodos bimetalicos preparados
por la aplicacion de ciclos de pulsos de potencial es superior al de los electrodos de
Pt. En principio, la diferencia existente entre el &rea superficial activa de electrodos
de Pty Pt-Ru se podria asociar a la contribucién del Ru al valor de S. Sin embargo,
esta diferencia es muy diferente a la esperada, por lo que deben buscarse otras

causas que permitan explicar este comportamiento.
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El comportamiento observado si puede ser explicado considerando una
distribucion mas homogénea de las particulas bimetalicas sobre la superficie del

sustrato y el aumento de la rugosidad superficial de los depdsitos (Fig. 4.43).

Figura 4.43 Imagenes SEM de los electrodos Pt-Ru preparados por la aplicacién de ciclos sucesivos

de pulsos de potencial. GC-10 (a), GF-S2 (b), y CFP (c).

La Fig. 4.43 muestra las imagenes SEM correspondientes a los
electrodepositos de Pt-Ru sobre los diferentes materiales de fibras de grafito. La
mayoria de las particulas en todos los electrodos presentan tamafios comprendidos
entre 25 y 50 nm, aunque en las imagenes SEM de los depodsitos de Pt-Ru
correspondientes a los electrodos GF-S2 y CFP puede observarse la presencia de
aglomerados con tamafios superiores a los 300 nm.

Lo que si cabe destacar, es la distribucion variable de las particulas sobre los
diferentes tipos de materiales de fibras de grafito. Puede observarse que en el
electrodo GC-10 las particulas metélicas se encuentran homogéneamente

distribuidas sobre toda la superficie de las fibras y en todo el material, mientras que
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en el caso del electrodo GF-S2 las particulas metalicas no se encuentran
homogéneamente distribuidas sobre todo el material y ademas existen algunas
fibras que presentan una escasa poblacion de particulas de Pt-Ru. Por otro lado, los
electrodos CFP muestran la presencia de un depdsito masivo sobre la superficie de
las fibras, observandose varias capas de particulas metélicas formando una especie
de “céscara” que recubre las fibras del material. De la misma forma que en caso del
electrodo GF-S2 también se observaron fibras del material escasamente pobladas
por las particulas metalicas aunque, comparativamente este efecto es mucho
menor.

Las particulas del catalizador presentan una morfologia semiesférica con una
alta rugosidad superficial. La deposicién simultdnea de Pt y Ru inhibe la formacion
de estructuras dendriticas. Como se dijo anteriormente, este efecto puede estar
asociado a la adsorcion de agua o grupos hidroxilados sobre los atomos de Ru
[1,39,141-143].

La Fig. 4.44 muestra los espectros XRD para catalizadores de Pt y Pt-Ru
soportados sobre GC-10. En el espectro XRD correspondiente al electrocatalizador
bimetélico se encuentran ausentes los picos caracteristicos de la difraccién de Ru,
mientras que los picos caracteristicos de la difraccion de Pt se encuentran
ligeramente desplazados hacia la izquierda si se los compara con los picos de
difraccién del electrodo de Pt/GC-10, por efecto de la formaciéon de una aleacién
entre Pt y Ru. Por otro lado, no se detectd la presencia de 6xidos amorfos de Ru,

RuOxHy, indicando un alto grado de aleacion entre los metales [134].
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Figura 4.44 Espectros XRD para electrodos de Pt ( == ) y Pt-Ru (=) soportados sobre GC-10.

No obstante, un gran nimero de autores [139,145,152-154] concuerdan que
sobre la superficie de los electrodos bimetalicos de Pt-Ru se forman 6xidos de Ru,
donde el Ru se encuentra en estado de oxidacion +IV formando compuestos como
RuO,y RuO4H,. Por estudios de XPS también ha sido posible observar la presencia
de Oxidos superficiales de Pt, donde el Pt presenta estados de oxidacion +ll y +IV.
Sin embargo, estos resultados han sido obtenidos con electrodos preparados con
métodos quimicos. Por otro lado, Cattaneo et al. [155] no evidenciaron la presencia
de 6xidos de Pt pero si la presencia de pequefias cantidades de Oxidos de Ru
cuando estudiaron catalizadores bimetalicos preparados utilizando técnicas
electroquimicas, es decir la mayoria de la superficie del catalizador se encontraba
en estado metalico.

Los resultados de XRD presentados en la Tabla 4.16 muestran que el
parametro de red, a, cambia desde 3,932 para Pt a 3,905 para Pty 75RuUp 25. Ademas,
puede observarse que el tamafio de las particulas medido por XRD disminuye

desde 7 a 4 nm cuando se encuentra presente el Ru. La dispersion superficial y el
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area superficial por unidad de masa (Sy) aumentan para el catalizador bimetalico en

relacién con el catalizador de Pt.

Tabla 4.16 Parametros determinados por XRD para electrodos Pt/GC-10 y Pt, 75RUq 25/GC-10.

Electrodo 20 20max  d0wmoy/  d(SEM)/ D°  S%,/ al p?
Pt(220) nm nm m’g? A gcm®
Pt/GC-10 67,396 67,325 7 50 0,16 40 3,932 21,40
Pty 7sRU025/GC-10 67,113 67,113 4 25-50 0,28 70 3,905 18,87

4 Ec. 4.67. " Ec. 4.68. °Ec. 4.69. ¢ p = Xp.Mpy + Xru-Mgy

Los tamafios de particula determinados por XRD indican que las particulas
determinadas por microscopia SEM son en realidad aglomerados de particulas de

menor tamano, como se indicé en secciones anteriores.

4.7.2.2 Deposicion potenciostéatica de Pt y Ru: método de doble pulso
Los voltamogramas ciclicos en medio acido para los diferentes electrodos (no
mostrados) presentaron caracteristicas similares a las obtenidas con los electrodos

preparados por la aplicacion de ciclos de pulsos sucesivos de potencial (Fig. 4.42).

AtMb

CKa
RulLa
g
Pt
u PtLa
PtLb
TR
1.0 20 3.0 40 50 6.0 7.0 8.0 9.0 10.011.012.013.014.0
Ke¥:13.38

Figura 4.45 Espectro EDX para un electrodo Pt-Ru/GC-10 sintetizado utilizando el método de doble

pulso de potenciales. E; =-0,5V,t;=5s; E, =-0,2V t, =300 s.
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La Fig. 4.45 muestra el espectro EDX para un electrodo Pt-Ru/GC-10
sintetizado por la aplicacion de ciclos de pulsos sucesivos de potencial. Todos los
electrodos, mostraron tener un contenido de Ru de ~25 % at., no observandose la
influencia del soporte en la composicién atémica de los metales depositados.

La Tabla 4.17 muestra los valores de S para los electrodos preparados
utilizando los diferentes materiales de fibras de carbono como soporte. Puede
observarse que el aumento en el tiempo de duracién del segundo pulso produce en
todos los casos un aumento en el area superficial activa de los electrodos.
Asimismo, puede observarse que el mayor aumento en S se observa entre 60 y 300
s, mientras que para tiempos mayores el aumento en S no es tan pronunciado,

posiblemente debido a la formacion de aglomerados de particulas.

Tabla 4.17 Area superficial activa y tamafio de particula para un catalizador Pty 7sRUp 5 soportado

sobre distintos materiales de fibras de grafito.

Electrodo ty/ to/ dsem) / S/
s s nm cm?
5 60 24,42
GC-10 5 300 70 30,25
5 600 42,71
5 60 9,62
GF-S2 5 300 70 28,86
5 600 36,38
5 60 5,40
CFP 5 300 100 9,35
5 600 15,33

Los electrodos de Pt-Ru con GC-10 como sustrato son los que presentan la
mayor area superficial activa, seguido por los electrodos con GF-S2 y CFP

respectivamente. Como fue explicado anteriormente, la facilidad o dificultad de los
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metales a electrodepositarse sobre los diferentes materiales carbonosos esta
relacionada con la diferencia existente en el area real de los sustratos por unidad de
area geométrica, las caracteristicas superficiales de dichos materiales y con la
distribucion de corriente por efecto de su estructura macroscopica, es decir del
entrelazado entre las fibras del material. Los tamafos de particulas determinados a
partir de las imagenes SEM varian entre 50 y 70 nm, para los depdésitos de Pt-Ru

obtenidos durante el segundo escaldn de potencial de 300 s.

Figura 4.46 Imagenes SEM mostrando los depdsitos de Pty;sRug s preparados por el método del
doble pulso potenciostéatico sobre los diferentes materiales de fibras de carbono. GC-10 (a), GF-S2

(b), yCFP (c). E;=-05V, t,=5s; E,=-0,2Vt, = 300 s.

La Fig. 4.46 muestra las imagenes SEM para los electrocatalizadores Pt-Ru
soportados sobre diferentes materiales de grafito. En todos los depdsitos las
particulas presentan formas semiesféricas con alta rugosidad superficial. El depdsito
de Pt-Ru sobre GC-10 presenta una distribucion homogénea de las particulas sobre
todas las fibras del material. Asimismo, puede observarse el comienzo de la
formacion de aglomerados producidos por la coalescencia de particulas pequefias.
No obstante, el depdsito de Pt-Ru sobre GF-S2 se encuentra homogéneamente
distribuido, aunque el cubrimiento de las fibras del material con las cristalitas

metalicas es mucho menor, observandose la presencia de fibras con escasa o nula
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poblacion. Por otro lado, el depdsito de Pt-Ru sobre CFP presenta una distribucién
de particulas mucho menos homogénea, observandose también la presencia de

fibras con escasa poblacién de cristalitas metalicas.

1000
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Figura 4.47 Espectros XRD para electrocatalizadores soportados sobre GC. Pt (a), Pty 75RUg 25 (D).

La Fig. 4.47 muestra los espectros XRD para un electrodo Pt 75Rug 25/GC-10
y para un electrodo Pt/GC-10, mientras que en la Tabla 4.18 se muestran los
parametros determinados a partir de dichos espectros. El tamafio de particula es de
4 nm, lo que sugiere que las particulas determinadas por SEM son en realidad
aglomerados de particulas formados por cristalitas de menor tamafo. Asimismo,
puede observarse un desplazamiento hacia la izquierda de los picos
correspondientes a la difraccién de Pt para el electrodo de Pt-Ru en relacién al

electrodo de Pt, lo que indica la formacion de una aleacion entre Pt y Ru. De la
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misma forma la ausencia de los picos correspondientes a la difraccion de las
particulas de Ru es otro indicio de la formacién de una solucion sdlida entre los dos

metales.

Tabla 4.18 Parametros determinados por XRD para electrodos Pt/GC-10 y Pt; 75Ruq 25/GC-10.

Electrodo 20 20max  d0moy/  d(SEM)/  D°  S%,/ al p?
Pt(220) nm nm m?g* A gcm®
Pt/GC-10 67,596 67,525 8 50 0,14 35 3,922 21,40
Pty 7sRU025/GC-10 67,513 67,513 5 70 022 63 3918 18,87

2 Ec. 4.67. " Ec. 4.68. °Ec. 4.69. ¢ p = Xp.Mpy + Xru.Mry

Si se realiza un analisis comparativo de la electrodeposicién simultanea de Pt
y Ru sobre electrodos compuestos de fibras de grafito por la aplicacién de ciclos de
pulsos sucesivos de potencial y por la aplicacion de un doble pulso, podemos
observar que el valor de S de los electrodos preparados por el primer método es
superior al del segundo método. Ademas, el tamafno de las particulas obtenidas es
menor consiguiéndose ademas mayor grado de dispersion de las cristalitas sobre el
soporte. La diferencia entre los dos métodos radica principalmente en el hecho de
que para el primer método los nucleos de las particulas metalicas se forman durante
la aplicacion de los pulsos catddicos, en cambio cuando se utiliza el segundo
método, los nucleos metalicos sélo se forman durante el transcurso del primer
escalén de potencial, mientras que durante el segundo escaléon de potencial se

produce el crecimiento de nucleos formados en la superficie.
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4.7.3 Electrodeposicion de Pt y Ru sobre sustratos activados

La Fig. 4.48 muestra los voltamogramas ciclicos en 0,5 M H,SO4 para los
electrodos de Pt-Ru soportados sobre diferentes materiales de carbono que han
sido sometidos al procedimiento de activacién electroquimica.

Un incremento evidente de la corriente es observado cuando se comparan
los electrodos preparados utilizando los sustratos oxidados con respecto a aquéllos

qgue han sido preparados con sustratos sin activar.
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Figura 4.48 Voltamogramas ciclicos en 05 M H,SO; a temperatura ambiente para
electrocatalizadores Pt-Ru soportados sobre diferentes materiales de carbono. GC (a), GC-10 (b),

GF-S2 (c), y CFP (d). (dE / dt) = 50 mV s™. Sustrato sin oxidar (—), sustrato oxidado ().

Este comportamiento puede ser asociado a la densidad y al tipo de los
grupos oxigenados presentes en la superficie de los materiales desarrollados por el
tratamiento oxidativo. Una consecuencia de la oxidacion electroquimica de un
sustrato carbonoso en una solucion de sulfatos es la formacion de una gran
cantidad de sitios con grupos funcionales oxigenados. Este efecto puede ser

explicado debido a la penetracion del anion a través de las capas grafiticas y a la
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reaccion quimica que puede dar lugar a la formacién de compuestos de
intercalacion, aumento de la rugosidad por ruptura de las capas grafiticas y aumento

de los atomos en planos de borde [147,156].

Figura 4.49 Imagenes SEM mostrando los electrodepdsitos de Pt-Ru sobre los distintos materiales de
carbono activados. GCox (a), GC-100x (b), GF-S20x (c), y CFPox (d). Las imagenes insertadas en el

borde superior derecho corresponden a depdsitos de Pt-Ru sobre los sustratos sin oxidar.

La elevada rugosidad superficial producida por este proceso causa el
aumento de la corriente de la doble capa electroquimica. En los voltamogramas
correspondientes a los sustratos altamente oxidados pueden observarse los picos

correspondientes a la cupla redox quinona/hidroquinona a aproximadamente 0,4 V
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[57,152,153,157-159], ademas de los picos correspondientes a la reaccion de
adsorcion/desorciéon de hidrogeno sobre los atomos de Pt.

La Fig. 4.49 muestra las imagenes SEM de los electrodepésitos de Pt-Ru
sobre los diferentes tipos de materiales de carbono. La composicion de los
depdsitos bimetalicos Pt-Ru, determinada por EDX, dio valores entre 20y 25 % at.
Ru. El tamafio de las particulas bimetalicas del depdsito depende del pretratamiento
y del tipo de sustrato. Las cristalitas son mas pequenas y se encuentran mas
uniformemente distribuidas cuando los electrodos de GC, GC-10 y GF-S2 han sido
previamente oxidados. En contraste, cuando se utiliza CFP como material
electrédico se obtienen particulas irregulares y mas grandes, dando lugar a la
formacion de un depédsito de los metales catalizadores en multiples capas. La
oxidacion de los sustratos carbonosos genera una alta densidad de sitios
superficiales activos que sirven como sitios de anclaje para las particulas metalicas
y ademas modifican la interaccion entre las particulas del catalizador y el sustrato.
Esta interacciéon entre catalizador/sustrato puede ser asociada con la diferencia en
la funcion trabajo entre el metal y el material soporte [157]. Las particulas metalicas
depositadas sobre los sustratos oxidados presentan formas irregulares mientras que
las depositadas sobre los sustratos sin oxidar son semiesféricas.

La Tabla 4.19 muestra el area superficial activa para los electrodos de Pt-Ru
soportados sobre los materiales compuestos de fibras de grafito. S aumenta para
todos los electrodos cuando aumenta la duracion del segundo pulso. Los electrodos
Pt-Ru/GC-100x presentan los valores mas grandes de S, seguidos por los
electrodos de Pt-Ru/GF-S20x y Pt-Ru/CFPox, respectivamente.

El proceso de activacién superficial de los materiales de carbono ejerce una

importante influencia en el area superficial activa de los electrocatalizadores de Pt-
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Ru, por ejemplo para los electrocatalizadores preparados sobre GC-10 por la
aplicacion de un pulso de 300 s de duracion el valor de S pasa de 30 a 90 cm? (Fig.

4.50). El mismo comportamiento es observado para GF-S2 y CFP.

Tabla 4.19 Area superficial activa y diametro medio de particula para los electrodepositos de Pt-Ru

sobre sustratos de carbono activados.

Electrodo ty/ to/ dsem / S/
s s nm cm?
5 60 45,48
GC-100x 5 300 50 92,62
5 600 100,33
5 60 20,35
GF-S20x 5 300 50 29,33
5 600 43,67
5 60 7,91
CFPox 5 300 70 13,28
5 600 23,68

60 300 600 60 300 600 60 300 600 +—t,/s
GC-10 GF-S2 CFP

Figura 4.50 Area superficial activa de todos los electrocatalizadores de Pt-Ru depositados sobre GC-

10, GF-S2 y CFP para diferentes tiempos t,. Sustratos sin oxidar (m), y sustratos oxidados (H).
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El pretratamiento anddico influye positivamente no sélo en el area superficial
activa sino también en la distribucion de particulas probablemente como
consecuencia del aumento de la hidrofilicidad de los materiales y de la generacion
de sitios energéticamente mas favorables para la nucleacion de los metales. Una
caracteristica interesante que puede observarse en la Fig. 4.50 es que cuando se
utiliza GC-10 como sustrato la activacién superficial tiene un gran efecto en la
deposicion de los catalizadores, mientras que para GF-S2 y CFP es mucho menor.
Este comportamiento puede ser relacionado con las propiedades superficiales
propias de cada material como consecuencia de su manufacturacion, tal como se

indico en el desarrollo del capitulo 3.

Tabla 4.20 Parametros determinados por XRD para electrodos P/GC-10ox y Pty 75RUg 25/GC-100x.

Electrodo 20 20max  d°moy/  d(SEM)/  D° S,/ al p?/
Pt(220) nm nm m?g® A gcm®
Pt/GC-100x 67,513 67,472 6 20 0,18 47 3918 21,40
Pto7sRU025/GC-100x 67,677 67,677 5 50 022 63 3914 18,87

2 Ec. 4.67. " Ec. 4.68. Ec. 4.69. ¢ p = Xp.Mpt + Xru-Mgy

La Tabla 4.20 muestra que la deposicion simultanea de Pt y Ru produce un
desplazamiento en el angulo correspondiente a la difraccidn del plano (220) del Pt,
indicativo de la formacion de una aleacion entre los metales. Asimismo, puede

observarse la influencia del Ru en el tamafno medio de las particulas del catalizador.

4.7.4 Efecto del uso de agentes estabilizantes y acomplejantes en la
electrodeposicion de Pt y Ru a partir de soluciones acuosas
4.7.4.1 Etilenglicol (EG), etanol (EtOH) y acido férmico (AF) como agentes

estabilizantes
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La Fig. 4.51 muestra las curvas voltamétricas para la electrodeposicion de Pt
y Ru sobre GC-10 en un bafo de electrodeposicion que contiene HyPtClg, RuCls y
H>SO,4 con y sin los agentes estabilizantes. En todas las soluciones la deposicién de
Pt comienza cerca de 0,3 V y la corriente debida a la reaccion aumenta cuando el
potencial se desplaza hacia valores mas negativos, convirtiéndose en un proceso

controlado por transporte de masaa 0 V.

03 0,1 0,1 0.3 0,5
E/V

Figura 4.51 Curvas voltamétricas para un electrodo GC-10 en una soluciéon 2 mM H,PtClg + 2mM

RuCl; en 0,5 M H,SO,. (dE / dt) = 0,5 mV s™. Sin estabilizante (—), EG (—), EtOH (—), y AF (= =).

La reduccion del protdn comienza cerca de -0,25 V y a potenciales mas
negativos ocurre simultaneamente con la reduccion de Pt. La electrodeposicion de
Ru comienza a potenciales mas negativos que el platino, cerca de 0 V, mientras que
en las soluciones que contienen a los dos metales esta favorecida cinéticamente por

la electrodeposicion de Pt [49].
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Cuando se agregan los agentes estabilizantes a la solucion de
electrodeposicion la corriente sufre una disminucién, lo cual puede representar una
inhibicion en el proceso de deposicion. La adicion de los compuestos estabilizantes
a la solucién produce una reduccion en la concentraciéon de HyPtCls y RuCls. La
formacion de particulas nanocoloidales de Pt y Ru por la reduccién de los iones
metalicos con EG, EtOH y AF produce una disminucién en la concentracion de los
iones metalicos disponibles para electrodepositarse, lo cual da lugar a una
disminucién en la corriente de deposicion. Ademas, la disminucion de la corriente de
deposicion puede ser relacionada con la adsorcion especifica de las moléculas del
estabilizador sobre las particulas metalicas [160]. Durante la aplicaciéon del campo
eléctrico ocurre la deposicion electroforética (EPD) de las nanoparticulas coloidales
de Pty Ru en un proceso que involucra dos etapas: un proceso de migracién hacia
el electrodo y una etapa de deposicibn que tiene lugar por medio de una
superposicion compleja de los fendmenos electroquimicos y de agregacion
[161,162]. La etapa de migracién depende de la concentracion de las particulas en
el seno de la solucién, la distribucion de tamanos, la conductividad del bafio, la
viscosidad y la densidad superficial de cargas [50]. Este proceso no puede ser
observado en las curvas voltamétricas ya que no es faradaico. No obstante, hasta el
momento, no resulta claro cual de los dos mecanismos es el predominante, el de
electrodeposicion o el electroforético y esto sera objeto de estudio en el futuro.

La Fig. 4.52 muestra las micrografias SEM de los depésitos de Pt-Ru sobre
GC-10. ElI método de electrodeposicion utilizado genera islas rugosas con dendritas
incipientes. La formacion de dendritas usualmente resulta de un proceso de

deposicion en las regiones donde la electrodeposicion tiene lugar bajo control por
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transferencia de masa o control mixto, o que da lugar a un proceso de nucleacién

secundario [104].

Figura 4.52 Imégenes SEM de los electrodos Pt-Ru/GC-10 comparando las particulas obtenidas

utilizando diferentes agentes estabilizantes. Sin estabilizador (a), EG (b), EtOH (c), y AF (d).

Tabla 4.21 Tamafio medio de particula y area superficial activa para los catalizadores Pt-Ru

preparados utilizando diferentes estabilizantes.

catalizadores d® semy/ d® aemy / d° xro) / s/
Pt-Ru nm nm nm cm?
Sin estabilizante 100 100-125 30 61,81
EG 25 25 6 71,33
EtOH 25 25-50 7 92,76
AF 50 50 7 141,36

2 electrodo GC-10. ? electrodo GC. © electrodo GC-10, calculado usando la ecuacién 4.67. d

Determinado por Cu-UPD.

La Tabla 4.21 muestra los valores de tamafos medios de particulas

determinados a partir de las imagenes SEM de la Fig. 4.52. La adicion de un agente
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estabilizante a la solucion de electrodeposicion tiene un efecto notable sobre el
tamano de las particulas. El tamano promedio de las particulas disminuye entre tres
y cuatro veces con la adicion de EG, EtOH y AF a la soluciéon que contiene los
metales, obteniéndose ademas una distribucion de tamafos de particulas
relativamente estrecha.

Del analisis de los espectros XRD se determinaron tamanos de particula
entre 5 y 8 nm para los catalizadores que fueron preparados utilizando los agentes
estabilizantes, mientras que en ausencia de ellos el tamafio medio de las particulas
fue de 30 nm. A partir de los difractogramas XRD se observaron algunas diferencias
estructurales en los depdsitos preparados con los diferentes bafios de deposicion.
En las muestras analizadas se observaron los tipicos picos de difraccion
correspondientes a los planos cristalograficos de la estructura fcc del Pt (111), (101),
(100), (200) y (220). No obstante, algunos de los picos estaban ausentes en los
diferentes electrodos, particularmente el plano (200) en el electrodo preparado sin
estabilizante, el plano (100) en los electrodos preparados con EG, EtOH y AF; y el
plano (220) en los electrodos preparados con EG y AF. En los electrodos
preparados sin estabilizador y con EG y EtOH la orientacion cristalografica preferida
de las particulas fue la del plano (111), mientras que para el electrodo preparado
utilizando AF es la del plano (101). Ademas, se observé que el plano (220) era el
segundo en importancia para el electrodo preparado sin estabilizador, mientras que
para los electrodos preparados utilizando EtOH y AF lo fue el plano (200) y el plano
(101) para el electrodo preparado usando EG. Por otro lado, no se observo la
presencia de compuestos de Pt y Ru con oxigeno. Por otro lado, se prepararon

electrocatalizadores de Pt-Ru utilizando como material soporte carbono vitreo. Estos
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electrodos fueron empleados para estudiar los electrodepdsitos bimetalicos por

microscopia AFM (Fig. 4.53).

200 nim
|—— |

Figura 4.53 Imagenes AFM 3D de los electrodos Pt-Ru/GC comparando los depdsitos obtenidos

utilizando los agentes estabilizantes. Sin estabilizador (a), EG (b), EtOH (c), y AF (d).

Las imagenes de AFM muestran la presencia de aglomerados metalicos
constituidos por particulas de menor tamafo, con una elevada rugosidad superficial.
Las particulas del catalizador se encuentran homogéneamente distribuidas sobre
toda la superficie del sustrato, de la misma forma que en los electrodos GC-10, pero
no presentan la morfologia dendritica observada en las imagenes SEM. Esta
diferencia es el resultado de la alteracion de la imagen real de las particulas
metalicas por efecto de la forma de la sonda de AFM. Los tamafos medios de
particula determinados a partir de las imagenes AFM son mostrados en la Tabla
4.21, los valores medidos se encuentran en concordancia con aquellos
determinados a partir de las micrografias SEM.

Cuando se adicionan los agentes estabilizantes al bafio de electrodeposicion
se obtiene un notable efecto en el area superficial activa (Tabla 4.21). Se observa
que el valor de S mas grande se obtiene con la adicién de AF como estabilizante,

seguido por EtOH y EG, respectivamente. Este resultado puede ser racionalizado
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teniendo en cuenta una disminucion en el tamafo de particula y una distribucién
mas homogénea del depdsito de Pt-Ru sobre la superficie del sustrato debido a la
adicion de los estabilizantes al bafio de deposicién. Las diferencias en el proceso de
deposicion cuando estan presentes los acomplejantes puede ser relacionado con
cuatro efectos diferentes: (1) la capacidad de los agentes estabilizantes para
acomplejar a los iones metalicos, (2) la reduccion de la polaridad de los electrolitos
que mejora el proceso de intercambio de los iones Pt y Ru con los grupos
oxigenados formados sobre la superficie del soporte, (3) la adsorcion especifica de
las moléculas organicas sobre las particulas metalicas y (4) el poder reductor de los
compuestos organicos.

El primer punto esta relacionado con la presencia de especies como los
grupos carboxilo que pueden acomplejar a los iones metalicos o a las particulas
coloidales estabilizandolos gracias a la formacién de quelatos [163]. Sin embargo,
este efecto puede no ser tan importante debido a que la cantidad de grupos
carboxilicos es muy reducida por la elevada acidez de la solucién.

La adsorcién especifica reversible de las moléculas en la superficie del
electrodo inhibe la difusion superficial de los adatomos. Los pares de electrones
libres de los grupos oxigenados de las moléculas organicas interactuan fuertemente
con las particulas de Pt-Ru haciendo que el efecto de inhibicion del crecimiento sea
muy importante, como ha sido observado para los sistemas nano-Cu/acido citrico
[164], nano-Ni/sacarina, y nano-Ag/EDTA [165].

La adicion de EG (permitividad relativa, . = 37,8), EtOH (e, = 24) y AF (& =
58,3) solo tiene un impacto muy pequefio en la conductividad iénica del electrolito
de la solucién que contiene a los metales [166], aunque este pequefio efecto puede

ser lo suficientemente importante como para influir en el tamafio de las particulas.
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La composicion atémica de los electrodos fue determinada por EDX. El
contenido de Ru en la muestra sin acomplejante fue de alrededor del 20 % at.,
cantidades similares de Ru fueron determinadas para los electrodos preparados con
EG y EtOH, mientras que para los electrodos preparados con AF fue de alrededor

del 36 % at..

4.7.4.2 Citrato de sodio (Cit), tartrato de sodio (Tar) y la sal disédica del acido
etilendiaminotetraacético (Na,H,EDTA) como agentes acomplejantes
La Fig. 4.54 muestra las curvas voltamétricas para la deposicion de Pty Ru

sobre GC-10 utilizando los diferentes bafos de electrodeposicion.

I/ mA

Figura 4.54 Curvas voltamétricas para un electrodo GC-10 en una solucion 2 mM H,PtClg + 2 mM
RuCl; en 0,5 M H,SO,. (dE / dt) = 0,5 mV s™. Sin acomplejante (—), Cit (—), Tar (—), y

Na,H,EDTA (- -).

El potencial al cual se produce la electrodeposicion de los metales depende

del electrolito. En presencia de un agente acomplejante el potencial de reduccion de
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Pt (IV) y Ru (lll) se desplaza hacia potenciales mas negativos, debido a la formacion
de complejos mucho mas estables entre los iones de Pt y Ru con los aniones
polidentados Cit, Tar y NayHEDTA, lo que produce un aumento en el
sobrepotencial de cristalizacion [167].

Puede observarse que la adicién de Na;H,EDTA sélo produce una ligera
disminucién en la corriente de deposicion, posiblemente debido a su baja
concentracion en la solucion (debe notarse que la maxima solubilidad de
NaH2EDTA en el baio de electrodeposicion utilizado en este trabajo es de 4 mM).
Por otro lado, la adicién de Cit y Tar generan una fuerte disminucién de la corriente,
observandose ademas que el proceso de deposicion de Pt y Ru, se inicia a
potenciales mucho mas negativos. La disminucién de la corriente puede deberse a
la inhibicidn del proceso de deposicidn por la formacion de complejos muy estables
de Pty Ru en el bano de electrodeposicion como fue observado por Oliveira et al.
[165] para la electrodeposicion de plata sobre GC utilizando NaHEDTA como
agente acomplejante. La disminucion de la corriente durante el proceso de
deposicion también puede estar asociada a la adsorcion especifica de las moléculas
de los agentes acomplejantes sobre las particulas metdlicas dificultando el
crecimiento de las cristalitas [160].

La composicion atémica de los electrodos fue determinada por EDX. El
contenido de Ru en la muestra sin acomplejante fue de alrededor del 25 % at.,
mientras que para las muestras preparadas con los diferentes acomplejantes fue de
alrededor de 21 % at.. La disminucion en el contenido de Ru puede estar asociada

con las constantes de estabilidad de los complejos formados.
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Figura 4.55 Imégenes SEM para los electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados utilizando diferentes

agentes acomplejantes a temperatura ambiente. Sin acomplejante (a), Cit (b), Tar (c) y Na;H,EDTA
(d).
La Fig. 4.55(a) muestra la micrografia SEM para un electrodo Pt-Ru/GC-10

preparado a partir de una solucion que no contiene ningun acomplejante. EI método
de electrodeposicion utilizado genera islas rugosas con dendritas incipientes. La
formacién de dendritas usualmente resulta de un proceso de deposicién en las
regiones donde la electrodeposicion tiene lugar bajo control por transferencia de
masa o control mixto [168-170]. Este efecto acelera el crecimiento de las dendritas
debido a la elevada velocidad de difusion de los iones metalicos en las puntas de las
dendritas (similar al mecanismo de difusion en un microelectrodo [105,171]). La
adicion de agregados (incluyendo agentes acomplejantes, agentes humectantes u
otros aditivos) dentro del bano de electrodeposicion reduce la densidad de corriente
en la punta de las dendritas [172] inhibiendo el proceso de formacién/crecimiento de
las mismas como es observado en las Figs. 4.55(b), (c) y (d). Las particulas

observadas son de menor tamafio que aquellas observadas en la Fig. 4.55(a), y
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algunas exhiben forma semiesférica, mientras que otras presentan formas
irregulares.

La Tabla 4.22 muestra los valores de tamano medio de particula
determinados a partir del analisis de las imagenes SEM. Puede observarse que la
adicién de los agentes acomplejantes tiene un gran efecto en el tamafio de las

particulas.

Tabla 4.22 Tamafio medio de particula y area superficial activa para los catalizadores Pt-Ru

preparados utilizando diferentes acomplejantes organicos.

Catalizadores d®sem / d® aem / d°xroy/ S/
Pt-Ru nm nm nm cm?
Sin acomplejante 100 100-125 30 61,81
Cit 50 50-75 5 5,29

Tar 50 50-75 7 4,19
Na,H,EDTA 25-50 50 6 60,24

2 electrodo GC-10. ® electrodo GC. ° electrodo GC-10, calculado usando la ecuacién 4.67. d

Determinado por Cu-UPD.

El tamafio de las particulas determinado para los electrodos preparados
adicionando Cit, Tar y Na;H,EDTA a la solucién de deposicion es dos veces menor

al determinado para el electrodo preparado a partir de una solucién sin quelante.

Figura 4.56 Imagenes AFM 3D mostrando los depésitos de Pt-Ru sobre GC preparados utilizando

diferentes agentes acomplejantes. Sin acomplejante (a), Cit (b), Tar (c), y Na,H,EDTA (d).
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El tamano de particula determinado mediante el analisis de los espectros
XRD fue de 5 a 6 nm para los electrodos agregando agentes acomplejantes a la
solucién de electrodeposicion, mientras que el tamafio medio de particula de los
depdsitos metdlicos obtenidos utilizando una soluciéon sin acomplejante fue de 30
nm. Por otra parte, se prepararon electrodos Pt-Ru utilizando como sustrato GC.
Estos electrodos fueron empleados para estudiar la estructura de los
electrodepositos de Pt-Ru por microscopia AFM (Fig. 4.56).

Las imagenes AFM muestran la presencia de aglomerados metalicos
constituidos por particulas de menor tamano. La adicibn de los agentes
acomplejantes produce una disminucion en la rugosidad de las particulas. En la
Tabla 4.22 pueden observarse los valores de tamafio medio de particula medidos a
partir de las imagenes AFM para todos los electrodos. Los valores obtenidos se
encuentran en correspondencia con aquellos determinados a partir de las imagenes
SEM.

Los valores del area superficial activa, S, para todos los electrodos se
encuentran en la Tabla 4.22. El valor de S para los electrodos preparados a partir de
una solucién de electrodeposicion que contiene Na;H,EDTA es similar al valor de S
determinado para el electrodo preparado utilizando una solucién sin agente
quelante. Por otro lado, S sufre una importante disminucién cuando los electrodos
de Pt-Ru han sido preparados utilizando Cit y Tar como agentes acomplejantes. En
la Tabla 4.22 puede observarse que la adicidn del estabilizante produce una
importante disminucion en el tamafo de las particulas, pero ademas, la adicion de
Cit y Tar producen una fuerte disminucion en el area superficial activa. Este
comportamiento puede ser explicado considerando que el Cit y el Tar son agentes

quelantes mucho mas poderosos que el Na;H,EDTA para la acomplejacién de los
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iones de Pt y Ru en las condiciones de sintesis utilizadas en este trabajo. Esto
puede inferirse de las curvas voltamétricas para la deposicién de Pty Ru sobre GC-
10 (Fig. 4.54), que muestran que la deposicion de Pt y Ru tiene lugar a potenciales
mucho mas negativos por efecto de la adicion de Cit y Tar. Asimismo, la adsorcion
especifica reversible de las moléculas organicas sobre las particulas de Pt-Ru
dificulta el crecimiento de las particulas metalicas durante el proceso de
electrodeposicion. Los pares de electrones libres en las moléculas organicas
interaccionan fuertemente con las particulas de la aleacion de Pt-Ru dificultando el
crecimiento de las cristalitas, como fue observado en los sistemas nano-Cu/acido

citrico [164], nano-Ni/sacarina [173] y nano-Ag/EDTA [165].

4.8 Conclusiones

El proceso de electrodeposicion de Pt sobre un sustrato carbonoso involucra
tres etapas, mientras que la electrodeposicion de Ru se produce en una sola etapa.
La electrodeposicidon de Pt comienza a potenciales cercanos a 0,3 V mientras que la
deposicion de Ru comienza a potenciales cercanos a 0 V favorecida cinéticamente
por la formacion de nucleos de Pt. No obstante, a altos sobrepotenciales es
probable que la electrodeposicién de Pt se produzca en una sola etapa.

A partir del analisis de los transitorios potenciostaticos se determind que el
proceso de nucleacion y crecimiento de Pt, Ru y Pt-Ru sobre GC es controlado por
un régimen instantaneo. Los modelos de Scharifker-Mostany y Heerman-Tarallo
predicen adecuadamente el comportamiento experimental de los sistemas aunque
el modelo H-T describe con mayor exactitud el comportamiento experimental en la
zona de t < t,,. El alejamiento del comportamiento predicho por los modelos S-M y

H-T para t >> t,, podrian ser consecuencia de la presencia de un proceso de
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nucleacion secundario sobre las particulas metalicas ya existentes sobre la
superficie del sustrato. El modelo H-T falla al describir el proceso de nucleacién y
crecimiento de Ru sobre GC.

El método de redisolucion de una monocapa adsorbida de Cu depositado a
subpotencial, Cu-UPD, es un método conveniente para la determinacion del area
superficial activa de catalizadores bimetalicos Pt-Ru soportados sobre sustratos
carbonosos.

Los tamafios de particula, el area superficial activa y la rugosidad superficial
de los electrocatalizadores soportados de Pt y Pt-Ru dependen: (1) del método de
electrodeposicion utilizado, (2) del tipo y estado del material soporte y (3) de la
composicién de la solucion de electrodeposicion.

De los métodos de electrodeposicion utilizados para preparar los
electrocatalizadores soportados de Pt y Pt-Ru el de ciclos de pulsos sucesivos de
potencial fue el que presenté mejores resultados. Con los métodos electroquimicos
de preparaciéon de catalizadores se obtuvieron aleaciones bimetalicas de Pt-Ru con
cantidades de Ru que no superan el 30 % at. en la mayoria de las muestras
analizadas.

De los materiales de carbono utilizados durante el desarrollo de la
investigacion la tela de grafito (GC-10) es la que presenta mejores condiciones para
ser utilizada como material de electrodo. La activacion electroquimica oxidativa de
los materiales de carbono no solo produce una mejora en la distribucion de los
depdsitos sino que también reduce el tamafo de las particulas.

La adicion de diferentes agentes estabilizantes y acomplejantes al bafio de
electrodeposicion produce una notable reduccién en el tamafio de las particulas.

Dentro de los compuestos organicos utilizados podemos diferenciar dos
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comportamientos diferentes: EG, EtOH y AF producen un aumento en el area
superficial activa de los depdsitos, mientras que Cit, Tar y Na,H,EDTA producen
una disminucion en los valores de S.

La adicion de una pelicula delgada de Nafion® 117 sobre la superficie del
electrodo produce una disminucion en el area superficial activa de los catalizadores
por el bloqueo parcial de sitios superficiales activos como consecuencia de la

formacion de dominios hidrofébicos sobre la superficie del depdsito.
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CAPITULO 5
ELECTROOXIDACION DE METANOL

5.1 Introduccién

La oxidacion de metanol se encuentra entre las reacciones mas estudiadas
de la electroquimica, ya que las celdas DMFC representan una opcién muy
favorable para generar energia limpia debido a la facilidad de almacenamiento del
combustible y al alto rendimiento energético [1,2].

Todas las investigaciones realizadas sobre el tema tienen como principal
objetivo el de postular y entender el mecanismo por el cual tiene lugar la reaccién. El
mecanismo de reaccion para la oxidacién del alcohol metilico es muy complejo ya
que incluye el intercambio de seis electrones y la presencia de varios intermediarios
de reaccion. En general, entender el mecanismo de reaccion es de vital importancia
para el desarrollo de las celdas DMFC ya que la lenta cinética de la reaccion limita
el rendimiento de las mismas. Para elucidar un mecanismo de reaccion resulta vital
conocer los siguientes items: (a) identidad de los productos de reaccion y la cinética
de reaccion, (b) identificacion de todos los intermediarios de reaccién y su
distribucion en la superficie del electrodo y (c) la identificacion de la cinética
electrodica de los pasos intermedios en el mecanismo global y su correlacion con la
estructura y composicion de la superficie del electrocatalizador. EI mecanismo de
reaccion se puede estudiar utilizando diferentes herramientas, como por ejemplo,

determinaciéon de velocidades de reaccion a presion, concentracién y temperatura
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constante en funcién del sobrepotencial, determinacion de los 6rdenes de reaccion,
energias de activacion y la identificacion de los intermediarios de reaccion por
diferentes técnicas espectroscopicas [3].

No obstante, no sdélo el estudio del mecanismo de reaccién es importante,
también resulta esencial optimizar el rendimiento de los catalizadores soportados
utilizados para oxidar al metanol. Para ello es necesario discutir la actividad
catalitica de todos los electrodos presentados en el capitulo 4 teniendo en cuenta
los métodos y las condiciones experimentales de preparacion de los catalizadores,
el material de carbono utilizado como soporte y su estado superficial, asi como la
influencia de una pelicula del polimero conductor Nafion® sobre los electrodos

planos de carbono vitreo.

5.2 Experimental

Se utilizaron electrodos de trabajo de Pt y Pt-Ru soportados sobre diferentes
materiales de carbono (GC, GC-10, GF-S2 y CFP) activados y sin activar. La
deposicion de Pt y la codeposicion simultanea de Pt y Ru se llevé a cabo utilizando
soluciones 2 mM H,PtCls con cantidades variables de RuCls (0, 2, 4, 10 mM) en 0,5
M H,SOs4. Los metales fueron electrodepositados siguiendo los procedimientos
descriptos en el capitulo 4.

Las medidas electroquimicas fueron realizadas en celdas tradicionales de
vidrio en un rango de temperaturas comprendido entre 23 y 50 °C. Durante el
desarrollo del trabajo se utilizaron técnicas convencionales como voltametria lineal
de barrido (VLB), voltametria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA).

Para estudiar la cinética de oxidacion de metanol se utilizo voltametria lineal

de barrido entre 0 y 0,6 V a una velocidad de barrido de 1 mV s™' en una solucién de
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H>SO,4. Se varié la concentracion de metanol en las soluciones de trabajo entre 0,1
My 2 M, mientras que la concentracion del H* fue modificada variando el pH del
medio entre 0,4 y 2,1. Todas las soluciones fueron preparadas con agua bidestilada
y reactivos de grado analitico y desaireadas burbujeando N,. Las densidades de
corriente estan referidas al area superficial activa del electrodo.

Posteriormente, sobre la superficie del electrodo se pulverizaron diferentes
cantidades de una solucion alcohdlica de Nafion® 117 (5 % w) para obtener
peliculas de distintos espesores. A continuacién los electrodos se secaron al aire
durante un dia.

Para estudiar la cinética de oxidacion de metanol en presencia del iondmero
Nafion® se empled espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las
mediciones de impedancia fueron realizadas utilizando un rango de frecuencia
desde 100 kHz a 10 mHz aplicando una onda sinusoidal de 10 mV de amplitud. Los
resultados experimentales fueron ajustados a un circuito equivalente utilizando el
programa Z-View de Scribner Associates.

Se determind la actividad de los electrodos utilizando una soluciéon 1 M
CH3;O0H + 0,5 M de H,SO4, aplicando un barrido triangular de potencial de 50 mV s
entre 0 y 0,8 V. Las curvas cronoamperométricas se obtuvieron a diferentes
potenciales, aplicando un pulso de potencial desde 0 V.

Las caracteristicas de los electrodos preparados con diferentes espesores de

Nafion® se muestran en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1 Caracteristicas de los electrodos bimetalicos soportados Nafion/Pt-Ru/GC.

Vnafione / w2/ w /Ay °/
L mg mg cm’™ pm
O - - -
1 0,044 0,621 0,85+ 0,30
5 0,218 3,107 5,10 + 0,40
10 0,435 6,214 9,72+0,43

2 Masa de la pelicula de Nafion® 117. ° Espesor de la pelicula seca de Nafion® medido por SEM.

5.3 Estudio cinético de la oxidacion de metanol
5.3.1 Influencia de la composicion de los catalizadores bimetalicos Pt-Ru

La Fig. 5.1 muestra los voltamogramas ciclicos obtenidos para los electrodos
Pt-Ru/GC con diferente contenido de Ru a 23 °C.

En una solucion que contiene metanol, los picos caracteristicos de
adsorcion/desorcidén de hidrégeno sobre platino son suprimidos por la adsorcion de
las moléculas de metanol sobre la superficie del catalizador [4,5]. Para los
electrodos Pt-Ru/GC el comienzo de la reaccién de oxidacion de metanol tiene lugar
a potenciales cercanos a 0,2 V. En cambio, para los electrodos Pt/GC la oxidacién
comienza a 0,4 V, aunque la densidad de corriente de pico obtenida con estos
electrodos es mayor que la obtenida con los electrodos de la aleacion bimetalica.

El desplazamiento del comienzo de la oxidacion de metanol en presencia de
Ru hacia potenciales mas negativos (~0,3 V) que sobre atomos de Pt, se asocia con
la formacion de especies OHggs, originadas de la disociacion del H2O. Este efecto se

explica por el llamado “mecanismo bifuncional” [6,7].
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Figura 5.1 Voltamograma ciclico para la oxidacién de 1 M CH;OH en 0,5 M H,SO, para electrodos
Pt-Ru de diferente composicion: Pt (ssss), 7 % at. RU (), 14 % at. RU (=m=s), ¥ 18 % at. RU (= =). La
Figura insertada es una magnificacién de la regién de potencial comprendida entre 0,2y 0,4 V. (dE /

dty=50mV sty T =23°C.
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Figura 5.2 Dependencia de la densidad de corriente con el contenido de Ru en los electrodos Pt-
Ru/GC a 23 °C en 1 M CH30H + 0,5 M H,SO4 (a) y en 0,1 M CH3OH + 0,5 M H,SO4 (b) a diferentes
potenciales: 0,3 V (©-), 0,4 V (-&-) y 0,6 V (=»=), y dependencia de i con la concentracién de

metanol a 0,3 V: 0,1M (=), 0,25 M (=), 0,5 M (=), 0,75 M (), 1 M (=+=), y 1,5 M (®) (C).
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Las curvas potenciodinamicas (Fig. 5.1 (insercion)) y las Figs. 5.2(a) y (b)
muestran que entre 0,2 y 0,4 V el catalizador mas eficiente para oxidar al metanol es
la aleacién con 18 % at. Ru, seguido por el catalizador con 14 % at. Ru. En el rango
comprendido entre 0,4 y 0,6 V las actividades de los catalizadores se invierten. Para
potenciales mayores a 0,6 V, el Pt es el mejor catalizador ya que los grupos OHags
son formados sobre atomos de Pt, mientras que en los atomos de Ru se forman
oxidos irreversibles del tipo RuO2-xH,0 (x = 4-5) [8], no activos para la oxidacién del
COags, reduciendo el area efectiva del catalizador.

La Fig. 5.2(c) muestra la actividad de todos los catalizadores a 0,3 V al
cambiar la concentracion de CH3;OH. Para todas las concentraciones, el catalizador
mas efectivo es aquel que contiene un 18 % at. Ru. El aumento de la actividad
catalitica desde 0,1 a 1 M de CH30H es debido al aumento de la concentracion del
reactante y por ende a un incremento en la concentracion del producto mas estable,
CO, en la superficie del catalizador [9,10]. Para concentraciones de metanol
mayores que 1 M, la actividad de los electrodos disminuye debido a que la cantidad
de intermediarios formados (-CH30O, -CHOH, -CHO, -COOH y -CO) es tan alta que
bloquean los sitios activos del catalizador, inhibiendo la oxidacion del alcohol.

La Fig. 5.3 muestra las graficas de Tafel derivadas de las correspondientes
curvas de polarizacion para diferentes concentraciones de metanol,
correspondientes al electrodo que contiene 18 % at. Ru. Puede observarse que la
corriente de oxidacion de metanol aumenta a medida que aumenta el potencial,
hasta 0,4 V y luego se alcanza un maximo de corriente, el cual se desplaza hacia

valores mas positivos al aumentar la concentracion de metanol.
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Figura 5.3 Curvas de polarizacion para la oxidacién de CH3;OH en un electrodo Pty g,Rug1s/GC a 23
°C en funcién de la concentraciéon de CH;OH: 0,1 M (= =), 0,25 M (= =), 0,5 M (==), 0,75 M (s=), y 1

M (==). (dE / dt) =1 mV s™".

Tabla 5.2 Pardmetros cinéticos para los electrodos Pt-Ru/GC de diferente composicion.

% at. Ru Pendiente de Tafel */ Orden de reaccion Orden de reaccion E aapp /
mV dec™ CH3;OH H* kJ mol™

100-120 0,5 - 58,8

120-130 0,7 -0,15 33,7

14 120-130 0,7 -0,3 33,6

18 130-140 0,8 -0,4 34,2

 Valores tomados entre 23 y 50 °C en una solucién 1 M CH3;OH + 0,5 M H,SO,. Pa03VenlM

CH30OH + 0,5 M H,SO,.

La Tabla 5.2 muestra los valores de los parametros cinéticos de la reaccion
de oxidacién de metanol, para la region de potenciales controlada por activacion, es
decir entre 0,15y 0,35 V, en la cual se determinaron las pendientes de Tafel con un
razonable nivel de exactitud, mientras que en la region comprendida entre 0,35y 0,5
V se alcanz6 una especie de corriente limite. Se observa que las pendientes de

Tafel dependen de la cantidad de Ru presente en el catalizador. EI menor valor de
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pendiente fue obtenido para el catalizador de Pt (100-120 mV dec™), mientras que

los valores calculados para las aleaciones fueron mas altos (120-140 mV dec™).

[CH30H] /mol L™

Figura 5.4 Densidad de corriente de oxidacion de CH3;OH a potencial constante en electrodos
Pty 82RUg 15/GC como funcién de la concentracion de metanol en soluciones 0,5 M H,SO,. 0,25 V (Q),

0,3V (0), y 0,35V (A).

El orden formal de reaccion con respecto al metanol,

dlogi j
dlog [CH;0H] E,[Hﬂ

orden de reaccién = ( (5.1a)

fue determinado a partir de las curvas de polarizacién a 23 °C en soluciones 0,5 M
de H,SO4 con concentraciones de CH3;OH entre 0,1 y 2 M. La velocidad de la
reaccion de oxidacion de metanol, en términos de la densidad de corriente, a
potencial constante, fue graficado en funcién de la concentracion de metanol (Fig.
5.4). Los resultados son resumidos en la Tabla 5.2. El orden de reaccion con
respecto a la concentracién de CH3;OH varia entre 0,5 y 0,8; aumentando con el

incremento de la cantidad de Ru presente en el catalizador.
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Asimismo, se determiné la influencia de la concentracion de los protones.
Para ello se utilizaron soluciones electroliticas conteniendo cantidades variables de
H.SO4 y 0,1 M CH30OH a 23 °C. El orden de reaccion con respecto al ion hidrégeno
es definido como la relacion existente entre el logaritmo de la densidad de corriente

y la concentracion del H* a potencial constante [11], o sea:

dlogi

—+) (5.1b)
dlog[H"] E,[CH30H]

orden de reaccion = (

En el rango de pH entre 0,1 y 2, se observo, para los electrodos Pt-Ru/GC,
una dependencia lineal con pendiente negativa. A partir del analisis de los
correspondientes graficos (Fig. 5.5) se encontré que el orden de reaccién cambia

para las diferentes aleaciones, variando desde -0,2 a -0,4.

1000

i S, e
\

i/ uAecm?
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[H]/ mol L

Figura 5.5 Densidad de corriente de oxidacién de metanol en funcion de la concentracion de protones
para electrodos de Pt-Ru/GC de diferente composicion: 7 % at. Ru (), 14 % at. Ru (o), y 18 % at. Ru

(4&). Ensayos a temperatura ambiente y [CH;OH] = 0,1 M.
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Figura 5.6 Graficas de Arrhenius para electrodos Pt-Ru/GC en 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO,. Datos
tomados desde las gréaficas de Tafel para: Pt (o), 7 % at Ru (z), 14 % Ru (A) y 18 % at. Ru (x) a 0,3 V

(@), y un electrodo Pt g,RuUq 1s/GC @ 0,25 V (0O), 0,3 V (X), y 0,35 V (Q) (b).

La Fig 5.6(a) muestra que la actividad de los diferentes catalizadores para la
oxidacion de metanol, medida por la densidad de corriente a 0,3 V, aumenta con la
temperatura en el rango de comprendido entre 23 y 50 °C.

La Fig. 5.6(b) muestra la grafica de Arrhenius del catalizador Pt g2Rug 18/GC

para tres potenciales que se encuentran comprendidos en la regién lineal de Tafel.
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La energia de activacion aparente, E, app, Calculada desde este tipo de graficos varia
con la composicién del catalizador, mostrando los valores mas bajos de alrededor
de 30 kJ mol para las aleaciones y el valor mas alto de 58,8 kJ mol”’ para el Pt.
Gasteiger et al. [7] encontré diferencias entre las energias de activacion para
aleaciones de diferente composiciéon, reportando valores de 30 kJ mol”’ para una
aleacion que contenia 7 % at. Ru, y 60 kJ mol™ para aleaciones con 33 y 46 % at.
Ru. Otros autores han reportado valores de 58 kJ mol™ para catalizadores con 50 %
at. Ru [12], 70 kJ mol” para aleaciones Pt-Ru 40 % w. [13], 38 kJ mol” para
aleaciones Pt-Ru electrodepositadas [14], 20-33 kJ mol’ para Pt-Ru
electrodepositado sobre Nafion® [4], 46,5 kJ mol” para Pt y 40,6 kJ mol™ para un
catalizador de composicién Pt;Ru, en medio alcalino [15]. Los valores elevados de
energias de activacién aparente pueden ser atribuidos a la reaccion entre COggs ¥
OHags [13] 0 a la adsorcion disociativa de metanol [7], mientras que valores bajos de
energia de activacion aparente pueden ser relacionadas con la difusion superficial
de CO [7], a procesos electrocataliticos heterogéneos [16] o control mixto
activacién-adsorcion [17].

No obstante, la discusion del mecanismo de reaccion teniendo en cuenta solo
la energia de activacion resulta incompleta. Para tener una vision completa del
problema es necesario tener en cuenta, ademas de la energia de activacion
aparente, las pendientes de Tafel, el recubrimiento superficial de las especies
adsorbidas, el tamafio de particula, etc.

De acuerdo con Léger [18], como se dijo anteriormente, para elucidar un
mecanismo de reaccion resulta vital conocer los siguientes items: (a) identificacion
de los productos de reaccion y la determinacion de la cinética del electrodo para

todas las reacciones, (b) identificacion de todos los intermediarios de reaccion y su
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distribucion en la superficie del electrodo y (c) la identificacion de la cinética
electrédica de los pasos intermedios en el mecanismo global y su correlacién con la
estructura y composicion de la superficie del electrocatalizador. El efecto del Ru en
los sistemas bimetélicos Pt-Ru es correctamente explicado por el mecanismo
bifuncional [7,11] como se discutird mas adelante. La interaccion entre CH3;0H y Ru
es un proceso fuertemente activado correlacionado con una elevada energia de
activacion para la adsorcién del a&tomo de oxigeno en atomos de Ru (= 330 kJ mol
para el atomo de oxigeno) [7]. La disociacién de agua sobre atomos de Ru lleva a la
generacion de especies OHays (Ec. 5.4) y las especies adsorbidas en Pt se
combinan con las adsorbidas en Ru para formar CO; (Ec. 5.6) en una reaccion del

tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H) [11].

CH,OH +Pt — Pt - CH,OH, . (5.2)
Pt—CH,OH,, —Pt-CO,, +4H" +4¢e (5.3)
H,O0+Ru—>Ru-OH_, +H" +e” (5.4)
H,O+Pt —Pt-OH,y +H' +e~ (5.5)
Pt-CO_ +Ru-OH_ 4, > Pt+Ru+CO, +H" +e” (5.6)
Pt—CO,, +Pt-OH,4 — 2Pt+CO, +H" +e& (5.7)

Para el electrodo de Pt/GC se determin6 una energia de activacion aparente
de 58,8 kJ mol”, pendientes de Tafel en el rango de 100-120 mV dec” y un orden
de reaccidn con respecto al metanol de 0,5 (ver Tabla 5.2). Estos valores resultan
razonables si se considera que la Ec. 5.7 (reaccion L-H) es la etapa determinante de
la velocidad (edv). El orden de reaccion con respecto a la concentracion de metanol
(0,1-1 M) coincide con los valores determinados por otros autores [4,6,19-21],

indicando una adsorcion del tipo Temkin. De la misma forma, las pendientes de

226



Juan Manuel Sieben |

Tafel entre 100 y 120 mV dec”’ son similares a aquellas encontradas por Bagotzki et
al. [6]. La variacion en los valores de las pendientes de Tafel en el rango 100-120
mV dec” podrian ser explicadas considerando que a altos potenciales el COags
resulta ser mas susceptible a los ataques nucleofilicos dando una pendiente de
Tafel mas pequefia que la esperada para una reaccién de transferencia de un solo
electron [22]. Finalmente, la energia de activacion aparente es mayor que aquellas
obtenidas por otros autores. Por ejemplo se han reportado valores tan bajos como
20-33 kJ mol™ para Pt sobre un electrolito polimérico solido (SPE) [4], 35 kJ mol™”
para Pt/Nafion® 117 [23] y 35,9 kJ mol™ para Pt no soportado [6], pero también se
han reportado valores mas cercanos a los determinados experimentalmente, por
ejemplo de 53 kJ mol™ para la difusion superficial de COaqs en Pt(111) [24].

Posiblemente, la difusion de CO,4s hacia los sitios donde se encuentran los
grupos OHags (Pt-OHags) esta incluida en la edv. La difusion del CO,q4s podria estar
obstaculizada por la presencia de otros residuos metandlicos adsorbidos en la
superficie del catalizador [13] y por la adsorcidén especifica de los aniones bisulfato
[25,26].

Por ultimo la diferencia existente entre la energia de activacion aparente
determinada en este trabajo para Pt y la que se encuentra en la literatura puede
atribuirse a diferencias en la morfologia, tamafo y distribucion de las particulas del
catalizador sobre la superficie del electrodo y a la rugosidad superficial de los
depdsitos, como asi también al material utilizado como soporte. Mukerjee [27]
encontré que el tamafo de particula y los efectos estructurales son factores de vital
importancia en el rendimiento de un catalizador. En primer lugar se pueden producir
cambios en la actividad electrocatalitica de un catalizador disperso debido a efectos

sinérgicos con el material soporte como consecuencia de cambios en el estado
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electrénico de los atomos de Pt cuando son depositados sobre materiales de
carbono: el metal actta como donor de electrones y la interaccion entre estos
depende de sus niveles de Fermi (el aumento en la densidad electronica del metal
s6lo puede ocurrir si el tamafio de las particulas es comparable con el espesor de la
doble capa electroquimica). Asimismo, cuando el catalizador es sometido a un
pretratamiento las heterogeneidades superficiales en cada plano cristalografico
pueden aumentar debido a los diferentes numeros de coordinacién de algunos
atomos metélicos, lo que modifica el medio ambiente resultante para la reaccién en
cada sitio catalitico. De esta forma, aumenta la longitud de los bordes cristalinos y
cambia el numero de coordinacion de los atomos en la superficie modificando la
actividad catalitica del Pt.

Por otro lado, para los electrodos de Pt-Ru/GC se establecieron valores de
energia de activacion aparente mas bajos que para PY/GC; mientras que se
obtuvieron valores de pendientes de Tafel entre 120 y 140 mV dec™’ (ver Tabla 5.2).

Asimismo, se determinaron O&rdenes de reaccion para las diferentes
aleaciones con respecto a la concentracion de metanol (0,1-1 M) entre 0,7 y 0,8;
para el pH de la solucion entre -0,15 y -0,4.

Las energias de activacidon calculadas en este trabajo fueron similares a las
halladas por Gasteiger et al. [7] para aleaciones de Pt-Ru con un contenido de Ru
de 7 % at. (30 kJ mol™). Teniendo en cuenta esta coincidencia, se considera que la
etapa correspondiente a la Ec. 5.6 (reaccién tipo L-H), es la etapa determinante de
la velocidad. La menor energia de activacién aparente determinada para los
electrodos bimetalicos Pt-Ru/GC en comparacion con la determinada para los
electrodos Pt/GC puede ser explicada considerando la generacién facilitada de

OHags en atomos de Ru a 0,3 V debido a que las moléculas de CO,q4s pueden migrar
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desde sitios de Pt a sitios de Ru donde ocurre la nucleacién de los grupos OHggs.
Los valores de las pendientes de Tafel concuerdan con los determinados por otros
autores [4,6,13] que también consideran a la Ec. 5.6 como la edv.

El orden de reaccidén negativo con respecto al pH sugiere que las especies
OHags estan involucradas en la etapa determinante de la velocidad [13,20].

Los érdenes de reaccion con respecto a la concentracion de CH3;OH son
ligeramente mayores que 0,5 (orden de reaccion formal) [6,13,16,20], pero son
similares a los determinados por Vidakovi¢ et al. [12] a 0,5 V vs. ENH.

Algunos autores [9,10] establecieron que el COg4q4s €s el producto mas estable
durante la oxidacion de CH3;OH, pero otras especies adsorbidas como CH30O,
-CHOH y -COOH también han sido identificadas por RMN, DEMS, ECTDMS vy
SNIFTIRS [28-32]. Todos estos intermediarios menos estables dificultan la difusion
del CO4q4s hacia los sitios donde se encuentran los grupos OH,gs. La presencia de
Ru en los electrodos, formando una aleacién con Pt facilita la formacion de los
grupos OH,gs @ menores potenciales que en electrodos de Pt, favoreciendo la
oxidacion del CO adsorbido, el cual debe migrar menores distancias para oxidarse a
CO..

Un desarrollé extendido de las expresiones de velocidad de reaccion para el

caso de la oxidacion de metanol se presenta en el apéndice AG.

5.3.2 Influencia de la presencia de una pelicula de Nafion® sobre electrodos
Pt-Ru/GC

Un aspecto importante que debe ser tenido en cuenta cuando se estudia la
cinética de oxidacion de metanol en celdas DMFC es el efecto que puede producir la

presencia del iondmero conductor sobre la oxidacion del combustible. El Nafion® es

229



L0
L

Juan Manuel Sieben I

uno de los polimeros conductores mas utilizados en FC debido a su alta
conductividad idnica, estabilidad quimica y térmica, y fortaleza mecanica. Las
peliculas de Nafion® son altamente permeables al metanol, pero pueden afectar la
cinética de oxidacién a través de diferentes mecanismos. El objetivo de esta seccién
es evaluar la influencia de una pelicula de Nafion® sobre catalizadores Pt-Ru en la

cinética de oxidacién de metanol.

i/ mAcm®

EIV

Figura 5.7 Voltamogramas ciclicos de electrodos de Nafion/Pty7sRug5/GC en una solucion 1 M
CH3OH + 0,5 M H,SO, mostrando la influencia de la temperatura en el rango comprendido entre 25y

60 °C. Espesor de las peliculas de Nafion®: 0 (a), 0,85 um (b), y 9,72 pm (c). (dE / dt) = 50 mV s™.
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La Fig. 5.7 muestra los voltamogramas registrados para el electrodo
Nafion/Pty 75Rup 25/GC en un rango de temperaturas entre 25 y 60 °C. La oxidacion
de metanol comienza a un potencial de 0,35 V a 25 °C, desplazandose hasta 0,2 V
a 60 °C. Como se comento anteriormente, en presencia de metanol adsorbido se
dificulta la reaccién de adsorcidén de hidrogeno a medida que aumenta la
temperatura [4,5].

El comienzo de la oxidacion de metanol a menores potenciales y el
incremento en la actividad a mayores temperaturas es consecuencia de la elevada
constante de velocidad para la reaccion de oxidacion. Asimismo, puede observarse
que el aumento de la densidad de corriente de oxidacién de metanol es superior a

diez cuando la temperatura del sistema se aumenta desde 25 a 60 °C.

800
600 65°C (a)
400 ¥5°°

00| EE \m,@

i/ pAcm=2
3

3

Figura 5.8 Curvas cronoamperométricas a 0,4 V del electrodo Nafion/Pt, 7sRup 25/GC en una solucion
1 M CH3;0OH + 0,5 M H,SO, para temperaturas entre 25 y 60 °C, y diferentes espesores de Nafion®:

0,85 um (a), y 9,72 um (b).
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La Fig. 5.8 muestra las curvas cronoamperométricas de los diferentes
electrodos Nafion/Pty 75Rug 25/GC en el rango de temperaturas comprendido entre 25
y 60 °C. La rapida disminucion de la corriente en los primeros instantes es debida a
la formacién de CO adsorbido (el producto mas estable) [9,10] y simultaneamente a
la presencia de otras especies adsorbidas como CH;OH, CHOH, COOH, [27-32]
conjuntamente con la formacién de los grupos OHa,gs (provenientes de la disociacién
del H,0O), generados durante el proceso de oxidacion de metanol.

Después de transcurrido un cierto tiempo en el que la corriente decae, se
alcanza un estado seudo-estacionario. La densidad de corriente medida a 0,4 V
(Fig. 5.8) en el electrodo decae cuando aumenta el espesor de la pelicula
ionomérica, y aumenta para un mismo electrodo cuando se eleva la temperatura del
sistema. Este comportamiento puede ser atribuido al aumento de la velocidad de
desorcion de los adsorbatos presentes en la superficie del catalizador con la
temperatura debido a la disminucion de la energia de adsorcién, generando
moléculas de CO débilmente adsorbidas y por lo tanto mas reactivas. Ademas, la
difusién del metanol a través de la pelicula polimérica es un proceso activado (19 kJ
mol™”) [33,34]. Como es de esperarse, un aumento de la temperatura lleva a una
mayor permeabilidad del metanol a través de la membrana aumentando la velocidad
del proceso difusivo. Este efecto es mas pronunciado para el electrodo con | = 0,85
Mm, y resulta similar al comportamiento observado para el electrodo en el cual se
encuentra ausente la pelicula polimérica.

La presencia de la pelicula de Nafion® reduce la actividad catalitica del
electrodo en la oxidacion de metanol. La densidad de corriente del electrodo con | =
0 es tres veces mayor que la obtenida con el electrodo con | = 0,85 ym. Asimismo,

disminuye dos veces cuando el espesor de la capa polimérica aumenta desde 0,85
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Mm a 5,10 ym. No obstante, para los electrodos con | = 5,10 y 9,72 um se observan
densidades de corriente similares. La disminucion significativa de la actividad
catalitica del electrodo en presencia del polimero conductor puede correlacionarse
con la reduccién de los sitios superficiales disponibles en la superficie del
catalizador. Las cadenas fluorocarbonadas del polimero Nafion® unidas a la
superficie del catalizador producen el bloqueo parcial de sitios superficiales activos
por la formacion de dominios hidrofdbicos, reduciendo la cantidad de locaciones
disponibles para la reaccion de oxidacién de metanol. Asimismo, la disminucién en
el rendimiento del electrodo puede atribuirse a limitaciones en el transporte de masa
del reactante a la superficie del catalizador. Ademas, la presencia del polimero en
un electrodo plano podria también retardar la remocién del CO, desde los sitios de
reaccion. En otras palabras, la eliminaciéon del CO, debe ocurrir por difusion de las
moléculas del gas a través de los microcanales hidrofilicos existentes en el interior
del polimero, siendo mas obstaculizado cuando aumenta el espesor de la pelicula
del iondmero. De esta manera, las moléculas del gas pueden encontrarse atrapadas
dentro de los microcanales hidrofilicos, limitando la llegada del reactivo a la
superficie del catalizador, produciendo polarizacion por concentracion.

Cuando aumenta el espesor de la pelicula polimérica de Nafion® desde 0,85
a 5,10 um las moléculas de metanol deben viajar una distancia mayor a través de
los microcanales formados en el interior de la estructura polimérica, retrasando la
llegada del reactante a la superficie del catalizador. La escasa diferencia en la
actividad catalitica para los electrodos con peliculas de Nafion® de 5,10 y 9,72 um
puede interpretarse, como fue comentado anteriormente, considerando la existencia
de aglomerados de moléculas de agua de mayor tamafio dentro de la estructura

polimérica facilitando la llegada del reactante a la superficie del electrodo. Este
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resultado puede ser interpretado, considerando que los canales de migracién estan
conectados entre ellos y el transporte de metanol y la eliminacion del CO, aumenta

rapidamente con el contenido de agua [35].

Figura 5.9 Curvas voltamétricas para un electrodo de Nafion/Pty7sRuo25/GC en una solucién 1 M

CH3OH + 0,5 M H,SO,. (dE / dt) = 1 mV s™. Espesor de la pelicula de Nafion® 5,10 pm.

La Fig. 5.9 muestra las curvas voltamétricas para la oxidacion de metanol en
el rango de temperaturas comprendido entre 25 a 65 °C a una velocidad de barrido
de 1 mV s'. Aunque la regién lineal en el grafico logaritmico no es lo
suficientemente extensa en todos los casos, en la zona comprendida entre 0,15 y
0,35 V (regidbn controlada por activacion), las pendientes de Tafel fueron
determinadas con un razonable nivel de exactitud, mientras que a mayores
potenciales (> 0,35 V) se registr6 un maximo de corriente (Fig. 5.10). Se encontr6
que las pendientes de Tafel, 2,303 RT/BF, dependen ligeramente del espesor de la
pelicula del polimero conductor. El valor mas bajo determinado, de 108 mV dec™,
corresponde al electrodo que no contiene una pelicula de Nafion®. Cuando la

pelicula de Nafion® se encuentra presente sobre la superficie del electrodo se
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determinaron valores de pendientes de Tafel de 113, 119y 123 mV dec™ para 0,85;
5,10 y 9,72 pm, respectivamente. La pequefia diferencia entre los valores de las
pendientes de Tafel, como se dijo con anteriormente, pueden ser consecuencia de
problemas difusionales, ya que las moléculas de metanol tienen que viajar a través
de los canales hidrofilicos formados dentro del polimero, retrasando su llegada a la

superficie del catalizador.
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Figura 5.10 Gréfica de Tafel a 25 °C para los electrodos Nafion/Pty7sRuq,5/GC con diferentes

espesores de la pelicula de Nafion® 117. 0,85 pm (=), 5,10 um (sas), Y 9,72 UM (o ).

Los valores de las pendientes de Tafel determinados en este trabajo
concuerdan con aquellos determinados por otros autores [4,7,17] que consideran a
la reaccién de desorcion oxidativa (Ec. 5.6) como la etapa determinante de la
velocidad.

La Fig. 5.11 muestra los espectros de impedancia correspondientes a la
oxidacion de metanol a temperatura ambiente para el electrodo

Nafion/Pto,75Ruo,25/GC.
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Figura 5.11 Gréficos de Nyquist y de Bode para el electrodo Nafion/Pty 75Rug »5/GC en 1 M CH3;0H +
0,5 M H,S0O, a 25 °C mostrando la influencia del espesor de la pelicula de Nafion®: 0 (a), 0,85 um
(b), 5,20 pm (c), y 9,72 um (d). Las lineas de color gris representan el ajuste de los resultados

experimentales utilizando el circuito equivalente de la Fig. 5.12.
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En la mayoria de los casos se observan dos lazos, un semicirculo capacitivo
a alta frecuencia que aparece en el primer cuadrante y un semicirculo a baja
frecuencia que aparece en el cuarto cuadrante indicando comportamiento inductivo.
Los graficos de Nyquist muestran una disminucién en el “diametro” del lazo
capacitivo cuando se produce un aumento de potencial, indicando que la resistencia
a la transferencia de carga para la oxidacién de metanol se vuelve mas pequefia
[36].

La reduccién en el lazo inductivo es menos pronunciada, lo que puede ser
observado en el grafico de Bode como un desplazamiento del angulo de fase. El
lazo capacitivo presenta una forma de semicirculo achatado, la cual es
caracteristica para una superficie con alta rugosidad superficial [37].

Los graficos de Bode de angulo de fase muestran un maximo extendido que
parece estar compuesto por dos picos pobremente definidos. El primer pico es
independiente del potencial en el rango de frecuencias comprendido entre 10 Hz y
10 kHz, no estando relacionado con la cinética del proceso. Posiblemente, este pico
estd asociado a la existencia de un elemento de fase constante (CPE) que
distorsiona la respuesta del electrodo. A frecuencias mas bajas puede distinguirse
un segundo maximo que disminuye y se desplaza hacia mayores frecuencias
cuando se eleva el potencial, indicando que un proceso de transferencia de carga
esta teniendo lugar sobre la superficie del electrodo. Una respuesta analoga ha sido
observada para reacciones acopladas, donde los multiples procesos presentes son
interrelacionados por sus constantes de tiempo [38]. A frecuencias menores que 0,1
Hz, aparece un maximo negativo que se desplaza a mayores frecuencias cuando el
potencial crece. EI comportamiento observado puede ser atribuido a la existencia de

dos constantes de tiempo diferentes, aquella a altas frecuencias corresponde a una
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etapa rapida, mientras que la de baja frecuencia corresponde a una etapa lenta. La
primera constante de tiempo podria ser relacionada con el proceso de
deshidrogenacion del metanol y la otra a la velocidad del proceso de desorcién
oxidativo de las moléculas de COgyqs [39]. Los datos de impedancia indican que la

velocidad de ambas reacciones aumenta con el potencial aplicado.

Ry CPE1
—N—H—
R2
N —
R3 L1

Figura 5.12 Circuito equivalente utilizado para modelar los espectros de impedancia de los electrodos

de trabajo durante el estudio cinético de la reaccién de oxidacion de metanol.

La Fig. 5.12 muestra el circuito equivalente utilizado para ajustar los datos
experimentales. En la figura, el elemento de fase constante (CPE) que representa la
carga de la doble capa electroquimica estda conectado en paralelo a la rama
faradaica del circuito. En este caso, la tipica combinacion en paralelo de un resistor
(R) y un capacitor (C) que representa la adsorciéon de CO [40] ha sido reemplazada
por una inductancia (L) haciendo mas sencilla la interpretacion mecanistica de los
elementos del circuito. Este modelo mecanistico fue propuesto en primer lugar por
Harrington y Conway [41] para una reaccion que involucra sélo un intermediario
adsorbido y un proceso que no presenta limitaciones difusionales. En el circuito
equivalente, Ry representa la suma de las resistencias del electrolito y del film

ionomérico, mientras que R, representa la resistencia a la transferencia de carga
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asociada con la oxidacion del metanol. Ademas, R; y L estan asociadas con la
adsorcién de los intermediarios formados durante la reaccion.

La capacitancia que reproduce el efecto producido por la doble capa eléctrica
ha sido reemplazada por un elemento de fase constante, CPE4, debido a que se
obtiene un mejor ajuste de los resultados experimentales con este elemento que con
una simple capacitancia. Este elemento imaginario fue introducido por primera vez
por Cole y Cole [42] para considerar la dispersion de frecuencias originadas por la
heterogeneidad o la rugosidad de la superficie del electrodo. La impedancia para el
elemento de fase constante, CPE, se define por:

Zere = 90 (5.8)

donde Q es la admitancia en la interfase, j= V=1 y p es el parametro de ajuste. Sip

=1, Zcpe €s igual a la impedancia de un capacitor, no obstante p generalmente toma
valores entre 0,5 y 0,9. La obtencidn de un ajuste mas confiable de los datos
experimentales utilizando CPE en vez de C tiene su fundamento en el hecho de que
la capacitancia de la doble capa es influenciada por la rugosidad superficial, el tipo
de material constituyente del electrodo y la conductividad del electrolito [43].
Asimismo, esta capacitancia varia cuando se forma un oxido en la superficie del
metal [44]. Los valores medidos de Q (3.10%-7.10° S cm™) son mas grandes que los
valores normalmente reportados para la capacitancia de la doble capa. Estas
diferencias pueden estar relacionadas con el area superficial y la morfologia del
catalizador, la existencia de o6xidos superficiales en el soporte se carbono, la
presencia del polimero Nafion® 117 y la existencia de especies adsorbidas.

La impedancia total para el circuito equivalente que representa al electrodo

esta dada por la siguiente expresion:
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R,[R2 +022)

(5.9)
1+R,[R; — joL, + Q;(jo)']

ZEIectrodo =

Tabla 5.3 Valores de los parametros del circuito equivalente de la Fig 5.12 utilizado para ajustar los

espectros EIS. Electrodo Pty 75RUp 25/GC.

Espesor E/ R,/ 10°.Q:/ p:  10°Ry/ 10°Rs/ 10%L,/ 10%4°
Nafion® /um V. Qcm®? Scm? Qcm? Qcm® Hcm™

0,50 13,4 1,68 0,79 1,97 2,64 0,18 0,69

0 0,45 11,4 2,00 0,76 3,33 4,16 0,78 1,37
0,40 11,2 2,37 0,74 7,36 7,24 1,11 4,00

0,35 11,3 2,53 0,73 32,30 13,50 1,38 4,45

0,50 11,6 9,59 0,84 4,22 4,71 1,01 5,10

0,45 11,6 1,09 0,83 6,69 4,21 0,94 4,43

0,85 0,40 11,5 1,18 0,82 16,10 5,81 1,13 3,95
0,35 11,5 1,23 0,82 38,60 9,34 1,39 7,34

0,30 11,7 1,25 0,82 - 63,00 1,92 5,11

0,50 13,1 0,25 0,87 10,70 17,50 2,50 2,45

0,45 13,2 0,30 0,84 12,80 15,90 2,94 2,32

5,1 0,40 13,1 0,36 0,82 16,90 16,70 3,03 1,92
0,35 13,1 0,41 0,80 23,40 21,20 2,83 1,13

0,30 13,1 0,45 0,79 49,10 37,10 3,15 3,42

0,50 12,1 0,57 0,83 6,91 14,50 2,86 1,13

0,45 12,2 0,63 0,82 10,10 16,30 3,21 0,94

9,72 0,40 12,2 0,65 0,82 19,70 21,30 3,88 1,02
0,35 12,2 0,66 0,82 35,20 33,10 4,23 1,77

0,30 12,2 0,69 0,81 84,50 60,70 4,55 8,10

xz Coeficiente de determinacion del ajuste

Los parametros de ajuste obtenidos utilizando el circuito equivalente de la
Fig. 5.13 son resumidos en la Tabla 5.3 y se encuentran graficados en funcion del
potencial en la Fig. 5.13. Estos graficos claramente muestran que Ry, Rs y L4
disminuyen cuando se aumenta el potencial desde 0,3 a 0,5 V, mientras que Q4
permanece casi constante.

Entre 0,3 y 0,4 V el valor de R, cae abruptamente, luego la disminucion de la
resistencia con el potencial se vuelve menos significativa. Para el caso del
parametro R; se observa el mismo comportamiento, pero en este caso la
disminucidon gradual de la resistencia esta asociada con el aumento de la velocidad

de desorcion oxidativa del CO4q4s (Ec. 5.6) con el potencial, como ha sido observado
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para la reaccion de adsorcién/oxidacion de CH3;OH en electrodos de Pt [32] y Pt-Ru

[9]

80%

0.3 0,4 0.5
E/V
Figura 5.13 Parametros fisicamente significativos graficados en funcién del potencial del electrodo.

Datos tomados de los espectros EIS ajustados con el circuito de la Fig. 5.13. Espesor de la pelicula

de Nafion®: 0 (+), 0,85 um (m), 5,10 um (&), y 9,72 um ().

La Fig 5.14 muestra el grafico logaritmico de la inversa de la transferencia de
carga en funcion del potencial para los electrodos Nafion/Pt-Ru/GC. El incremento
exponencial de la inversa de la transferencia de carga con el potencial puede ser
ajustado a una linea de Tafel con pendientes que toman valores entre 110 y 130 mV
dec™. La pendiente determinada de esta forma deberia ser comparada con aquella

obtenida por mediciones con técnicas de corriente directa. Los valores obtenidos
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desde la Fig. 5.14 son similares a los hallados a partir de las curvas de polarizacién
(Fig. 5.9) y concuerdan con los determinados por Melnick et al. [40,45] y Harrington
et al. [41]. La inversa de la resistencia de transferencia de carga, R,", indica cuan
rapido se modifica la transferencia de carga con el cambio en el recubrimiento

causado por un cambio en el potencial [40].
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Figura 5.14 Graficas de Tafel de la inversa de la resistencia de carga, R,”, para la electrooxidacion

de CH3OH en electrodos Nafion/Ptg 7sRup 25/GC. Espesor de la pelicula de Nafion® 117: 0 (#), 0,85

pm (m), 5,10 um (&), y 9,72 um (=).

Otro parametro informativo es la inversa del tiempo de relajacion del
recubrimiento, la cual es equivalente a una constante de velocidad de una reaccion
de primer orden para la reaccion de desorcién oxidativa que involucra a un
intermediario adsorbido en la superficie del catalizador y se expresa por:

4 R
A

B (5.10)

El valor de © ' aumenta en el rango de potenciales comprendido entre 0,3 y 0,45 V,

alcanzando un maximo alrededor de 0,45 V y luego decrece (Fig. 5.15).
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Figura 5.15 Variacién de la inversa del tiempo de relajacion del recubrimiento con el potencial para
electrodos Nafion/Pty ;5sRug 25/GC con diferente espesor de la pelicula de Nafion® 117: 0 (+), 0,85 pm

(w), 5,10 um (&), y 9,72 um (s).

Este comportamiento concuerda con el observado en las curvas de
polarizacion (Fig. 5.9). El pico de oxidacion de metanol aparece en la curva de
polarizacion cerca de 0,45 V, es decir el mismo potencial donde t " exhibe el valor
maximo. Debido a ello, © ' puede ser considerado como un parametro indicativo de
la reaccion de oxidacion de metanol cuando se alcanza un estado seudo-
estacionario y la reaccién de oxidacién de COgyqs en presencia de grupos OHags €s la
etapa determinante de la velocidad. El valor de T es mas preciso para describir la
contribucion al mecanismo de reaccion de la etapa de desorcion oxidativa (Ec. 5.6),
en lugar de considerar de manera separada a R3 y L1 ya que relaciona a los dos
parametros.

Los resultados obtenidos de los espectros EIS pueden ser interpretados si se

considera que la oxidacion del metanol involucra al menos la presencia de un
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intermediario adsorbido (CO) en sitios de Pt. Las otras especies que estan
presentes en la superficie del catalizador no pueden ser identificadas por EIS debido
a sus cortos tiempos de vida. Sin embargo, como ya se comento en el punto 5.3.1
existe un consenso generalizado de que la oxidacién de metanol a CO; involucra la
presencia de al menos dos especies adsorbidas, el CO en atomos de Pt y los
grupos OH en atomos de Ru. El comportamiento inductivo indica que la sefial de
corriente es el resultado de una perturbacion del potencial con un retraso en el
angulo de fase [46]. Este comportamiento puede ser explicado considerando la
teoria cinética derivada por Harrington y Conway [41] para reacciones que
involucran intermediarios adsorbidos. Ahora, este proceso puede ser racionalizado
postulando un lento recubrimiento de relajacién para el COgyqs: €l recubrimiento del
COggs disminuye con el aumento del potencial, pero después de producida la
perturbacion de potencial es necesario que transcurra algo de tiempo para que se
alcance un nuevo recubrimiento en el estado estacionario.

En este punto es necesario discutir brevemente sobre el mecanismo de
oxidacion del metanol. Presumiblemente, la edv es la reaccion entre COga4s Y OHags
(Ec. 5.6). Algunos autores [11,47] han propuesto que el mecanismo Langmuir-
Hinshelwood es el correcto, pero otros autores [17,48-50] han propuesto que el
mecanismo de nucleacion-crecimiento-colision (NGC) resulta mas adecuado para
describir el proceso. Inicialmente, ambos mecanismos han sido propuestos para
explicar la oxidacion electroquimica de CO pero pueden ser utilizados también para
describir la edv de la oxidacion de metanol. Pletcher et al. [51] propusieron que el
mecanismo NGC describia con mayor exactitud la oxidacion de metanol sobre
electrodos de Pt. Este mecanismo también puede ser usado para describir la

oxidacion de metanol en electrodos bimetalicos Pt-Ru donde las especies
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reactantes (COags ¥ OHags) estan segregadas fisicamente. Ahora bien, cual de los
dos mecanismos propuestos representa una mas acabada y exacta descripcion de
la cinética de oxidacion de metanol se encuentra aun hoy en discusién. De acuerdo
a Seland et al. [52] la representacién de la ley de accion de masas 6cobon, donde 6
indica grado de recubrimiento, en la cinética L-H implica que todos las moléculas de
COa.4s Y OHags tengan igual probabilidad de reaccionar, una condicion que parece
ser inaceptable para recubrimientos cercanos a la unidad. Cuando se alcanza la
condicion de estado seudo-estacionario, se prefiere utilizar la cinética NGC para
describir en una forma mas confiable la reaccién de oxidacion de metanol.

Las observaciones que sustentan la elecciéon del mecanismo NGC estan
basadas en resultados cualitativos obtenidos por diferentes autores durante el
estudio de la oxidaciéon de metanol utilizando espectroscopia EIS. Por ejemplo,
ensayos con electrodos de disco rotante muestran que el aumento de la velocidad
de rotacion disminuye la corriente en la regidn de potenciales estudiada [20]. Este
fendmeno es inesperado y puede ser explicado si se considera que la reaccion se
produce de la forma descripta por el mecanismo NGC, donde un aumento del flujo
de metanol a la superficie aumentara la adsorcion de CO, dando lugar a una
disminucién en los tamafios de las islas de CO (el término islas se refiere a la
formacién de varias moléculas del adsorbato en una determinada zona de la
superficie, ver Fig. 5.16), una reduccion en la velocidad de la reaccion y una
disminucioén en la corriente. Ademas, la oxidacion de metanol sobre atomos de Pt es
sensible a cambios en la estructura del electrodo, producidos por tratamiento
térmico o tratamiento electroquimico, lo que podria afectar al nimero de sitios
perimétricos activos [51,22]. Por Gltimo, valores negativos de t !, que son indicativos

de inestabilidad, no pueden ser explicados utilizando el mecanismo L-H, dado que
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no se puede demostrar inestabilidad en condiciones de estado estacionario [52,53].
Los valores negativos de t ' corresponden al crecimiento de las islas de CO antes

de que predomine el fendmeno de colisién entre ellas.

OH

rapida

ISLASDECO

CcoO

rapida

OH

Figura 5.16 Esquema de reaccion de acuerdo con el mecanismo NGC, asumiendo que el OH es la

fuente de oxigeno.

La Fig. 5.15 muestra que 1 ' crece inicialmente cuando el potencial aumenta,
hasta que se alcanza un valor maximo y entonces decrece. A 0,3 V todos los
atomos de Ru se encuentran cubiertos por especies oxigenadas adsorbidas,
mientras que los atomos de Pt se encuentran cubiertos por moléculas de COgq4s
provenientes de la reaccion de deshidrogenacion del metanol. Entonces el COgq4s
reacciona con los grupos OH,gs dando lugar a la generacion de CO,. Antes de que
la corriente de oxidacion de metanol alcance el valor maximo, la superficie del
catalizador se encuentra totalmente cubierta de COgays ¥ OHags. Inmediatamente
después de reaccionar, los sitios superficiales liberados se cubren rapidamente otra
vez por las moléculas de metanol adsorbidas (Ec. 5.2) y los grupos OH provenientes

de la disociacion del agua (Ec. 5.4).
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Los valores de pendiente de Tafel determinados en este trabajo indican que
la etapa determinante de la velocidad involucra la transferencia de un electrén. Se
supone que las islas de CO,qs crecen en los alrededores de los sitios de Ru donde
se encuentran adsorbidos los grupos OH. En esta condicién, la etapa determinante
(Ec. 5.6) es la reaccion en los bordes de las islas de CO,ss. Para electrodos
bimetélicos Pt-Ru, no existe competencia por los sitios de reaccion ya que las
moléculas de metanol sélo se adsorben sobre los atomos de Pt, mientras que los
grupos hidroxilados sélo se forman sobre los atomos de Ru. En el modelo simple de
Langmuir, la deposicion de un adsorbato disminuye el numero de sitios libres en la
superficie del catalizador lo que conlleva a una reduccién en la velocidad de
adsorcion. En contraste, para el mecanismo NGC el tamafio de las islas aumenta,
pero no excesivamente, por lo que los efectos de colision son insignificantes. La
deposicion del adsorbato aumenta el perimetro de las islas de CO y por ende,
aumenta la velocidad de adsorcién [52].

Por otra parte, la Fig. 5.11 muestra ademas, que la impedancia total del
sistema crece con el aumento del espesor de la pelicula de Nafion® 117. Este
efecto puede ser asociado con la dificultad que presentan los reactantes para
acceder a la superficie del catalizador. Desde el analisis de la Tabla 5.3 puede verse
que R; sélo resulta levemente influenciado por el espesor de la pelicula de Nafion®
117. En cambio para los demas parametros de ajuste (Q1, Rz, Rz y L1) se observa
una fuerte influencia del espesor del ionémero. Una revisidén de la Tabla 5.3 muestra
que Q4 disminuye cuando la pelicula de Nafion® se encuentra sobre la superficie del
electrodo, lo que es indicativo de la reduccion del area superficial activa del
electrodo. Por otro lado, los valores de los parametros R,, Rs y L4 sufren un

importante aumento cuando crece el espesor de la capa polimérica. Estos cambios
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pueden estar asociados a problemas difusionales producidos cuando las moléculas
de metanol fluyen a través de los dominios hidrofilicos del polimero, al bloqueo
parcial de los sitios superficiales activos del catalizador dificultando de esta forma la
reaccion de oxidacion de metanol y a la presencia de burbujas de CO, que
permanecen atrapadas dentro del polimero.

El aumento de Ry, R3 y L4 resulta menos pronunciado que lo esperado para el
electrodo que posee la capa de Nafion® 117 de mayor espesor. Este
comportamiento puede estar asociado a la formacién de grandes aglomerados de
agua dentro de los dominios hidrofilicos del ionédmero facilitandose de esta forma la
difusion del metanol desde el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo.

La dependencia de los parametros R, yt " con el potencial es similar para
los electrodos con diferente espesor de la capa polimérica mostrando pequefas
diferencias en magnitudes y tendencias comparables. Este comportamiento puede
ser explicado teniendo en cuenta que la presencia del iondmero en la superficie del
electrodo, si bien no afecta el mecanismo de reaccion, produce grandes efectos en

la actividad catalitica del electrodo.

5.3.3 Efecto de algunos parametros en la actividad catalitica de electrodos
soportados Pt-Ru/GC
5.3.3.1 Efecto de la temperatura

La Fig. 5.17 muestra el efecto de la temperatura en la actividad catalitica de
un electrodo bimetdlico Pt/Ru soportado sobre GC. Puede observarse que la
densidad de corriente de pico (ip) aumenta a medida que lo hace la temperatura.
Este comportamiento resulta légico si consideramos que la velocidad de la reaccion

aumenta con la temperatura, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius. Se
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demuestra claramente que la oxidacién de metanol es un proceso fuertemente
activado. El efecto de la temperatura en la cinética de oxidacion de metanol debe
ser discutido en términos de la relacién existente entre la energia del enlace Ru-OH
y la energia de adsorcién del metanol. Cuando se eleva la temperatura la actividad
de las especies OH,qs aumenta desplazando hacia potenciales mas negativos el
comienzo de la oxidacién del metanol. Ademas, el aumento de la temperatura
produce un aumento de la velocidad de adsorcién/dehidrogenacion del metanol en
atomos de Pt [54] lo que resulta en una alta ocupacién de sitios activos por especies

Coads-
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Figura 5.17 Efecto de la temperatura en la actividad catalitica de electrodos Pty gsRU014/GC en la

oxidacién de una solucién 1 M CH3OH + 0,5 M H,SO,. Datos tomados de los espectros voltamétricos

en un rango de potenciales entre 0y 0,8 V, (dE / dt) =50 mV s™.

Consecuentemente, las interacciones repulsivas entre moléculas de CO
adsorbidas se reflejan en una reduccién de la energia de adsorcion de las moléculas

de CO y por lo tanto en mayor reactividad [55]. El aumento de la reactividad de
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ambos intermediarios causa un aumento en la velocidad de oxidacion del metanol,
obteniéndose la maxima velocidad de reaccién al potencial en el cual la remocién
oxidativa de CO,s €s maxima para un recubrimiento superficial minimo con
especies OH,qs, €s decir cuando la mayoria de las especies OHyg4s SOn consumidas

por la reaccion correspondiente a la Ec. 5.6.

5.3.3.2 Efecto de la concentracion del reactante
La Figura 5.18 muestra la actividad catalitica del electrodo Pt gsRup 14/GC en

funcion de la concentracién de metanol a temperatura ambiente.

0 02 04 06 08 10 12 14

[CH,OH] /M

Figura 5.18 Efecto de la concentracion de CHs;OH en la actividad catalitica de electrodos
Pty s6RU0 14/GC a temperatura ambiente. Datos tomados de los espectros voltamétricos en un rango

de potenciales entre 0y 0,8 V, (dE / dt) = 50 mV s™. Para soluciones de metanol en 0,5 M H,SO.,.

Puede observarse que la actividad aumenta en el rango de

concentraciones de metanol en solucion de 0,1 a 1 M, mientras que para
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concentraciones mayores que 1 M la actividad catalitica es casi constante. Este
comportamiento puede ser consecuencia de que para altas concentraciones de
metanol el recubrimiento del depdsito con CO se aproxima a la unidad y la reaccion

de oxidacion de metanol no depende de su concentracion.

5.3.3.3 Efecto de la concentracion de los iones hidrégeno

La Fig. 5.19 muestra la dependencia de la densidad de corriente de pico con
el pH de una solucién que contiene una concentracion baja de metanol. Puede
observarse que una disminucién del pH produce una disminucién en la corriente de
pico. Este comportamiento sugiere que la oxidacion de metanol depende de la
cantidad de especies OH,qs sobre los atomos de Ru. Esto puede ser facilmente
correlacionado si consideramos la reaccion de formacion de los grupos OHags Sobre

sitios de Ru (Ec. 5.4).
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Figura 5.19 Efecto del pH en la actividad catalitica de electrodos Pty gsRup 14/GC en la oxidacion de
0,1 M CH3OH en medio acido, a temperatura ambiente. Datos tomados de los espectros

voltamétricos en un rango de potenciales entre 0y 0,8 V, (dE / dt) = 50 mV s™.
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Si la disociacion oxidativa del H,O sobre los atomos de Ru es una reaccion
que se encuentra en equilibrio, el incremento de la concentracién de H* causara
una disminucion en el recubrimiento de las especie OH,gs sobre sitios de Ru lo que,
en definitiva, produce una disminucién en la velocidad de oxidacion de metanol y por

lo tanto una disminucion en la densidad de corriente.

5.4 Actividad electrocatalitica de electrodos soportados de Pt y Pt-Ru sobre
materiales carbonosos
5.4.1 Actividad electrocatalitica de electrodos de Pt soportados sobre GC

La Fig. 5.20 muestra el espectro voltamétrico de la electrooxidacion de
metanol a temperatura ambiente para un electrodo Pt/GC preparado por el método

de doble pulso.
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Figura 5.20 Voltamograma ciclico correspondiente a la oxidacién de metanol para un electrodo de
Pt/GC en una solucion 1 M CH3;OH + 0,5 M H,SO,. El Pt fue depositado en las siguientes

condiciones: E; =-0,5V,t;=5s; E;, =0V, t, =300 s. Las flechas indican el sentido del barrido.

La electrooxidacion de metanol comienza en aproximadamente 0,3 V y el
aumento de corriente observado es producido por la reaccion del reactivo. Después

de alcanzarse el maximo, se produce una disminucioén en la corriente debido a la
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formacion de oOxidos superficiales sobre el depdsito de Pt, lo cual produce una
disminucién en el numero de sitios activos en la superficie del catalizador. La Tabla
5.4 muestra las actividades de los electrodos preparados utilizando diferentes

condiciones de deposicion para la oxidacién de metanol a temperatura ambiente.

Tabla 5.4 Actividad de oxidacion de metanol en electrodos Pt/GC preparados por los métodos de

simple y doble pulso.

E./ t/ E,/ 7 S/ Su 7 7
\Y s V s cm? m?g™ mA gt mAcm?
- - 0 60 0,09 12,2 0,003 0,02

-0,5 0 60 0,25 28,1 0,09 0,32

-0,5 5 0 60 0,50 41,6 0,08 0,19
- - 0 300 0,98 23,3 0,037 0,16

-0,5 0 300 1,16 27,0 0,033 0,12

-0,5 5 0 300 0,97 25,3 0,172 0,68
- - 0 600 2,06 23,0 0,036 0,16

-0,5 5 0 600 1,48 19,2 0,155 0,81

Se observa que la actividad catalitica, indicada por la corriente de pico,
aumenta con el incremento de S,,, lo cual se relaciona con la disminucion del
tamano de las particulas del depdsito de Pt. Algunos autores [56,57] han encontrado
que la velocidad de la reaccion de oxidacion de metanol en electrodos de Pt
soportados sobre materiales carbonosos es influenciada por el tamano de las
particulas. Sin embargo, esta conclusion es contradictoria ya que diferentes
inconvenientes complican la interpretacion de los resultados obtenidos utilizando
catalizadores comerciales, como por ejemplo el envenenamiento y aglomeracion del
metal, las interacciones catalizador-sustrato, etc. La variacion en la actividad
catalitica de los electrodos Pt/GC puede estar vinculada a un cambio en la fuerza de

enlace entre el metanol, incluidos sus intermediarios y las particulas de platino, lo
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cual esta determinado esencialmente por las propiedades estructurales de los
depositos.

Por otro lado, la Tabla 5.5 muestra las actividades cataliticas de electrodos
Pt/GC preparados por los métodos de control de la carga total aplicada a potencial
constante y por ciclos de pulsos sucesivos de potencial en la oxidacion de metanol a
temperatura ambiente. Puede observarse que a medida que aumenta la cantidad de
ciclos aplicados se produce un aumento en el area superficial activa, lo que se
traduce en un aumento en la actividad de los electrodos para la oxidacién de
metanol. Por otro lado, la actividad del electrodo preparado por la aplicacién de 30
ciclos sélo es ligeramente mayor que la del electrodo preparado por 20 ciclos.
Asimismo, la actividad de estos electrodos resulta ser mayor que la de aquellos
preparados por el método de control de la carga total aplicada, aun para areas
superficiales mucho menores (electrodo Pt/GC preparado por la aplicacion de 10

ciclos).

Tabla 5.5 Actividad de oxidacién de metanol en electrodos Pt/GC preparados por ciclos de pulsos

sucesivos de potencial y por control de la carga total aplicada a potencial constante.

Ne° ciclos de S/ ip/ E,/
pulsos cm? mA cm™ V

10 0,64 0,50 0,53

20 1,94 0,73 0,52

30 3,15 0,96 0,54

Quep ! S i)/ Ep /
Ccm? cm? mA cm™ Y,

0,5 2,55 0,62 0,55

La Fig. 5.21 muestra la variacion de la densidad de corriente de pico (ip) de

oxidacion de metanol con el area superficial activa para electrodos de Pt/GC
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preparados por diferentes métodos de electrodeposicion. Una tendencia general que
puede observarse es que los electrodos preparados por el método de ciclos de
pulsos sucesivos de potencial son los que presentan mayor actividad catalitica en la
oxidacion de metanol, seguidos por los electrodos preparados por doble pulso y el

preparado coulostaticamente.
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Figura 5.21 Dependencia de la densidad de corriente de pico con el area superficial activa para
electrodos Pt/GC en una solucién 1 M CH3;OH + 0,5 M H,SO,. Método de deposicion de Pt: (&) doble
pulsoE; =-05Vt=5s,E;=0Vt,=60s (1), 300 s (2) y 600 s (3); (O) ciclos de pulsos sucesivos
de potencial E)=-0,5Vt,=30s, Ex=1Vt,y=5Ss, Necos= 10 (4), 20 (5) y 30 (6); (&) control de la

carga total aplicada Qgep = 0,5 C cm?a Eqep=-0,2 V.

Presumiblemente, el comportamiento observado es debido a las
caracteristicas propias del método utilizado para depositar al Pt. En primer lugar,
con el método de ciclos de pulsos sucesivos de potencial se forman nucleos
metalicos durante todo el proceso de electrodeposicidon, en cambio con el método de
doble pulso la formacion de los nucleos metalicos se produce soélo durante la
aplicacién del primer pulso, mientras que con el método coulostatico la formacion de
los nucleos se produce durante los primeros segundos del proceso. Asimismo, el

sobrepotencial aplicado durante el procedimiento de deposicion influencia la cinética
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de formacién de los nucleos metdlicos y por lo tanto la cantidad de nucleos
formados. Y por ultimo, el tiempo duracién del proceso es un factor importante,
aunque se torna menos significativo cuando los tiempos de deposicion son muy

largos.

5.4.2 Actividad electrocatalitica de electrodos de Pt soportados sobre
materiales de fibras de grafito
La Tabla 5.6 muestra la actividad de electrodos Pt/BGF y Pt/GC-10 en la

oxidacion de metanol a temperatura ambiente.

Tabla 5.6 Actividad de oxidacién de metanol en electrodos Pt/BGF y Pt/GC-10 preparados por los

métodos de simple y doble pulso.

Pt/BGF Pt/GC-10
E./ t/ E,/ 7 Su 7 Su 7
\Y; s \Y s m?g™ mA pg™ m?g®  mApg™
- - 0 60 10,4 0,004 - -
-0,5 1 0 60 14,0 0,012 - -
-0,5 5 0 60 19,6 0,023 32,5 0,08
- - 0 300 13,0 0,028 17,9 0,03
-0,5 1 0 300 2,2 0,019 21,6 0,075
-0,5 5 0 300 6,4 0,041 24,9 0,065
- - 0 600 9,4 0,053 - -
-0,5 5 0 600 10,5 0,041 23,0 0,08

De la observacion de los resultados de la tabla se puede concluir que: 1) la
actividad de los electrodos aumenta cuando aumenta el area superficial activa por
unidad de masa, aunque el comportamiento observado resulta mas erratico que el
observado para los electrodos Pt/GC preparados por el mismo método y 2) que los
electrodos preparados con la tela de grafito (GC-10) presentan mayor actividad que

los preparados con los haces de fibras de grafito (BGF). Si comparamos las Tablas
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5.4 y 5.6 podemos observar que la actividad de los catalizadores de Pt soportados
sobre los diferentes materiales sigue el siguiente orden: GC > GC-10 >> BGF. Este
comportamiento puede ser asociado con la mayor area superficial activa por unidad
de masa que presentan los electrodos Pt/GC, ya que la reaccion electroquimica
depende del area superficial activa del electrocatalizador. Comparativamente, la
mayor actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de metanol medida para los
electrodos Pt/GC es consecuencia de que en los materiales de fibras no todo el

depdsito de Pt se encuentra igualmente accesible al reactante.

Tabla 5.7 Actividad de oxidacién de metanol en catalizadores de Pt soportados sobre GC-10, GF-S2,

CFP. El Pt fue depositado por la aplicacién de 30 ciclos sucesivos de pulsos de potencial.

Electrodo S/ ip/ E,/
Pt/sustrato cm? mA cm’™ Y,
GC-10 124,3 0,23 0,54
GF-S2 56,7 0,34 0,56
CFP 24,05 0,05 0,60

La Tabla 5.7 muestra la actividad catalitica electrodos de Pt soportados sobre
materiales de fibras de grafito. Puede observarse que la actividad catalitica de los
electrodos de Pt soportados con respecto a la oxidacion de metanol sigue el
siguiente orden: GF-S2 > GC-10 >> CFP.

El comportamiento observado puede ser asociado con las caracteristicas
intrinsecas de los materiales, es decir su estado superficial (rugosidad, presencia de
especies oxigenadas, etc.) y la distribucién de corriente dentro de la estructura del
material. Estas propiedades, controlan la calidad del catalizador, es decir tienen
influencia en el tamano de particula, distribucion y rugosidad de las particulas en el

depdsito, lo que a su vez determina la actividad del electrodo.
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La Fig. 5.22 muestra la caida de la densidad de corriente con el tiempo, a
potencial constante, para la oxidacion de metanol en un electrodo de Pt/GC-10. En
los instantes iniciales se produce una importante disminucion de la densidad de
corriente. Después de esa caida, y transcurridos unos cientos de segundos, la
corriente se mantiene casi constante alcanzandose una condicién de seudo-estado

estacionario.
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Figura 5.22 Curvas cronoamperométricas de oxidacion de metanol para un electrodo Pt/GC-10 a
diferentes potenciales: 0,4 V (ww=), 0,45 V (w=::), 0,5 V (=), 0,55 V (= =), y 0,6 V (==s), €n una
solucion 1 M CH3OH + 0,5 M H,SO, a temperatura ambiente. Electrodos preparados por ciclos

sucesivos de pulsos de potencial.

La Fig. 5.23 muestra las actividades de oxidacion de metanol en funcion del
potencial aplicado (tomadas desde las curvas corriente-tiempo), para los
catalizadores de Pt soportados sobre diferentes materiales de fibras de grafito.

El electrodo de Pt/GF-S2 es el que presenta la mayor actividad en la
oxidacion de metanol a todos los potenciales aplicados, seguido por el electrodo de

Pt/GC-10 y Pt/CFP, respectivamente. Puede verse ademas, que la actividad de este
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ultimo electrodo es muy inferior que la de los otros dos, observandose el mismo

comportamiento que en los espectros voltamétricos.
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Figura 5.23 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacién de metanol
en catalizadores de Pt soportados sobre: GC-10 (®), GF-S2 (m), y CFP (4). Datos tomados para t =

300 s, en una solucién 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO,4 a temperatura ambiente.

Sin embargo, estos electrodos muestran actividades intrinsecas en la
oxidacion de metanol muy inferiores a las determinadas para los electrodos planos
(GC), este efecto puede ser consecuencia de la dificultad que puede presentar el
reactante para acceder a los sitios cataliticos del electrodo por efecto de la
estructura propia de los materiales de fibras de grafito.

Por otro lado, la actividad catalitica de los electrodos Pt/GC-10 preparados
por el método de ciclos sucesivos de pulsos de potencial es mucho mayor que la

actividad de los mismos electrodos preparados por el método de doble pulso.
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5.4.3 Actividad electrocatalitica de electrodos de Pt soportados sobre
materiales de fibras de grafito activados
La Tabla 5.8 muestra las actividades cataliticas de electrodos de Pt

soportados sobre sustratos activados con respecto a la oxidacion de metanol.

Tabla 5.8 Actividad de oxidacién de metanol en catalizadores de Pt soportados sobre materiales

activados. El Pt fue depositado por la aplicacion de 30 ciclos sucesivos de pulsos de potencial.

Electrodo S/ ip/ E,/
Pt/sustrato cm? mA cm’™ v
GC-100x 253,3 0,88 0,62
GF-S20x 170,6 0,93 0,60
CFPox 143,9 0,21 0,64

Las actividades de los electrodos fueron determinadas a partir de los
respectivos espectros voltamétricos. Se observa que la actividad de los electrodos
sigue el mismo orden que el determinado para los sustratos sin activar, pero se ha
incrementado de dos a cuatro veces dependiendo del sustrato. Esta mejora esta
asociada a la presencia de los grupos oxigenados superficiales que actuan como
centros de anclaje para la nucleacion del metal mejorando la distribucién superficial
del depdsito y por ende un aumento en el area superficial activa. Asimismo, los
grupos oxigenados aumentan la hidrofilicidad del material favoreciendo el contacto
de las fibras con la solucion electrolitica, lo que se traduce en una mayor cantidad

de metal depositado.
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Figura 5.24 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacion de metanol
en catalizadores de Pt soportados sobre: GC-100x (®), GF-S20x (m), y CFPox (4). Comparacion con
las actividades obtenidas para Pt sobre: GC-10 (#), GF-S2 (=), CFP (). Datos tomados para t = 300
s, en una solucién 1 M CH3;0H + 0,5 M H,SO, a temperatura ambiente. Electrodos preparados por el

método de ciclos sucesivos de pulsos de potencial.

En la Fig. 5.24 se comparan las actividades cataliticas de Pt en los electrodos
preparados utilizando los materiales de fibras de grafito activadas y sin activar. Los
datos fueron tomados de las curvas corriente-tiempo a 300 s para diferentes
potenciales. Puede observarse que el comportamiento general observado para los
electrodos con sustratos activados es similar al observado con los sustratos sin
activar, es decir la actividad de los catalizadores sigue el mismo orden GF-S2 > GC-
10 >> CFP. Este comportamiento es semejante al observado en el analisis de los

espectros voltamétricos.
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5.4.4 Actividad electrocatalitica de electrodos de Pt-Ru soportados sobre

materiales de fibras de grafito

La Tabla 5.9 muestra las actividades cataliticas de los electrodos bimetalicos

Pt-Ru soportados sobre materiales de fibras de grafito.

Tabla 5.9 Actividad de oxidacién de metanol en catalizadores de Pt-Ru soportados sobre GC-10, GF-

S2, CFP. Los metales fueron depositados por la aplicacion de 30 ciclos sucesivos de pulsos de

potencial.

i / mA cm?

Tipo de S/ ip /
O soporte cm?® mA cm™
E GC-10 133,9 0.70
a GF-S2 95,4 0.86
CFP 76,6 0,18
0,8
.-
0,6 ’,f”-'f ____-""
,—-"’/” ,,”’/'/
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Figura 5.25 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacién de metanol

en catalizadores bimetalicos de Pty 7sRuq 25 soportados sobre: GC-10 (®), GF-S2 (m), y CFP (4a).

Datos tomados para t = 300 s, en una solucion 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO, a temperatura ambiente.

Electrodos preparados por el método de ciclos sucesivos de pulsos de potencial.

Los datos fueron tomados del maximo de corriente de los respectivos

espectros voltamétricos a temperatura ambiente. El electrodo bimetalico soportado
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sobre GF-S2 es el que presenta la mayor actividad catalitica para la reacciéon de
oxidacion de metanol seguido por el catalizador soportado sobre GC-10 y CFP,
respectivamente. Puede observarse como en el caso de los electrodos de Pt que el
catalizador soportado sobre CFP presenta una actividad mucho menor que los otros
dos, los cuales presentan actividades cercanas.

La Fig. 5.25 resume las actividades cataliticas obtenidas desde las curvas
corriente-tiempo a temperatura ambiente para todos los electrodos. El
comportamiento observado es similar al analizado desde la Tabla 5.9. Las
actividades cataliticas de los electrodos bimetalicos Pty 75Rup25/GC-10 'y
Pto,75RU025GF-S2 son muy superiores a la del electrodo Pty75Rup25/CFP. Este
comportamiento puede ser justificado teniendo en cuenta las areas superficiales
activas de cada electrodo, el tamafno de las particulas, la homogeneidad del
depdsito metdlico y el grado de dificultad que puede exhibir el reactante para
alcanzar los sitios cataliticamente activos como consecuencia de la estructura
propia del material.

La Tabla 5.10 muestra las actividades cataliticas de los catalizadores
bimetélicos Pt-Ru soportados sobre diferentes materiales de fibras de grafito
preparados por el método del doble pulso. La actividad catalitica es maxima para
todos los electrodos preparados aplicando el segundo pulso de 600 s de duracién,
aunque la diferencia existente con aquellos preparados con un pulso de 300 s es
insignificante. Asimismo, puede observarse que el catalizador bimetalico soportado
sobre GF-S2 es el que presenta la mayor actividad catalitica, seguido por el
preparado utilizando GC-10 y CFP, respectivamente. Sin embargo, a diferencia de

lo que sucedia con los otros métodos de deposicién empleados, la actividad de los
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electrodos Pt-Ru/CFP presentan actividades en el orden de las de los electrodos Pt-

Ru/GF-S2 y Pt-Ru/GC-10.

Tabla 5.10 Actividad de oxidacion de metanol en catalizadores de Pt-Ru soportados sobre GC-10,

GF-S2, CFP. Los metales fueron depositados por el método de doble pulso.

Electrodo ty/ to/ S/ ip/
s S cm? mA cm?
5 60 24 .4 0,040
GC-10 5 300 30,3 0,070
5 600 427 0,080
5 60 9,6 0,060
GF-S2 5 300 28,9 0,150
5 600 36,4 0,160
5 60 54 0,050
CFP 5 300 9,4 0,054
5 600 15,3 0,048
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Figura 5.26 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacién de metanol
en catalizadores bimetalicos de Pt-Ru soportados sobre: GC-10 (#), GF-S2 (m), y CFP (a). Datos
tomados para t = 300 s, en una solucién 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO, a temperatura ambiente.

Electrodos preparados por el método de doble pulso: E; =-0,5V, t; =5s; E; =-0,2 V t,= 300 s.
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La Fig. 5.26 muestra la actividad catalitica de los diferentes electrodos a
varios potenciales. Los datos graficados son tomados de las curvas corriente-tiempo
para t = 300 s. Puede observarse que la tendencia observada, en el intervalo de
potenciales estudiado, es similar a la observada en los espectros voltamétricos, es
decir la actividad de los electrodos bimetalicos para la oxidacién de metanol es la
siguiente: GF-S2 > GC-10 > CFP. Por otro lado, la actividad de estos electrodos es
mucho menor que la obtenida con los electrodos preparados por la aplicacion de
ciclos sucesivos de pulsos de potencial. Este comportamiento puede relacionarse
facilmente con la menor area superficial activa y el mayor tamafio medio de particula

que presentan estos electrodos.

5.4.5 Actividad electrocatalitica de electrodos de Pt-Ru soportados sobre
materiales de fibras de grafito activados

La Tabla 4.11 muestra las actividades cataliticas de oxidacion de metanol
para catalizadores bimetalicos Pt-Ru soportados sobre diferentes materiales de
fibras de grafito activados electroquimicamente. Puede observarse que la densidad
de corriente de pico aumenta con el aumento del tiempo del segundo pulso,
consecuencia de un aumento del area superficial activa. Ademas se observa que el
electrodo Pty 75Rup25/GF-S20x es el que presenta mayor actividad, seguido por
Pto,75Ru0 25/ GC-100x, mientras que el electrodo preparado utilizando CFPox presenta

la menor actividad oxidativa de metanol.
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Tabla 5.11 Actividad de oxidacién de metanol en catalizadores de Pt-Ru soportados sobre materiales

de fibras de grafito activados. Los metales fueron depositados por el método de doble pulso.

Electrodo ty/ to/ S/ ip / MA
Pt-Ru s s cm? cm?
5 60 45,48 0,05
GC-100x 5 300 92,62 0,08
5 600 100,33 0,10
5 60 20,35 0,09
GF-S20x 5 300 29,33 0,19
5 600 43,67 0,22
5 60 7,91 0,05
CFPox 5 300 13,28 0,06
5 600 23,68 0,07

E/V

Figura 5.27 Dependencia de la densidad de corriente con el potencial para la oxidacion de metanol
en catalizadores de Pt-Ru soportados sobre: GC-10px (®), GF-S2ox (m), y CFPox (a). Comparacién
con las actividades obtenidas para Pt sobre: GC-10 (#), GF-S2 (=), CFP (4). Datos tomados parat =
300 s, en una solucién 1 M CH3;0H + 0,5 M H,SO,4 a temperatura ambiente. Electrodos preparados

por el método de doble pulso: E; =-05Vt,=5s;E,=-0,2V, t,=300s.

La Fig. 5.27 muestra la dependencia de la densidad de corriente de oxidacion

de metanol con el potencial para los catalizadores bimetalicos Pt-Ru soportados
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sobre los materiales activados y sin activar. Puede observarse que la actividad
electrocatalitica con respecto a la oxidacion de metanol de electrocatalizadores
soportados sobre los materiales oxidados aumenta notablemente, en la mayoria de
los casos se duplica, con respecto a la de los depdsitos cataliticos soportados sobre
los sustratos sin activar. Este aumento de la actividad catalitica, como se dijo
anteriormente, es debido a un aumento en el area superficial activa del catalizador y

a una distribucién superficial mas homogénea del depdsito metalico.

5.4.6 Actividad catalitica de electrodos bimetalicos Pt-Ru/GC-10 preparados
utilizando aditivos organicos como agentes estabilizantes y acomplejantes

La preparacion de catalizadores nanoestructurados por técnicas
electroquimicas resulta muy ventajosa ya que el paso crucial de formacion de las
nanoparticulas puede ser controlado por la adecuada seleccién del sobrepotencial
(control cinético) y el uso de agentes acomplejantes (control quimico) [58,59].

El uso de aditivos organicos permite controlar el proceso de cristalizacion. Es
decir, los agentes estabilizantes se utilizan para prevenir la aglomeracién de las
particulas nanométricas de un metal catalizador, por ejemplo el polimero polivinil
pirrolidina interactua con las nanoparticulas de Pt-Ru en la superficie del electrodo
[60], EDTA, acido citrico y acido tartarico se utilizan como inhibidores de crecimiento
en la electrodeposicion de niquel, plata, cobre y estafio [51-65]. Asimismo, se
observaron efectos similares en la reduccidon quimica de Pt y Pt-Ru en soluciones
acuosas que contienen uno o mas componentes alcohdlicos, especialmente en
presencia de etilenglicol como agente reductor [66-68]. Adicionalmente, también se

ha utilizado al etilenglicol para prevenir la aglomeracion de las particulas [69].
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5.4.6.1 Electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados por deposicion a potencial
constante utilizando etilenglicol (EG), etanol (EtOH) y acido férmico (AF) como
agentes estabilizantes

La Fig. 5.28 muestra los espectros voltamétricos registrados a una velocidad
de 50 mV s™ en una solucion 1 M CH;OH + 0,5 M H,SO, a temperatura ambiente.
Los resultados correspondientes a la electrooxidacion de metanol para los diferentes

electrodos son resumidos en la Tabla 5.12.

1.2
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o
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-0,25 0 0.25 0.5 0,75 1

Figura 5.28 Voltamogramas ciclicos para electrodos Pt-Ru/GC-10 en una solucion 1 M CH;OH + 0,5
M H,SO,, a temperatura ambiente. Sin estabilizante (==), EG (- ), EtOH (= =), yAF( ). (dE/dt) =

50 mV st

Tabla 5.12 Actividad electrocatalitica de los electrodos Pt-Ru/GC-10. Datos tomados de los

voltamogramas ciclicos.

Electrodo S/ i%, / i"y/ E,/
Pto.75RU025/GC-10 cm? mAcm? mAcm? V

Sin estabilizante 61,8 17,0 0,28 0,55

EG 71,3 37,0 0,52 0,56

EtOH 92,8 104,3 1,12 0,65

AF 1414 53,0 0,37 0,57

® Por unidad de area geométrica. * Por unidad de area superficial activa
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Para el electrodo preparado utilizando EtOH la oxidaciéon de metanol empieza
a potenciales cercanos a 0,2 V, mientras que para los otros electrodos la reaccién
comienza a 0,25 V, esta pequefia diferencia en el potencial al cual se inicia la
reaccion puede ser asociada con diferencias en la estructura morfolégica de los
depdsitos. EI comienzo de la oxidaciéon del reactivo a potenciales bajos esta
asociado con la disociacion de las moléculas de agua que se producen a
potenciales mas negativos que en atomos de Pt, a través del llamado mecanismo
bifuncional [7,11].

Los espectros voltamétricos muestran que el catalizador Pt-Ru/GC-10
preparado utilizando EtOH como estabilizante presenta la mayor actividad catalitica,
seguido por el electrodo preparado utilizando EG como estabilizante.

Ademas puede observarse que la actividad catalitica de los electrodos en la
oxidacion de metanol y el area superficial activa, aumentan con la disminucion en el
tamafo de las particulas del depédsito bimetalico. Sin embargo, esta buena
correlacion no es completamente satisfecha para los electrodos preparados
utilizando AF. Por lo tanto, para considerar la actividad catalitica de un electrodo es
necesario tener en cuenta tanto el area superficial activa como el tamafo de
particula y no solo uno de ellos. No obstante, la actividad de los electrodos
preparados con diferentes agentes estabilizantes no puede ser sélo explicada en
funcién del tamafio de particula y del area superficial activa. Probablemente estas
diferencias puedan ser debidas a cambios en la composicion superficial y/o en la
estructura cristalina de los depésitos [27]. EI comportamiento anémalo observado
para los catalizadores Pt-Ru preparados utilizando AF como estabilizante son
consecuencia de un mayor contenido de Ru (36 % at.) en el catalizador. Se conoce

que aleaciones bimetalicas Pt-Ru con bajo contenido de Ru (entre 10 y 20 % at.)
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exhiben el mejor rendimiento en la reaccién de oxidacion de metanol a temperatura
ambiente [70]. Altos contenidos de Ru disminuyen la cantidad de sitios superficiales
posibles donde tiene lugar la reaccion de adsorcién de metanol, reduciendo la
actividad del catalizador. Estos resultados pueden ser facilmente explicados usando
la interpretacion estadistica del mecanismo bifuncional de Pt-Ru sugerido por

Gasteiger et al. [70].

0 60 120 180 240 300
t/s

Figura 5.29 Curvas corriente-tiempo a 0,4 V para electrodos Pt-Ru/GC-10 en una solucion 1 M
CH3;OH + 0,5 M H,SO,, a temperatura ambiente. Sin estabilizante (==), EG (- ), EtOH (= =), ¥

HCOOH ().

La Fig. 5.29 muestra las curvas corriente-tiempo a 0,4 V correspondientes a
la oxidacion de metanol para los electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados con los
diferentes agentes estabilizantes. Los diferentes electrodos presentan el mismo
comportamiento que el observado en los espectros voltamétricos. Con el potencial
fijo en 0,4 V, el metanol es continuamente oxidado en la superficie del catalizador.

Una caida mas gradual de la corriente de oxidacion de metanol con el tiempo para
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los electrodos preparados con EtOH y EG en relacion con el electrodo preparado sin

estabilizador es indicador de una mejora en la oxidacion del CO.

0,25
02 |
€015 }
-
E 01 _ 4 :
0,05 }- e
0 —
0.3 0.4 0,5
E/V

Figura 5.30 Dependencia de la densidad de corriente de oxidacién de metanol con el potencial para
electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados utilizando agentes estabilizantes. Sin estabilizante (#), EG (m),
EtOH (A), y AF (®). Datos tomados de las curvas corriente-tiempo, para t = 300 s a diferentes

potenciales utilizando una solucién 1 M CH3;0OH + 0,5 M H,SO,.

La Fig. 5.30 muestra los valores de densidad de corriente tomados de las
curvas corriente-tiempo a diferentes potenciales para la oxidacion de metanol con
los electrodos Pt-Ru preparados con los diferentes agentes estabilizantes. Puede
observarse que para el rango de potenciales entre 0,3 y 0,5 V el orden de la
actividad de los electrodos en la oxidacion de metanol es EtOH > EG > sin
estabilizante > AF. Asimismo, las diferencias entre las actividades cataliticas de los

electrodos se acrecientan a medida que el potencial aumenta.
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5.4.6.2 Electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados por deposicion a potencial
constante utilizando citrato de sodio (Cit), tartrato de sodio (Tar) y Na;H,EDTA
como agentes acomplejantes

La Fig. 5.31 muestra los espectros voltamétricos registrados en una solucion
1 M CH3;0OH en medio acido para los electrodos preparados con diferentes

soluciones como se muestra en la Tabla 5.13.

i/mAcm?2

-0.25 0 0.25 0,5 0,75 1

Figura 5.31 Voltamogramas ciclicos para electrodos Pt-Ru/GC-10 en una soluciéon 1 M CH3;0H + 0,5
M H,SO,, a temperatura ambiente. Sin acomplejante (===), Cit (- ), Tar (= =), Y Na,H,EDTA ().

(dE / dt) =50 mV s™.

Tabla 5.13 Actividad electrocatalitica de los electrodos Pt-Ru/GC-10. Datos tomados de los

voltamogramas ciclicos.

Electrodo S/ i%y/ iy E,/
Pto75RU025/GC-10 cm? mA cm? mA cm? V
Sin acomplejante 61,8 17,0 0,28 0,55

Cit 5,3 10,3 1,95 0,65
Tar 42 7.1 1,68 0,65
Na,H,EDTA 60,2 58,2 0,97 0,75

® Por unidad de area geométrica. * Por unidad de area superficial activa

La oxidacion de metanol comienza a alrededor de 0,2 V. El electrodo Pt-

Ru/GC-10 sintetizado utilizando Cit como quelante es el que presenta la mayor
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actividad catalitica, seguido por los electrodos preparados utilizando Tar y
Na;H,EDTA. Ademas, puede observarse que los catalizadores depositados a partir
de soluciones las soluciones con Cit, Tar y Na;H,EDTA presentan actividades
cataliticas diez, ocho y cuatro veces superior respectivamente, que la de los
electrodos preparados sin agente acomplejante.

Las diferencias existentes entre los electrodos se encuentran notablemente
relacionadas con el tamafo de las particulas del depdsito bimetalico Pt-Ru. Los
electrodos preparados usando Cit y Tar como agentes acomplejantes presentan las
areas superficiales activas mas pequefas, con depdsitos bimetalicos constituidos

por particulas pequenfias.

300

Figura 5.32 Curvas corriente-tiempo a 0,4 V para electrodos Pt-Ru/GC-10 en una solucion 1 M
CH3;OH + 0,5 M H,SO,, a temperatura ambiente. Sin acomplejante (ms=), Cit (=), Tar (= =), Yy

Na,H,EDTA ().

Por otro lado, los electrodos preparados utilizando NaHEDTA como
acomplejante presentan el menor tamano de particula, pero con areas superficiales
mucho mayores que las determinadas para los electrodos anteriormente
mencionados. La disparidad observada en la actividad catalitica de los electrodos

puede ser asociada a diferencias en la morfologia, tamafo de particula, area
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superficial activa, estructura cristalina y composicion superficial de los depédsitos
bimetalicos.

En un trabajo complementario, se llevaron a cabo medidas corriente-tiempo a
diferentes potenciales durante 300 s (Fig. 5.32). EI comportamiento observado fue
ligeramente diferente de aquel observado en los espectros voltamétricos. Los
resultados para el rango de potenciales entre 0,3 y 0,5 V se encuentran resumidos

en la Fig. 5.30.

0,3
0,25
0,2

0,15

i/ mAcm?

0,05

Figura 5.33 Dependencia de la densidad de corriente de oxidacién de metanol con el potencial para
electrodos Pt-Ru/GC-10 preparados utilizando agentes acomplejantes. Sin acomplejante (), Cit (m),
Tar (A), y Na,H,EDTA (®). Datos tomados de las curvas corriente-tiempo, para t = 300 s a diferentes

potenciales utilizando una solucién 1 M CH3;0H + 0,5 M H,SO,.

Puede observarse por ejemplo que a 0,3 V la actividad catalitica de los
electrodos crece en el siguiente orden: Sin acomplejante > Na,H,EDTA > Tar > Cit.
Sin embargo, cuando el potencial aumenta, la tendencia cambia, y a 0,5 V el

electrodo Pt-Ru/GC-10 preparado utilizando Na;H,EDTA como acomplejante se
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convierte en el mas activo, seguido por Cit, Tar y aquel preparado sin acomplejante,
respectivamente. Este comportamiento puede ser asociado con la diferencia en la
facilidad de formacion de las especies adsorbidas CO y OH sobre atomos de Pty
Ru, respectivamente y la estructura superficial del depdsito catalitico [71].

Asimismo, las diferencias en la actividad catalitica entre catalizadores que
poseen tamafos de particula y composicion similar pueden tener diferentes
origenes. Las diferencias en el rendimiento pueden ser atribuidas a cambios en la
morfologia [72], orientacion preferencial en una dada direccidn cristalografica [71],
interacciones con el material soporte [27] o la presencia de una variedad de
especies quimicas (aleaciones bimetalicas Pt-Ru, oxidos de Ru, éxidos de Pt, Ru
metalico y mezclas de éxidos Pt-Ru) [73]. En este caso, es posible que la presencia
de agentes acomplejantes originen diferencias en la morfologia de las particulas y
en la composicion superficial.

Desde el punto de vista practico, el electrodo preparado con Na;H,EDTA
aparece como el mas interesante, ya que combina una buena actividad intrinseca y
una alta area superficial activa, obteniéndose mayor densidad de corriente por

unidad de area geométrica que para los otros electrodos.

5.5 Conclusiones

Se observd que la actividad catalitica en la oxidacién de metanol de los
diferentes electrodos preparados durante el transcurso de la investigacion depende
de muchos factores: 1) del método de preparacién de los electrocatalizadores
soportados ya que la adecuada seleccion del sobrepotencial (control cinético) y de
aditivos organicos (control quimico) permiten controlar el paso crucial de formacién

de las particulas, 2) de la cantidad de Ru presente en la aleacién bimetalica, 3) del
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tamafo de particula, el area superficial activa y la rugosidad superficial de los
depdsitos, 4) de la estructura superficial de los depdsitos, 5) de la presencia de una
pelicula polimérica, 6) del tipo de material utilizado como soporte electrédico y sus
caracteristicas superficiales ya que la cantidad de metal depositado, su distribucién
en la superficie del sustrato y el tamafio de las particulas se encuentran
influenciados por este factor y ademas la interaccion existente entre los niveles de
Fermi del metal y del sustrato tiene un efecto sinérgico en la actividad catalitica del
electrodo.

Se estudié la oxidacion de metanol en medio acido para electrodos Pt-Ru con
bajo contenido de Ru soportados en carbono vitreo y materiales de fibras de grafito.
Se determinaron los parametros cinéticos de la electrooxidacién de metanol. Se
encontréo que el valor de la pendiente de Tafel depende de la cantidad de Ru
presente en la aleacidon. Se determind que el electrodo soportado de Pt es el que
presenta la menor pendiente de Tafel, con valores entre 100 y 120 mV dec™”. Los
valores de pendiente de Tafel calculados para las aleaciones fueron mas altos,
variando entre 120 y 140 mV dec™'. Ademas, se encontré que el orden de reaccion
con respecto al metanol cambia desde 0,5 a 0,8; con el aumento en el contenido de
Ru en la aleacion bimetalica.

Asimismo, se encontré que la energia de activacién aparente calculada a
partir de las graficas de Arrhenius cambia con la composicion del catalizador,
mostrando los valores mas bajos de 30 kJ mol™” para las aleaciones y el valor mas
alto, de 58,8 kJ mol™, para el Pt.

El efecto del Ru en los sistemas bimetalicos Pt-Ru es explicado por medio del
mecanismo de reaccién bifuncional. Los parametros cinéticos determinados

permiten postular que la etapa determinante de la velocidad para todos los

276



Juan Manuel Sieben |

electrodos estudiados es la desorcion oxidativa del intermediario mas estable,
COyags, en presencia de especies OHags, siguiendo un mecanismo tipo Langmuir-
Hinshelwood o un mecanismo NGC. La morfologia y el tamano de los aglomerados
influyen notablemente en la oxidaciéon de metanol.

La cinética de oxidacién de metanol que tiene lugar en los diferentes
electrodos ha sido analizada considerando: 1) la naturaleza de las especies mas
estables presentes en la superficie del catalizador y 2) los efectos producidos por la
presencia del segundo metal.

Los electrodos preparados por pulsos potenciostaticos presentaron una
buena actividad en la oxidacién de metanol. Sin embargo, se observé un cambio
notable cuando una pelicula de Nafion® 117 se encuentra cubriendo la superficie de
los electrodos Pt-Ru/GC.

Las pendientes de Tafel determinadas para los catalizadores bimetalicos
toman valores entre 110 y 130 mV dec™. Estos valores dependen del espesor de la
pelicula polimérica de Nafion®. Asimismo, los valores de las pendientes de Tafel
determinados de las curvas de polarizacion coinciden con aquellos determinados a
partir de mediciones de impedancia.

Las diferentes técnicas electroquimicas utilizadas muestran que se produce
una disminucion en la actividad catalitica de los electrodos Nafion/Pt-Ru/GC con
respecto a los electrodos Pt-Ru/GC. La merma en la actividad catalitica en
presencia del polimero puede ser asociada con tres efectos diferentes: 1) el bloqueo
parcial de sitios activos en la superficie del electrodo como consecuencia de la
presencia de dominios hidrofébicos de la capa polimérica, 2) problemas de
transferencia de masa, ya que las moléculas de metanol tienen que viajar distancias

mas largas a través de los microcanales hidrofilicos retrasando su llegada al
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catalizador y 3) la pelicula del polimero retrasa la eliminacion del producto,
permaneciendo las moléculas de CO, atrapadas dentro de los microcanales
limitando la difusién del metanol hacia la superficie del electrodo.

Los resultados obtenidos por la técnica de impedancia electroquimica (EIS)
indican que la electrooxidacion de metanol procede al menos con la formacién de un
intermediario adsorbido que participa en la etapa determinante de la velocidad.
Dado que, el mecanismo mayormente aceptado postula una reaccion entre dos
intermediarios adsorbidos (COa4s Y OHags) como participantes en la etapa
determinante de la velocidad, es posible que su formacion y consumo estén
acoplados y por lo tanto ambas especies son indistinguibles por esta técnica.

El aumento de la temperatura produce una mejora en la actividad catalitica
de los electrodos como consecuencia de la disminucion de la energia de adsorcion
de las especies participantes en la etapa determinante de la velocidad (COgags ¥
OHags). Asimismo, la actividad catalitica crece con el aumento de la concentracion
de metanol en el rango comprendido entre 0,1 y 1 M, mientras que para
concentraciones mayores que 1 M la actividad catalitica se vuelve independiente de
la concentracién de metanol posiblemente porque el grado de recubrimiento del
intermediario reactivo CO,¢s €s cercano a la unidad. Por ultimo, la disminucion del
pH de la solucion produce una disminucion de la actividad catalitica, la cual esta
asociada al desplazamiento del equilibrio de formacion de las especies OHagys sobre
atomos de Ru.

Una tendencia general que puede observarse para los electrodos de Pty Pt-
Ru es que los electrodos preparados por el método de ciclos de pulsos sucesivos de
potencial presentan mayor actividad catalitica que los electrodos preparados por

doble pulso y los preparados coulostaticamente. Con el método de ciclos de pulsos
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sucesivos de potencial se forman nucleos metélicos durante todo el proceso de
electrodeposicion, mientras que los nucleos metalicos con el método de doble pulso
se forman solo durante la aplicacion del primer pulso, mientras que con el método
coulostatico se generan durante los primeros segundos del proceso. Asimismo, el
sobrepotencial aplicado durante el procedimiento de deposicidén tiene una notable
influencia la cinética de formacion y en la cantidad de nucleos formados. Y por
ultimo, el tiempo duracion del proceso es un factor importante, aunque se torna
menos significativo cuando los tiempos de deposicidn son muy largos.

La actividad catalitica de los catalizadores de Pt y Pt-Ru depende
considerablemente del tipo de sustrato utilizado. Se observa, en general, que los
catalizadores soportados sobre GF-S2 son los mas activos en la oxidacion de
metanol, seguido por los soportados sobre GC-10. Mientras que los electrodos
preparados utilizando CFP como material soporte presentan menor actividad en la
oxidacion del alcohol que los electrodepositados sobre GC. Este comportamiento
puede ser asociado con las caracteristicas intrinsecas de los materiales y la
distribucion de corriente dentro de la estructura del material. Estas propiedades,
controlan la calidad del catalizador, es decir tienen influencia en el tamafio,
rugosidad y distribucion de las particulas en el depdsito, lo que a su vez determina
la actividad del electrodo.

Por otro lado, la activacion superficial de los materiales carbonosos aumenta
notablemente la actividad catalitica de los electrodos, aunque se conserva el mismo
orden que el determinado para los sustratos sin activar. Esta mejora esta asociada a
la presencia de los grupos oxigenados superficiales que aumentan la hidrofilicidad
del material favoreciendo el contacto de las fibras con la solucién electrolitica, lo

que se traduce en una mayor cantidad de metal depositado. Ademas estos grupos
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actuan como centros de anclaje para la nucleacion del metal mejorando la

distribucion superficial del depdsito y por ende el area superficial activa.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES GENERALES

Uno de los puntos mas importantes de la preparacion de electrodos anddicos
para celdas DMFC es la eleccion de un material de carbono adecuado para ser
utilizado como sustrato del catalizador. Durante el transcurso de esta investigacion
se utilizaron dos tipos de materiales de carbono: a) sustratos planos, los cuales
proveen una herramienta poderosa para estudiar la electrocinética y el transporte de
masa de las reacciones que tienen lugar en los catalizadores, y b) materiales de
superficie extendida, que permiten extender la investigacion a materiales similares a
los utilizados en la construccion de celdas DMFC comerciales.

La aplicacion de un proceso de activacion electroquimico a los sustratos
carbonosos en medio acido, produce alteraciones superficiales que dan lugar a la
formacion de grupos oxigenados, que aumentan la rugosidad y el area superficial
del material. Asimismo, estos grupos oxigenados aumentan la hidrofilicidad del
material y actian como sitios favorables para la nucleacién de las particulas del
catalizador. EI método electroquimico de activacion superficial permite controlar el
grado de oxidacion de la superficie de los materiales evitando la formacion de
oxidos que penetren la estructura cristalina del carbono.

El proceso de nucleacion y crecimiento de Pt, Ru y Pt-Ru sobre carbono
vitreo (GC) es controlado por un régimen instantaneo. Los modelos de Scharifker-

Mostany y Heerman-Tarallo predicen adecuadamente el comportamiento
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experimental de los sistemas, aunque se prefiere el uso del modelo H-T dado que
describe con mayor exactitud el comportamiento experimental. Ambos modelos
fallan al tratar de describir el comportamiento experimental para tiempos ubicados
en la zona posterior al maximo de corriente, comportamiento que se asocia a la
presencia de un proceso de nucleacion secundario sobre las particulas metalicas ya
existentes en la superficie del sustrato.

El proceso de electrodeposicion de Pt sobre un sustrato carbonoso involucra
tres etapas, mientras que el de Ru se produce en una sola etapa. La
electrodeposicion de Pt comienza a potenciales cercanos a 0,3 V mientras que la
deposicién de Ru comienza a potenciales cercanos a 0 V favorecida cinéticamente
por la deposicién de Pt. No obstante, a altos sobrepotenciales la electrodeposicion
de Pt se produce en una sola etapa.

Los tamafios de particula, el area superficial activa y la rugosidad superficial
de los electrocatalizadores dependen del método de electrodeposicién utilizado, del
tipo y estado del material soporte y de la composicion de la solucion de
electrodeposicion.

De los métodos de electrodeposicion utilizados para preparar los
electrocatalizadores soportados de Pt y Pt-Ru el de ciclos de pulsos sucesivos de
potencial es el que presentd mejores resultados. Los métodos electroquimicos de
preparacion de catalizadores permitieron obtener aleaciones bimetalicas de Pt-Ru
con contenidos de Ru no superiores al 40 % at., dependiendo del método de
electrodeposiciéon y de la composicién de las soluciones de acido cloroplatinico y
cloruro de rutenio.

De los diferentes materiales de carbono utilizados el fieltro de grafito (GF-S2)

es el que presenta mejores condiciones para ser utilizado como soporte electrddico.
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La activacion electroquimica oxidativa de los materiales de carbono mejora la
distribucion superficial de las particulas en el depdsito, limita el proceso de
aglomeracion y reduce el tamafio de las particulas.

La adicibn de agentes estabilizantes y acomplejantes al bafio de
electrodeposicion ejerce una marcada influencia en el tamafio de las particulas y en
el area superficial de los depositos metalicos.

Los parametros cinéticos de la electrooxidacion de metanol en medio &cido
para electrodos de Pt y Pt-Ru con bajo contenido de Ru soportados sobre carbono
vitreo. La pendiente de Tafel depende de la cantidad de Ru presente en la aleacién,
siendo el electrodo de Pt el que presenta la menor pendiente de Tafel, mientras que
los valores calculados para las aleaciones fueron mas altos. El orden de reaccion
con respecto al metanol varia desde 0,5 a 0,8; con el aumento en el contenido de
Ru en la aleacion bimetalica. Ademas, la energia de activacion aparente cambia con
la composicion del catalizador, mostrando para las aleaciones los valores mas bajos
(30 kJ mol™) y el valor mas alto para el Pt (58,8 kJ mol™).

El efecto del Ru en los sistemas bimetélicos Pt-Ru se explica por medio del
mecanismo de reaccion bifuncional. Para todos los electrodos estudiados, la etapa
determinante de la velocidad es la desorcion oxidativa del intermediario més estable
(COags) en presencia de grupos OHags, €n una reaccién tipo Langmuir-Hinshelwood
o de nucleacion-crecimiento-colision.

La cinética de oxidacion de metanol que tiene lugar en los diferentes
electrodos ha sido estudiada considerando: 1) la naturaleza de las especies
adsorbidas més estables resultantes de la adsorcion y deshidrogenacion del
metanol, 2) los efectos producidos por la presencia del segundo metal y 3) el

tamafio y morfologia de los catalizadores metalicos.
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La presencia de una pelicula de Nafion® 117 sobre la superficie de un
electrodo Pt-Ru/GC produce una notable modificacién en la actividad catalitica del
electrodo. Al determinar los parametros cinéticos para la electrooxidacion de
metanol, se encuentra que las pendientes de Tafel dependen del espesor de la
pelicula polimérica de Nafion®. Por un lado, los valores de las pendientes de Tafel
determinados desde las curvas de polarizacion coinciden con los determinados a
partir de los pardmetros de impedancia. Las diferentes técnicas electroquimicas
utilizadas muestran que la pelicula de Nafion® 117 produce una disminucién en la
actividad catalitica de los electrodos Pt-Ru/GC. Se postula que la presencia de
dominios hidrofébicos de la capa polimérica produce el bloqueo parcial de sitios
activos en la superficie del catalizador, reduciendo la actividad catalitica del
electrodo. Ademas, la disminucién en el rendimiento del electrodo puede atribuirse a
limitaciones en el transporte de masa del reactante a la superficie del catalizador.
Por otro lado, la presencia del polimero en un electrodo plano podria también
retardar la remocion del CO, desde los sitios de reaccion debido a que la
eliminacién del CO, debe ocurrir por difusién de las moléculas del gas a través de
los microcanales hidrofilicos existentes en el interior del polimero, siendo mas
dificultado cuando aumenta el espesor de la pelicula del ion6mero

Los resultados obtenidos por la técnica de impedancia electroquimica (EIS)
indican que la electrooxidacion de metanol procede al menos con la formaciéon de un
intermediario adsorbido que participa en la etapa determinante de la velocidad.
Como, el mecanismo mayormente aceptado postula una reaccién entre dos
intermediarios adsorbidos (COa.s Yy OHags) como participantes en la etapa

determinante de la velocidad, es posible que su formacién y consumo estén
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acoplados y por lo tanto ambas especies no son identificadas individualmente por
esta técnica.

Por otra parte, el aumento de la temperatura de trabajo produce una mejora
en la actividad catalitica de los electrodos como consecuencia de la disminucion de
la energia de adsorcion de las especies participantes en la etapa determinante de la
velocidad (COags Y OHags). Asimismo, la actividad catalitica aumenta con el aumento
de la concentracién de metanol en el rango comprendido entre 0,1 y 1 M, mientras
gue para concentraciones mayores a 1 M se vuelve independiente de la
concentracion de metanol. Por altimo, la disminucion del pH de la solucién produce
una disminucién de la actividad catalitica, la cual esta asociada con el
desplazamiento del equilibrio de formacién de las especies OHags SObre atomos de
Ru.

La actividad catalitica en la oxidacién de metanol de los diferentes electrodos
preparados durante el transcurso de la investigacion depende de los siguientes
factores: 1) del tipo de material utilizado como soporte electrodico, 2) de las
caracteristicas superficiales del material soporte, 3) del método de preparacion de
los electrocatalizadores soportados, 4) de la cantidad de Ru presente en la aleacion
bimetalica, 5) del tamafio de particula, el area superficial activa y la rugosidad
superficial de los depdsitos, 6) de la estructura superficial de los depdsitos y 7) de la

presencia de una pelicula polimérica.
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CAPITULO 7
PERSPECTIVAS FUTURAS

El desarrollo de esta tesis servira como punto de partida para la realizaciéon
de nuevos trabajos vinculados con celdas de combustible del tipo PEM. Las
posibilidades que se presentan son amplias no soélo desarrollando nuevas lineas de
investigacion, sino también profundizando algunas ya existentes. El principal
objetivo a cumplir consiste en la fabricacion de anodos para celdas DMFC de escala
laboratorio y su posterior aplicacion en celdas comerciales.

Sin embargo, antes de realizar este salto fundamental desde la investigacion
basica a las aplicaciones tecnoldgicas es necesario evaluar algunos otros aspectos
importantes de la preparacion de electrocatalizadores soportados para la oxidacion
de metanol.

Los principales lineamientos estaran enfocados a los siguientes puntos

béasicos:

> Efecto de aditivos organicos en la preparacion de electrocatalizadores
soportados.

> Utilizacion de nanotubos de carbono como material soporte del catalizador.

> Preparacion por electrodeposicion de catalizadores de composicion ternaria.

> Preparacion de electrodos soportados sobre membranas poliméricas
conductoras.

> Alternativas al uso de metanol.
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APENDICE 1
CARBONO Y SUS PROPIEDADES

Al.1 Diagrama de fases del carbono

70

G0 %\\
50 \

(IiamanA

-
-
£

30— ;
diamante +1>.
grafito metaestable

| Y

20 <

lig.

40 =3

P/ GPa

] l\
grafito +‘§
|
| — (|I¢'1I|lh'1llfell'lletﬂ(-|!5‘2’.il]_|_f_=
il 1000 2000 3000 4000 5000
T/K

catalizador
L1

Figura Al.1 Diagrama de fases del carbono.

El grafito es la fase termodinamicamente mas estable del carbono, mientras
que el diamante es la fase mas estable a altas presiones. La energia libre estandar
para la transicién grafito diamante es de +2,9 kJ mol™ a 25 °C. El punto triple se
encuentra ubicado en ~12 GPa y 5000 K. En el diagrama de fases, la region pintada
de color gris, define la regiéon de P y T donde ocurre la transformacion catalizada de
grafito a diamante. La linea entera que se encuentra tocando la zona de conversion

catalizada es la zona de P y T donde se produce la transformacién no catalizada de
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grafito en diamante; mientras que en la zona que se encuentra por debajo de la
linea punteada representa la zona de transformacion solido-solido donde el grafito
es transformado en diamante. En esa regién un monocristal de grafito puede ser
convertido en diamante con estructura hexagonal por la aplicacion de una elevada
fuerza multiaxial de al menos 12 GPa [1,2]. Asimismo, el carbono liquido se forma a
altas presiones y temperaturas. Ademas, algunos autores proponen que los
carbinos son estables a bajas presiones y altas temperaturas (~0,2 GPa y 5.000 K).
Para muy altas presiones y temperaturas se obtiene como fase estable al diamante

cubico (~2 TPa y 14.000 K) [3-5].

Al.2 Propiedades de los enlaces C-C

Tabla A1.1 Tipo de enlace C-C.

Algunas propiedades de los enlaces C-C

enlace ordende Dentace AHL e
enlace _dpm  Hdmell)
Cap™-Cap’ | 153,0 348
Car~Car L5 1315,4 518
Copr=Cap® z 1322 61z Coranuleno
Lspelsp { Eig1 Rig
P
Longitud de enlace C-C en compues. organ. [6] Q'E'O Antracenac \ﬁ' & i )
enlace C-C subestructura  Qypaee #0 Fluoreno=_ ’:,f——,-.\_h : r,,,/ Poliacetileno
simples 4 0 1;;?5 ’---gﬁ )
Crp'-Csp” N i B 153,0 / Ny utadieno
Cp-Car C=-Cap- 151,3 4 ‘;,ﬂ;" T
Cap'-Cap® S 1507 Hk=?‘_t_“ "o g —
Cap'-Cap C*-Ca- 143,00 o ¢ 1-ELten-3-ino
Csp?-Car C—C-Car 1483 Propeno /. "
Cop-Cap’ O 146,01 \ L Ty
CaptCap C=C-C=C 143,1 e ”‘i"
multiples Butadiena W
Car—Car [fenilo) P ol 139,7 P ,': "_zc_i_H
Capi=Csp? P e 131,56 -czC-CeC-Ca  * Proping
Cap'=Csp CHCaC-C" 1181 Poliing  =c=c=t=t=
Cumulenc
Carbino

Figura A1.2 Compuestos de carbono de acuerdo

al tipo de enlace C-C.
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Al1.3 Propiedades de los isOtropos de carbono

Tabla Al.2 Propiedades de los is6tropos del C.

Algunas propiedades de las formas eristalinas del carbono

diamante* grafito i

{cibico) {(hexagonal)} {foe
lengitud de enlace 134 142, 335 144 144
densidad/{g.em?) 352 L6 1,72
moduls del hulk /GFa 442 186 6,8
meduly de YoungGPa 1054 102 36,3 16
Temp. fusion/K 4500 4450 1180
Conduct, térmica 150040 = IR0 5 1 04 8

. [7E b (8] propledades ankoldplcas wabordelele a uakor del e ¢
o. ] d Wom B e llamank tpo a A 30 K wakr manmo ey 50 F
ELLIR S

Estructura cristalina para algunos carhines
carbine caoita aG—c¢arbino pB—carbine carbone Vicarbolital

estruciurg” e, hex. heex, mmb, hex.
i, /i B35 B0 B24 23 1102
c. /pm | 408 1536 168 1224 1062
FE 343 168 313 1,50 1,46
Ref, (10] [11,12] [11,12] [13-15]  [16]

4= hex. = hexagonal, romb. = rom bohédrea; b, gom™

Al.4 Variacion de las propiedades del grafito con la temperatura

e
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Figura A1.3 Variacién de las propiedades fisicas del grafito con T [17].
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A1.5 Mecanismo de grafitizacién del carbono

4 Estados

00
S

@ BSU lisos
LLEY HTTL

W00 1504 2000 7500 mon °C

Figura Al1.4 Mecanismo de grafitizacion [18].

El primer paso de la grafitizacion es el tratamiento térmico por calentamiento
(HTT) a 1.000 °C donde el carbén posee una gran cantidad de BSU (unidades
estructurales basicas) con un alto grado de desorden. Entre 1.000 y 1.500 °C las
BSU crecen en espesor desarrollando un ordenamiento en columnas (como una pila
de monedas) formadas por las BSU desordenadas que se encuentran atrapadas
entre ellas. En el paso 3, entre 1.500 y 2.000 °C, el desorden disminuye
apreciablemente, dando lugar a la formacién de capas de planos de carbén por la
coalescencia de BSU adyacentes. En el paso final, por encima de 2.000 °C, se
produce un enfriamiento lento y la eliminacion de los defectos entre las capas de
planos de carbon, dando lugar a la formacién de capas de planos de carbon

perfectas que permiten la formacion y crecimiento de cristalitas de grafito.
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A1.6 Estructuras del Pirano y Cromeno
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Figura A1.5 Estructuras de Pirano (a) y cromeno (b).
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A2.1 Precios estimados de algunos metales nobles

Tabla A2.1 Precio internacional de algunos metales nobles [1].

Precio internacional en u$s / oz

Metal 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Paladio (Pd) 284 358 681 603 337 201 230 201 320 355
Platino (Pt) 372 377 545 529 540 691 846 897 1143 1304
Rodio (Rh) 697 907 1998 1604 838 530 986 2056 4552 6191
Rutenio (Ru) - - - - - - 100 500 450

Tabla A2.2 Abastecimiento y demanda de Pt [1].
Demanda y abastecimiento
o x 1000 oz 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
E Sudéfrica  3.800 4.100 4450 4630 5010 5115 5295 5035
% Rusia 1.100 1.300 980 1.050 845 890 920 910
% USA 285 360 390 295 385 365 345 325
< Otros 105 100 150 225 250 270 270 280
Total 5290 5.860 5.970 6.200 6.490 6.640 6.830 6.550
Autocatal. 1.890 2520 2590 3270 3490 3.795 3.905 4.225
s Quimica 295 290 325 320 325 320 395 390
g Eléctrica 455 385 315 260 300 360 360 425
= Vidrios 255 290 235 210 290 360 405 430
= Inversiones 60 90 80 15 45 15 40 170
-c% Joyeria 2830 2590 2.820 2510 2.160 1.965 1.640 1.585
§ Petréleo 110 130 130 120 150 170 180 205
Otros 375 465 540 470 470 475 490 490
Total 5680 6.230 6.470 6.530 6.540 6.695 6.475 7.030
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Figura A2.1 Diagrama de fases de Pty Ru, [2].

La mezcla binaria Pt-Ru conserva la estructura fcc del Pt hasta
composiciones de Ru del 75 %, cuando la fraccién de Ru en la mezcla binaria es
mayor que el 75 % (se determin6 que la solubilidad maxima de Pt en Ru es de

aproximadamente 25 %), se observa el fendmeno de segregacion de fases.

A2.3 Propiedades del Pt

El Pt es uno de los metales mas estudiados y utilizados por el hombre,
especialmente en catalisis. El Pt fue aislado por primera vez en 1741 por Charles
Word, ya que se encuentra en la naturaleza en pequefas cantidades combinado
con otros metales. Sin embargo, se sabe que fue descubierto por primera vez por
Ulloa en las Indias Colombianas en el afio 1736 y denominado con el nombre de

platina del Pinto (plata pequefia del rio Pinto).
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El Platino presenta una gran variedad de compuestos con estado de
oxidacion +ll 'y +1V, siendo los mas estables los del estado de oxidacion mas alto. Es
un metal brillante del color de la plata con estructura cristalina de celda unidad fcc.
Su punto de fusién y ebullicion son de 1.772 y 3.825 °C respectivamente, su
densidad es de 21,4 g cm™ y solo puede ser disuelto en agua regia.

El Pt se utiliza principalmente en joyeria (llamado oro blanco) y en catalisis.
Es el mejor catalizador para la oxidacion de alcanos, CO y alquenos superiores.
Ademas, es especialmente utilizado como catalizador en FCs.

El Pt es extraido conjuntamente con el Ni en paises como Sudafrica, Canada
y Rusia aunque grandes cantidades del metal son obtenidas en Colombia, Australia
y China. Generalmente el Pt se encuentra formando sulfuros con otros metales
como Cu y Ni en compuestos como la superita (PtS), bragita (MS) y esperrilita
(PtAs;). El proceso de separacién es favorecido por el tratamiento con agua regia,
formando sales de complejos clorados solubles como PtCl,™> y PtClg [3].

La sal de Pt utilizada en esta investigacion (H,PtClg), se obtiene en forma de
cristales de color marron-rojizo, a partir de la disolucion de Pt en agua regia seguido
por dos procesos de evaporacion en presencia de acido clorhidrico. Datos
termogravimétricos muestran que después de una deshidratacion inicial a 125 °C se
forma PtCls a 220 °C, antes de producirse la descomposicion total de la sal a Pt (en
500 °C) se forma el B-PtCl, a 350 °C. La longitud del enlace Pt-Cl en el (H30),PtClg
es de 2,323 A.

PtCly + HClag — HoPtCls + MCI — MpPiCls, (M:K,Cs)  (A2.1)
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A2.4 Propiedades del Ru

El Ru, como la gran mayoria de los metales nobles, fue descubierto como
residuo de Pt cuando este era disuelto en agua regia. El Ru aislado por primera vez
por W. G. Osann en 1826, pero recién fue caracterizado en el afno 1844 por K. K.
Klaus. El proceso de caracterizacion utilizado, daba lugar a la formacién de
(NH4)2RuCls que por descomposicion térmica en atmosfera inerte generaba el Ru,
ese residuo metalico tomé el nombre de rutenia, nombre latino para Rusia.

El rutenio es un metal brillante como la Ag, posee un elevado punto de fusion,
2310 °C, y un elevado punto de ebullicién, 3900 °C. Su densidad es de 12,2 g cm™y
presenta una estructura cristalina de celda unidad hcp, no reacciona en medio acido
y en contacto con oxigeno a 600 °C tiende a formar una capa protectora de 6xido
muy delgada y compacta. El estado de oxidacion mas estable para este metal es
+11l, aunque existe una gran variedad de compuestos con estado de oxidacion +IV.

El Ru es ampliamente utilizado en la industria de los transistores y
electronica, también se lo utiliza en catalisis especialmente como material de
electrodo (RuO3) junto con el TiO, para la industria de produccion de cloro-alcali y
como catalizadores en FCs combinado con Pt.

Generalmente se obtiene al Ru por extraccidn con solventes o por disolucion
en agua regia. Sin embargo también puede extraerse del Pt en el que se encuentra
como residuo por medio de algun oxidante clorado en medio acido [4].

La sal de rutenio utilizada en esta investigacion (RuCls.2H,0) es en realidad
una mezcla de especies oxocloradas e hidroxocloradas de mas de un estado de
oxidacion. Se obtiene por disolucion del RuO4 en acido clorhidrico, purificado

repetidamente por evaporacion y secado con HCI concentrado. Los cristales de

299



Juan Manuel Sieben |

RuCl; pueden ser de color negro, forma a del compuesto con coordinacién seis del
Ru, y marrén correspondiente a la forma B con coordinacion 8 del Ru.
RuOs + HClag — RuCls (A2.2)

En la Tabla A2.3 se resumen algunas caracteristicas fisicas y quimicas del Pt

y del Ru.
Tabla A2.3 Caracteristicas del Pty del Ru [5].
Elemento Configuracion N° M/ valencias Cp/ Costo (afio 2000) /
electronica atémico g cm?® Jmol'K™ u$s g'1
Pt [Xe]4f'*5d%6s’ 78 195,09 Iy IV 25,86 80 (99,8 %)
Ru [Kr]4d'5s' 44 101,07 1, 1, IVy VI 24,06 30 (99,95 %)

A2.5 Precauciones en el manejo del H,PClg y del RuCls, y efectos sobre la

salud

Tabla A2.4 Precauciones en el manejo del H,PClg y del RuCls y riesgos sobre la salud.

[H2PtClg] [RuClj]
o Alteracién del ADN. e Irritante en piel y ojos.
e Carcinogénico. e Muy destructivo para las mucosas vy las
¢ Produce reacciones alérgicas de la piel y mucosas. paredes nasales.
¢ Dafios en 6rganos como: intestino, rifiones y medula. e Causa quemaduras en contacto con la
¢ Dafios en la audicion. piel.

« Efecto sinérgico en la toxicidad de otros compuestos ® Carcinogénico.
como por ejemplo selenio.

o Irritacion de piel y garganta al inhalarlo, la exposicion

prolongada produce dafo pulmonar permanente.

e Puede causar una alergia parecida al asma, ataques

asmaticos, falta de aire, respiracion con silbido y

opresion toraxica.

¢ Afecta la capacidad reproductiva.

e Figura como sustancia CORROSIVA (clase 8) en la lista de sustancias peligrosas del DOT

(departamento de transporte) y de la EPA (Agencia de protecciéon ambiental) de USA.
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¢ Para un manejo responsable debe utilizarse ropa adecuada, gafas protectoras y en el caso de estar

en contacto con cantidades superiores a 0,5 mg m debe usarse respirador con suministro auténomo

de oxigeno.

¢ Dosis letal al 50 % (DL50) en ratas 49 ppm.

e El limite maximo recomendado durante 10 horas de

exposicion laboral es de 0,002 mg m™.

¢ Dosis letal al 50 % (DL50) en ratas 360
ppm.

e ElI limite maximo de exposicidon
recomendado es de 0,1 mg m™ durante 8

horas de actividad laboral.

e Debe ser almacenado en un lugar fresco y bien
ventilado. La sal se descompone en contacto con aire,

luz, humedad y calor. No es compatible con bases

fuertes como NaOH y KOH.

e Debe ser almacenado en un lugar
ventilado a temperatura ambiente en
ausencia de humedad. No es compatible

con el Zinc.

¢ Ficha CAS (chemical Abstracts Service)
N°: 16941-12-1.

e Ficha CAS N°: 10049-08-8.

A2.6 Referencias
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[3] F.R. Hartley (Ed.), Chemistry of the Platinum Group Metals. Elsevier, Amsterdam (1991) p. 9.
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A
ESTABILIZANTES ORGANICOS UTILIZADOS
EN LA DEPOSICION DE Pt Y Ru

A3.1 Propiedades fisicas y quimicas

Tabla A3.1 Propiedades fisicas y quimicas de los compuestos organicos utilizados como

estabilizantes para la electrodeposicion de Pty Ru [1].

EtOH EG AF Cit Tar Na,H,EDTA

Formula CszOH HOCHQCHon HCOOH Na3C7H507 N82C4H406 C10H14N208Na2

M /g mol™ 46,07 62,07 46,00 294,14 230,08 325,26
p/gcm® 0,789 1,113 1,22 - - -
Apariencia  Incolora Incolora Incolora Cristales Cristales Cristales
blancos blancos blancos
Estado Liquido Liquido Liquido Sdlido Sdlido Sdlido
T, /°C 78,1 197 100,8 - - -
T¢/°C -114,1 -13 8,5 150 70-80 240
pKa 15,9 14,22 3,74 3,7a6 3ab 2a10
Solubilidad Muy Soluble soluble Soluble Soluble Poco soluble
en agua soluble
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A3.2 Precauciones en el manejo y riesgos para la salud

Tabla A3.2 Riesgos a la salud y precauciones en el manejo de los compuestos organicos utilizados

como estabilizantes [2,3].

EtOH

EG

e Produce irritacién en los ojos y el contacto

prolongado puede provocar irritacion 'y
sequedad en la piel.
e La inhalacién de vapores puede provocar

somnolencia y vértigo.

e Produce irritacion leve en ojos y piel.

e Por ingestién produce nauseas y vomitos,
afecta al sistema nervioso central.

o Efectos sistémicos: (tras tiempo de latencia),
cansancio, ataxia, perdida de conocimiento.

e Fallas en los rifiones.

e Compuesto altamente INFLAMABLE.

e Compuesto INFLAMABLE, puede formar
mezclas explosivas en aire.

¢ Reacciona violentamente con Al y HCIO,.

* Reacciona violentamente con acidos fuertes.
¢ NOCIVO POR INGESTION.

e La proteccion corporal no es necesaria, pero
debe usarse gafas, no se necesitan guantes
aunque si necesaria la

es proteccion

respiratoria en el caso de vapores y aerosoles.

e Utilizar ropa adecuada, guantes de

proteccion, gafas, y mascaras de gas en el

caso de vapores y aerosoles.

e La concentracion maxima admisible en el
lugar de trabajo es de 1.000 ppm.
¢ No se presenta toxicidad aguda y la DL50 en

ratas es de 7.060 ppm.

e La concentracibn maxima permitida en el
lugar de trabajo es 50 ppm.

e Presenta toxicidad aguda, la DL50 en ratas
es de 2.000 ppm mientras que la DLM (dosis

letal minima) en hombres es de 786 ppm.

 Sin restricciones de almacenamiento, pero debe ser almacenado en un lugar bien ventilado.

e Ficha CAS N°: 64-17-5.

o Ficha CAS N°: 107-21-1.
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AF

Cit

o lIrritacién de las vias respiratorias, pudiendo
provocar edema pulmonar.

e Quemaduras en la piel, y quemaduras y
conjuntivitis en los ojos.

e Quemaduras de esofago y estomago,
quemaduras de mucosas, acidosis y hemolisis.

¢ Perjudicial para los rifiones.

¢ El contacto con los ojos produce irritacion leve.
e La ingestiébn de grandes cantidades produce
vomitos con sangre y alteracién del equilibrio
electrolitico.

e Quemaduras de esofago y estomago.

e INFLAMABLE, provoca QUEMADURAS

graves.

¢ Producto NO PELIGROSO.

¢ Ropa protectora contra acidos, gafas, guantes
adecuados, y mascara de gas si se trabaja en

presencia de vapores.

e Manejar con guantes, utilizar mascara en el

caso de una gran cantidad de polvo.

o Exposicion maxima permitida durante una
jornada laboral de 9 ppm.
e DL50 en ratas de 730 ppm, produce efectos de

toxicidad aguda.

e Exposicién maxima permitida 3 mg m?

e DL50 en ratas > a 8.000 ppm

e Almacenarlo en lugar fresco y bien ventilado,

alejado de fuentes de ignicion.

e Manipulacién sin restricciones, mantener en

lugar seco.

e Ficha CAS N°: 64-18-6.

e Ficha CAS N°: 68-04-2.

Tar

Na,H,EDTA

e Causa irritacion del tracto respiratorio.
e Puede causar irritacion gastrointestinal.

e Puede causar irritacion cutanea.

e Causa irritacion cutanea y ocular.
¢ Puede causar trastornos gastrointestinales.

e Irritacion del tracto respiratorio.

e Producto NO PELIGROSO.

e Manejar con guantes y mascara en presencia de gran cantidad de polvo.

e Utilizar ropa adecuada y gafas de seguridad.

e Exposiciéon maxima permitida de 8 mg m>.
¢ No existe informacion. Se descompone en el

tracto digestivo.

o Limite de exposicion de 10 mg m™.

e DL50 en ratas > a 2.000 ppm.

e Almacenamiento sin limitaciones, mantener en

lugar seco.

¢ Almacenar en lugar cerrado, fresco y seco.

¢ Ficha CAS N°: 6381-59-5.

e Ficha CAS N°: 139-33-3.
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A
CARACTERISTICAS DE UN VOLTAMOGRAMA
DE Pt EN MEDIO ACIDO

A.4.1 Respuesta voltamétrica de un electrodo soportado de Pt en medio acido

ia, débll

12.3 a4 fuerte

formacion de
oxidos

reduccion de
oxidos

lc, fuerte

Ic, débil

-0,3 0 0,3 0,6 09 [
EIV

Figura A4.1 Voltamograma ciclico de un electrodo Pt/GC en 0,5 M H,SO,. (dE / dt) =50 mV s™.

La Fig. A4.1 muestra el tipico perfil potenciodinamico corriente/potencial para
un electrodo soportado de Pt de alta area superficial. Durante el barrido anddico (de
izquierda a derecha) puede observarse claramente la presencia de tres picos en la
zona de desorcién de hidrégeno (entre -0,25 y 0 V). Estos picos de corriente

anodica son asignados a la presencia de hidrégeno “débilmente” adsorbido (ia qebi),
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hidrogeno “fuertemente” adsorbido (ia fuerte) ¥ @ otro tipo de hidrégeno adsorbido cuyo
pico aparece entre los otros dos asignado como i,3. Diferentes autores [1-6]
concuerdan en que el pico cercano a 0 V (iaferte) €S CcOnsecuencia de la adsorcidon
de hidrégeno en sitios correspondientes al plano cristalino (100) del Pt, mientras que
el pico que aparece cerca de -0,2 V (iaqebil) €sta relacionado con la adsorcion de
hidrogeno en sitios correspondientes al plano cristalino (111) del Pt. El tercer pico
fue interpretado de manera diferente por varios autores, Will [3] sugirié que se debia
a la adsorcién de hidrégeno en la cara (111) del Pt, mientras que Stonehart [2] lo
interpreto como una interaccién entre los enlaces de las formas “débil” y “fuerte” de
adsorcion de hidrogeno. Breiter [5], por otro lado, sugirié que se debia a la oxidacién
de atomos y moléculas de hidrégeno que difunden a la superficie del metal desde el
interior del mismo y desde la solucién durante la perturbacion del potencial.

Sin embargo, la interpretacion correcta de este pico fue dada por Kinoshita et
al. [6], ellos sugieren que el tercer pico esta asociado a la adsorcion de hidrogeno en
atomos que se encuentran en el borde de las particulas de Pt. La conclusién
obtenida por Kinoshita et al. [6] fue avalada por estudios posteriores llevados a cabo
por Ross et al. [7-9], Yeager et al. [10] y Hubbard et al. [11], usando LEED
(difraccion de electrones de baja energia), AES (espectroscopia de electrones
Auger) y técnicas electroquimicas.

Durante el barrido anodico el voltamograma ciclico muestra una zona de
potenciales (entre 0 y 0,4 V) donde la corriente varia muy poco con el potencial, esta
es la zona donde se producen procesos no faradaicos asociados con el sustrato y
en menor medida con las particulas de Pt (zona de la doble capa eléctrica). Luego
puede observarse un nuevo aumento de la corriente eléctrica debido a la adsorcién

de especies oxigenadas en la superficie de las particulas de Pt (dependiendo del
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potencial se formaran éxidos o especies oxigenadas adsorbidas sobre la superficie
del metal noble). Conway et al. [12,13] propusieron la estructura para los diferentes
tipos de especies oxigenadas formadas a partir de 0,7 V, este proceso resulta
reversible si estas especies son reducidas rapidamente.

Durante el barrido catédico (de derecha a izquierda), puede observarse la
presencia de un pico muy importante en ~0,5 V consecuencia de la reduccién de los
compuestos oxigenados de Pt formados durante el barrido anddico. Ademas, en la
zona de potenciales comprendida entre 0 y -0,25 V pueden observarse los picos
correspondientes a la adsorcion “fuerte” y “débil” de hidrégeno, mientras que el pico
correspondiente a la adsorcion de hidrégeno en el borde de las particulas de Pt no

aparece durante el barrido catédico.
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A
CARACTERISTICAS DEL POLIMERO
CONDUCTOR Nafion® 117

A5.1 Caracteristicas, propiedades y aplicaciones

El Nafion®, o segun la IUPAC el copolimero del acido tetraflouroetilen-
perfluoro-3,6-dioxa-4-metil-7-octensulféonico, es un polimero perfluorosulfénico
formado por un esqueleto con una estructura tipo Teflon® con cadenas laterales que

finalizan en grupos sulfénicos (SO3-H), como se muestra en la Fig. A5.1.

+c F.E/CFZiLClF _CF, q;
[D_CFZ"“TF%;G\‘C F/CFz“"s 4,0
¢

z ,{/\“‘uﬂ

F, o

Figura A5.1 Estructura quimica del polimero conductor Nafion®.

Fue descubierto a finales de la década del 60 por Walther Grot en la
compania Dupont y fue el primer polimero sintético con propiedades idnicas,
recibiendo a partir de ese momento el nombre de iondmero. El Nafion® posee
propiedades idnicas unicas resultantes de la incorporacion de grupos perflourovinil
éter terminados en grupos sulfénicos dentro de una estructura formada por un
esqueleto de tetrafluoroetileno. La presencia de tres fases diferentes [1] en el

polimero Nafion® ha sido confirmada por numerosos estudios incluyendo
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microscopia de transmision electrénica [2], dispersién de rayos X de bajo angulo [3]

y microscopia por fuerzas atémicas [1].

ionicos 20-50 nm Region hidrofdbica
semicristalina

Figura A5.2 Estructura de una membrana de Nafion® hidratada.

La primera region, es una region hidrofobica semicristalina constituida
mayormente por el esqueleto de cadenas flourocarbonadas. Este esqueleto provee
la estabilidad estructural de la membrana y previene su disolucion en el agua [3]. La

segunda regién, es una regidn enteramente desocupada y amorfa, que esta
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formada por las cadenas laterales y algunos grupos sulfénicos. La region final esta
formada por aglomerados de los grupos sulfénicos hidrofilicos los cuales son los
responsables de la conduccion proténica a través de la membrana, Fig. A5.2. La
conduccion idnica solo es posible a una deseada velocidad cuando la membrana se
encuentra hidratada con agua.

El Nafion® puede ser producido en polvo o como una resina. Su peso
molecular resulta incierto debido al procedimiento de preparacién y la morfologia de
las soluciones utilizadas para tal efecto [4,5]. Se ha estimado que su peso molecular
es de 10°-10° Da, aunque su peso molecular equivalente (EW, definido como el
peso de Nafion® por mol de grupos sulfénicos [5]) y el espesor de la membrana son
utilizados usualmente para describir al material. EI Nafion® 117 tiene un EW de
1100 g y un espesor de 0,018 cm.

El Nafion® es sintetizado a partir del tetrafluoroetiieno (monémero del
Teflon®) y un derivado de un perfluoro alquil-vinil-éter con el acido flourosulfénico.
El ultimo reactivo puede ser preparado por la pirolisis de sus respectivos 6xidos o de
los acidos carboxilicos para obtener la estructura olefinica. El producto resultante es
colocado en un bafo caliente de NaOH para transformar los grupos fluorosulfonilos
(-SO2F) en grupos sulfonatos (-SOsNa), luego esta forma neutral del Nafion® es
convertida en la forma acida (-SOzH).

El polimero presenta una elevada conductividad protonica y una buena
resistencia quimica, solo son degradadas por soluciones alcalinas y ademas pueden
operar hasta temperaturas de 190 °C sin problemas de estabilidad estructural. Son
muy selectivas y altamente permeables al agua, aunque cuanto mayor es la

hidratacion de la membrana, menor es la permitividad del ion.
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Dentro de las aplicaciones mas importantes de las membranas de Nafion®
podemos nombrar las celdas de combustible con electrolito polimérico, la
produccion de cloro-alcali, recuperacion de iones metalicos, electrélisis del agua,
platinado, tratamiento superficial de metales, baterias, sensores, celdas de dialisis
Donnan, produccién de drogas, secado y humidificacion de gases y catalisis en

medios superacidos [4-6].
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A
EXPRESION DE LA VELOCIDAD PARA LA
REACCION DE OXIDACION DE CH,;OH

A6.1 Expresion de la velocidad propuesta por Bagotzky y Vasilyev (1964) [1]
La expresién de la velocidad para la reaccion de oxidaciéon de metanol en un
electrodo de Pt es lineal y tiene una pendiente menor que la unidad. La velocidad de

oxidacion es proporcional a la concentracion del alcohol en un orden fraccionario.

i=k.Cluson donde 0 < o, <1 (A6.1)

Este tipo de relacién entre la velocidad de reaccion y la concentracion de
metanol en el seno de la solucion indica evidentemente que las moléculas
adsorbidas son oxidadas, asociandose a su concentracion con la del seno de la
solucién por medio de un equilibrio de adsorcion. Se conoce que la adsorcién de
diferentes sustancias sobre Pt obedece al comportamiento predicho por la isoterma
logaritmica Frumkin-Temkin [2].

Para la superficie de un catalizador, como fue mostrado por Temkin [3], la
velocidad de la reaccion electroquimica depende exponencialmente del grado de

recubrimiento de la superficie con las moléculas reactantes.

i=k.exp(ho). exp(B£$rj (A6.2)

donde, ¢ es el potencial, 6 es el recubrimiento de la especie reactiva.

La cual en combinacion con la ecuacion logaritmica de la isoterma
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donde f = % (A6.3)

lleva a la relacién observada entre la velocidad de reaccién y la concentracion del

substrato reactante en el seno de la solucion.

=K. Clyy on .exp{B @rj (A6.4)

Esta relacion es valida para la zona de recubrimientos moderados, pero no
cuando el grado de recubrimiento de la superficie se aproxima a los valores limites.
De acuerdo con Frumkin [4], cuando el recubrimiento se aproxima a la unidad se
produce un efecto de autobloqueo de la sustancia reactiva.

Moliner y Delahay [5] analizaron tedricamente la ecuacion cinética para el
caso de la adsorcion especifica de un reactante de acuerdo al comportamiento
descripto por la isoterma de Temkin. Esas ecuaciones se aplicaron al caso de
oxidacion de metanol donde el producto de reaccién (COz) no permanece
adsorbido. El recubrimiento superficial durante una reaccion electroquimica puede
ser determinado considerando condiciones de estado estacionario. Por ejemplo para

una reaccion general tenemos:

Ao <> Asgs ——> producto de lareaccion (AG.5)
de donde,

k,.C.exp(-g6)=kq.exp(h). exp(B;_(l_pr ] (A6.6)
y

BFo,
k,+k.exp ——
d p( RT

0=1In ks -C j = ¥/In(a,C) (AB.7)
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La relacion entre el recubrimiento en el estado estacionario y la concentracion en el
seno de la solucion sigue siendo la misma, solo para le caso en el que el valor de a,
dependa del potencial. Sustituyendo la ecuacion para el recubrimiento en el estado
estacionario (Ec. A6.7) dentro de la ecuacion para la velocidad de reaccién (Ec.

A6.6), se obtiene:

i—k.a,.C%. exp(Bg_(l_Pr j —k.f(g,). exp(Bg_(rpr j (A6.8)

donde, f(¢;) es una funcién que tiene en cuenta el cambio de la adsorcion de la
sustancia organica con el potencial.

Ahora, teniendo en cuenta que el grado de recubrimiento del catalizador con grupos
hidroxilados cambia con el pH de la solucion, la velocidad de la reaccion a potencial
constante cambia un poco. Teniendo en cuenta este aspecto, la velocidad de la

reaccion debe depender del grado de recubrimiento de las especies OH adsorbidas.

. o F

En base de los resultados obtenidos durante sus estudios Bagotzky y Vasilyev [1]
propusieron una ecuacion cinética general para la oxidacion de metanol sobre

electrodos de Pt en un amplio intervalo de potenciales.

. . F
i=k.F(0,)-(9,). Clyon -aby .exp[%} (A6.10)

En estas ecuaciones el factor f(g;) tiene en cuenta el cambio en el
recubrimiento de la especie reactante con el potencial, mientras que el factor F(¢;)
esta asociado con la inhibicién de la reaccién debida al cambio en el recubrimiento
de las especies oxigenadas.

Las principales observancias cinéticas que deben ser tenidas en cuenta

cuando se trata de entender el mecanismo de oxidacion electroquimica para
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sustancias organicas son los siguientes: a) a potencial constante la velocidad de
reaccion es independiente del pH, b) el valor del coeficiente cinético 3 es cercano a
0,5 (0 < B < 1), ¢) la velocidad de reaccién depende en un orden fraccionario (a =
0,5) de la concentracién del reactante y d) la cinética de reaccién es independiente
de la concentracion de cualquier electrolito.

Bagotzky y Vasilyev proponen la hipdtesis de que la etapa determinante de la
velocidad sea, posiblemente, la etapa de deshidrogenacion. Entonces para

cubrimientos moderados se obtiene:

i=B.Clyon -aby exp(Bgfl_pr j (A6.14)
donde, el factor B podria incluir los factores F(¢;) y f(¢r)

No obstante el desarrollo realizado por Bagotzky y Vasilyev considera que la
deshidrogenacién es la edv, suposicion que solo es valida a muy altos potenciales.

A potenciales mas bajos se encuentra bien determinado que la etapa determinante

de la velocidad es la desorcion oxidativa de COgqs Y OHags.

A6.2 Expresion de la velocidad propuesta por Meyers y Newman (2002) [6]
Meyers y Newman [6] obtuvieron una expresion para la cinética de oxidacion

de metanol en electrodos bimetalicos Pt-Ru basandose en el mecanismo propuesto

por Gasteiger et al. [7], asumiendo que el producto de oxidacion de metanol es COs,.
La reaccion total en el electrodo es:

CH,OH+H,0 <> 6H" +6 e +CO, (AB.12)

consistiendo de las siguientes etapas elementales:

CH3O0H + Sitio; — CH;OH s 4 (A6.13)

CH3OH,ge1 <> COugeq +4H +4 e (A6.14)
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H,O + Sitio, <> OH,4, +H" + € (A6.15)

ads,
CO,4s1 +OH_4s» = CO, +H" + & + Sitio, + Sitio, (AG.16)

La etapa final, Ec. A6.16, que involucra la reaccion entre dos especies adsorbidas
(desorcién oxidativa), es la etapa determinante de la velocidad, excepto para
densidades de corriente muy altas, cuando la concentracion de metanol es pequefia
y el transporte del reactivo hasta la superficie del electrodo (Ec. A6.13) limita la
reaccion. Para realizar el tratamiento matematico se asume que las etapas A6.14 y
A6.15 estan en equilibrio; aplicando la hipotesis del estado seudoestacionario para
todos los intermediarios y conociendo que la velocidad de todas las etapas son
iguales.

Se puede realizar un balance de sitios activos para determinar que:

y que

donde 0 es la fraccidn de recubrimiento de cada sitio y 0, ; se refiere a la fraccién de
sitios de tipo i que estan vacantes.

Para la reaccién A6.13 se puede escribir:
M= k1fCCH3OH9v1 - k1reCH3OH = k1fCCH3OH (1 - eCH3OH —6co )_ k1reCH3OH (A6.18)

Para la reaccion A6.14 se escribe:
FVv FV
ry = K2a0chz0H exp{4(1 —B2 )ﬁ} —Kac0co exp{— 4B, ﬁ} (A6.19)

Debido a que se asume que la reaccidn se encuentra en equilibrio, podemos
resolver la expresion y obtener 6¢o:

k2a

FV FV
Oco =—26 exp| 4— |=K,0 exp| 4 — A6.19
co Ky CH30OH p( RT) 2YCHz0H p( RT) ( )
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De la misma forma se puede resolver la Ec. A6.15 para encontrar que:

K C. exp(;\_/l_j K;C, exp(;\_/l_j
Oon = k3a = (A6.20)

K FVY) FV
3¢ 1488 C expl — | 1+K.C. exp| ——
MV XP(RTJ TRsbw OB By

3c

La etapa final de la reaccion puede ser mostrada como:

FV

FV
K4aK2K30cH30HCw exp{(G —B4 )RT} —K4cPco, [1 —Ochgon (14 K2 )exp(4 RTH
fq = =

FV
1+K3C,, exp| —
3Cw p(RTj

FV FV
eXp[— Ba F\,TjkﬁCCHgOH {1 ~ OcHa0H (1 +K3 exp[4 R’Tm — k1 OcHzoH

= = = =
1+K45C,, exp| —
+R3Lw p[RTj

FV FV FV
K4aK2K36cH30HCw exp[(ﬁ —Ba )RT} —KgcPcoy {1 —BcHi0H [1 +Ky eXP(4 RT)H exp(- Ba RT)

1+K3Cyy exp(:::/rJ
(A6.21)
Resolviendo para 0,04 Y sustituyendo en la expresion de la velocidad de reaccion
se encuentra que:

FV FV
K 4aK1tK2K3Cy Cepzom exp{(ﬁ —B4 )RT} —KackrPco, eXP(— Ba RT)

6F FV FV FV
{kﬁCCH:&OH (1 +Kj3 exp(RTn +KacPco, exp(— Ba RT] X 1+K, exp(4 RTJ +=

= =y (A6.22)
= +k45KoK3Cyy exp{(G —Bg )RT} + k1r(1 +K3Cy exp(RTD
También se conoce por el balance de las especies intermediarias que:
ry="ry (A6.23)
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En condiciones de circuito abierto (Eca 0 V°), la velocidad de reaccion es cero. Se

lleva el numerador de la expresion a cero y se resuelve para V°:

1/6
0 K,k
FV _in 4cKrPco, (A6.24)
RT K4aK4fK2K3C,, Ccpzon
Si se asume lo siguiente
FV
K,expl 4— |>>1 AB.25
2 p( RT] ( )
FV
K;C,, exp| — |>>1 A6.26
3¥w p(F{T{j ( )
FV FV
K4tK3CwCehgon eXp(ﬁj >>KycKiPco, exp(— Ps ﬁ] (A7.27)

Si estas consideraciones son ciertas, se puede escribir la expresion de la velocidad

de la siguiente forma:

FV

FV
K4aK41K2K3C Copgon exp{(G —Ba )} —K4cKiPco, exp(— § i ——

RT RTJ (AG.28)

[=— =

6F

FV Fv
K1tK2K 3G Cengon exp[5 RT) +k4aKoK5C,, exp[(G —B4 )RT}

Despreciando la reaccién en la direccion catddica, se escribe:

FV
k4aCCH30H exp{(1 —B4 )RT}

r— GLF - ” =y (A6.29)
C +| 22 lexp| (1-B4 ) —
CH3OH ( Ky ] p[( B4)RT}
Si se expresa en términos del sobrepotencial se tiene:
1-B4 /6

o PV Pl A FVO o \Fn Kack1rPco,

oo{t- 12 5y | - ol 1- 1) 52 e -0 7 |- e - 1| tekepee
(A6.30)

Para la condicion de Eca de la oxidacion de metanol relativa al hidrégeno en

condiciones estandares de presion y temperatura, se escribe:
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1 1 1 1 1 . 1 1 1 . 1
FU :EHHz _gquo _gHCH30H "‘Ellcoz :EMHQ _8“320 _EM?}H:;OH +EH002 +§RT|n Py, +
1

sRTInPco, - % [RT |n(mH207fH20 )+ RT |n(mCH3OH7JEH30H )+ 2RT(E;3 +Ez3q }n3 + 2RT(E§4 +Eyq }n4]

(A6.31)
Por combinacién con un estado de referencia secundario dentro de U@, se obtiene

como resultado:

1-B4 /6 * x 1-B4/6

exp[(,] B )FV:| k4ck1rpC02 « mCHBOHmHZOkHZO}\‘CH:;OH y

LA
RT] | k4ak1tK2K3Cy CchgoH Pco,

xp-Pa/2 exp{(1—[34)F(®1 _—r —uG))}X exp{[1—3ﬁ4 j[(Egs +Eag Jns + En +E*44}n4]} (A6.32)

RT

Agrupando los términos constantes y despreciando la variacion en la concentracion

de agua, se obtiene:
[

. Flo, - @, -U® 1-B .
ioMcHz0H eXP[(1—B4) ( : RT2 )+(1{ 34(1)J(E34+E44)n4}
r=—

6F Flo, - @, —U® 1-B , -
MCHz0H +Kexp{(1—[34) ( 2 )+(1 34(1))(E34 +E44)“4

(A6.33)

RT

El resultado final se puede alcanzar en una manera mas simplificada asumiendo
que la adsorcion de metanol y la deshidrogenacion del metanol ocurren sélo en una
etapa, seguida por la lenta oxidacion del CO adsorbido con el agua del seno de la
solucion. El mecanismo de reaccidon descripto anteriormente, sin embargo, permite
describir el mecanismo propuesto por Gasteiger en una forma mucho mas detallada
que lo deseable.

Esta expresion cinética permite describir la oxidacion de metanol en el anodo en las
celdas DMFC.

No obstante este modelo ha sido utilizado con buenos resultados para simular el

comportamiento de una celda de DMFC real.
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A continuacién se da una lista de la simbologia utilizada durante el desarrollo de

este modelo:

Tabla 6.1 Simbologia utilizada durante el desarrollo del modelo de Meyers y Newman.

0; Fraccion de superficie cubierta por la especie i

r Velocidad de la reaccion quimica

k Constante de velocidad

Ci Concentracion molar de la especie i M

F Constante de Faraday C mol™

\Y, Potencial Eléctrico \

Bi Coeficiente de transferencia electrénica de la etapa i

K Constante de equilibrio

o} Presién parcial de la especie i atm

VO Potencial de circuito abierto V

n Sobrepotencial \

u Potencial de la celda V

J Potencial quimico J

A Actividad g mol”

) Potencial medido Vv

[ Densidad de corriente eléctrica Am?

i Densidad de corriente de intercambio Am*

Ej Parametro de interaccion binario (caracteriza al equilibrio de H,O y g mol”
CH3O0H en la PEM)

m; Molalidad de la especie i m

¥ Estado de la membrana con un contraién especifico. © Estado de referencia secundario. * Estado

de referencia secundario para una celda DMFC
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