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Resumen

El objetivo de la presente tesis fue disefiar y sintetizar catalizadores
soportados en carbono con mayor actividad electrocatalitica frente a la
oxidacion de monoxido de carbono en celdas de combustible metanol/aire y
hidrogeno/ aire. Posteriormente se estudio el efecto del agregado de molibdeno
en la actividad electrocatalitica de catalizadores soportados en carbono. Se
sintetizaron catalizadores de Pt/C, PtRu/C, PtIr/C, PtMo/C, PtRulr/C vy
PtRuMo/C con una carga metalica de 20% en masa mediante reduccion
quimica.

La caracterizacion fisica de los catalizadores en polvo se realizé mediante
estudios de difraccion de rayos X, microscopia electronica de transmision y
microscopia electrénica de barrido con una sonda de espectroscopia de
dispersiéon de energia con el fin de determinar el tamafio de cristalita, la
dispersion y la composicion atomica de los catalizadores, respectivamente. La
caracterizacion y el desempefo electrocatalitico de los electrodos se estudi6
mediante diversas técnicas electroquimicas: espectroscopia de impedancia
electroquimica (Electrochemical Impedance spectroscopy, EIS),
cronoamperometria, voltamperometria ciclica, stripping anddico y curvas de
polarizacion con y sin electrodo de disco rotante a temperatura ambiente.
Todos los electrodos soportados en carbono fueron pre-tratados mediante
catodizacion potenciostatica, generando una superficie con mayor actividad
electrocatalitica debido al aumento de la presencia de escalones y esquinas
gue aumenta la velocidad de formacion de COOHggs.

Los valores de las pendientes de Tafel con electrodo de disco rotante
para Pt/C, PtMo/C y PtRuMo/C fueron de 60 mV dec™, donde el paso quimico
es el paso determinante de la velocidad, a saber, la formacién de COOHads.
Por otro lado, el catalizador PtRu/C presenta un valor de pendiente de Tafel de
120 mVdec™, lo que indica que el paso determinante de la velocidad estaria
asociado a una transferencia de carga monoelectronica, este paso responderia
a la electrooxidacion de COOHads o COads. A partir de los estudios de EIS, se
observan dos comportamientos diferentes, por debajo y por encima de 0.55 V.
Por debajo de 0.55 V se observa un circuito de Randles simple con una
constante de tiempo asociada a la deshidrogenacion de metanol mientras que
en la segunda regidn se observa ademas, un comportamiento pseudo-inductivo
con una segunda constante de tiempo asociada a la liberacién de sitios activos
para posteriores actos de reaccion.

El efecto de la adicion de molibdeno a catalizadores en base platino se
atribuye principalmente a un efecto electronico y/o morfoldgico, efecto que se



observa en los estudios de voltamperometria de stripping anddico de CO. Esto
permite sustituir paulatinamente la masa superficial de platino y disminuir los
costos de elaboracion de los catalizadores industriales. El efecto del rutenio es
favorecer la descarga del agua en especies hidroxiladas capaces de favorecer
el mecanismo bifuncional de Langmuir-Hinshelwood frente a los otros. En
conclusion, la fabricacion de aleaciones binarias y ternarias mejora el
desempeiio de catalizadores anodicos frente a la oxidacion de metanol y de
monoxido de carbono.
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1.1- Antecedentes

Actualmente en el contexto mundial, la demanda de fuentes de energias
limpias y sustentables se ha convertido en una fuerza impulsora en el
desarrollo econémico, y como consecuencia en la mejora de las condiciones de
vida humana. En el caso de Uruguay, la implementacion de energias
renovables esta contribuyendo a la diversificacion de la matriz energética
nacional en funcion de su potencial, tanto para la generacién de electricidad
como en la sustitucion de combustibles. Nuestro pais no posee (hasta el
momento) reservas de hidrocarburos, por lo que la sustitucion de combustibles
fosiles por fuentes alternativas favorece la independencia energética a la vez
que colabora con la mitigacion del cambio climatico. En este marco se realizo
una consultoria sobre Energia en el marco del Plan Estratégico Nacional en
Ciencia Tecnologia e Innovacion a cargo del Director Nacional de Energia y
Tecnologia Nuclear Dr. Ramon Méndez Galain en cuyo informe final comienza
diciendo: “El problema energético pone en juego una variedad de aspectos,
todos ellos relevantes: el acceso a las fuentes de energia primaria y a la
tecnologia para transformarla en energia util, el uso de la energia de manera
eficiente, el respeto por el medio ambiente, su incidencia en las inequidades
sociales a escala tanto local como global. La matriz energética mundial se
encuentra dominada por los combustibles fosiles (85%), cada vez menos
abundantes y fuertes emisores de gas de efecto invernadero. En nuestro pais,
el peso del petrdleo es aun mayor que el del promedio mundial, aunque al
mismo tiempo existe un numero interesante de fuentes de energia autoctona,
fundamentalmente renovables. Sin embargo, su introduccién en el pais plantea
escollos técnicos, econdmicos y culturales, entre otros. Uruguay posee dos
empresas energéticas publicas que dominan el sector. La comunidad
académica trabajando en estos temas es muy pequefia. Las empresas que
podrian apoyar la introduccién de nuevas tecnologias son pocas y precisan
reglas claras, apoyo técnico y acceso a financiacion (...)"* dejando en clara
evidencia la importancia del estudio y desarrollo de nuevas tecnologias
vinculadas con el tema.

Desde la revolucion industrial, el consumo energético mundial ha
aumentado en dos Ordenes de magnitud, por un lado debido al aumento
poblacional y por otro debido al aumento del consumo per cépita. La
determinacion de una matriz energética mas adecuada para satisfacer esta
demanda, tanto desde el punto de vista econémico como tecnholégico y
geopolitico, es entonces uno de los aspectos centrales de la problematica

! Ram 6n Méndez Galain, Consultoria sobre Energia en el marco del Plan Estratégico Nacional en Ciencia Tecnologia
e Innovacion. 2008.
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Introduccion Capitulo 1

energética. Sin embargo, no es el Unico. De hecho, varios fenémenos
entrelazados inciden, o deberian incidir, en cualquier decision ligada al tema de
la energia. [1]

En primer lugar, la energia disponible para el hombre es un bien cada vez
mas escaso: el 90% de la energia consumida en el mundo proviene de fuentes
no-renovables, de las cuales se poseen reservas limitadas. ElI desarrollo
tecnologico de fuentes energéticas renovables o sustentables resulta, por lo
tanto, capital. En este mismo sentido, la energia es un bien que debe ser
preservado, por lo cual resulta tan importante la investigacion e innovacion en
relacion a la generacion de energia como mejorar la eficiencia en el uso de la
misma. [1]

A los compromisos a nivel social, se unen otros, los medioambientales. La
actividad humana no solo puede tener consecuencias negativas para el entorno
medioambiental local (contaminacién de aguas, suelos y/o entornos
atmosféricos), sino que también puede incidir a nivel global. Los excesos de
emision de gases de efecto invernadero (GEI) impactan sobre todo el planeta y,
como se han demostrado varias investigaciones recientes, las consecuencias a
nivel medioambiental podrian ser catastroficas. La mayor parte de las
emisiones humanas de CO, se realizan durante la produccién y el uso de
varios tipos de energia.

En ultimo lugar, no es menos importante destacar que el acceso y el uso
de la energia puede ser un importante factor de desarrollo y de
democratizacion de la sociedad, pero también, como ocurre habitualmente,
puede resultar un fuerte generador de inequidad. A escala mundial, el acceso a
la energia no solo ha provocado tensiones y guerras, sino que profundiza aun
mas las diferencias entre paises ricos y pobres. Estas mismas inequidades se
manifiestan en el seno de cada pais. Mas aun, la probleméatica energética es al
mismo tiempo causa Yy consecuencia del desarrollo econdmico de una
sociedad. [1] “Por estas razones, un plan de ciencia, tecnologia e innovaciéon en
materia energética tiene que estar fuertemente ligado a un proyecto nacional

de energia y éste, a un proyecto de pais ”?

2 Galain, Ram6n Méndez. Consultoria sobre Energia en el marco del Plan Estratégico Nacional en Ciencia Tecnologia
e Innovacion. 2008.
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1.1.1- Matriz Energética Mundial

En el mundo se consume anualmente unos 10 Gtep® de energia primaria
gue podemos dividir en dos grandes tipos: renovables y no renovables. Estas
Ultimas aportan cerca del 90% de la energia primaria consumida actualmente.
Las energias no renovables pueden a su vez dividirse en las fésiles,
esencialmente el petrdleo (36% de la matriz energética mundial), el carbdén
(26%) y el gas natural (23%), que contribuyen en total con cerca del 85%, y la
nuclear (que consume uranio) que contribuye con un 6%.
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Fig. 1.1- Crecimiento de la demanda energética mundial (indice de produccién de
energias limpias y sustentables).4

En cuanto a las energias renovables, es posible diferenciarlas en las
naturales y las sustentables. Las primeras comprenden a aquellas energias
directamente disponibles en la naturaleza, como la hidroeléctrica, la edlica, la
solar, la geotérmica, asi como las diversas formas de energia ligadas al mar.
Las sustentables comprenden todas las energias basadas en biomasa o0 en
residuos industriales. La principal energia renovable es la lefia (entre el 5 y el
10% de la matriz energética mundial), que es la Unica fuente de energia a la
que pueden acceder miles de millones de habitantes de muchos paises pobres,
seguida de las represas hidroeléctricas (s6lo el 2% de la matriz primaria
mundial). En cuanto a las otras formas de energia renovable (edlica, solar,
geotérmica, biomasa, biocombustibles, minihidroeléctricas), a pesar del rapido

31 Gtep equivale a mil millones de tep. El tep es la unidad mas utilizada para medir la energia primaria, es la tonelada
equivalente petréleo que da cuenta de la cantidad de energia quimica contenida en una tonelada tipica de petroleo. Un
tep equivale aproximadamente a 10 millones de kilocalorias y a 11000 kWh (kilow att-hora).

* Fuente: IEA — The International Energy Agency — Energy Key Stats 2010
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Introduccion Capitulo 1

crecimiento de los Ultimos afios, aun ni siquiera alcanzan a cubrir el 1% de las
necesidades primarias de energia a nivel mundial. [1]

La inversién mundial en energias renovables se ha superado afio a afio.
En 2007 se estimé un gasto de mas de cien mil millones de délares®, que se
distribuyen en centrales hidroeléctricas, generadores eolicos, plantas de
produccién de paneles solares e inversiones publico-privadas en investigacion.
Antes de la aprobacion del protocolo de Kyoto (1997), las inversiones
mundiales para la instalacion de generadores renovables (excluyendo las
grandes hidroeléctricas) no alcanzaban los diez mil millones de dolares
anuales, multiplicAndose por un factor superior a 6 en so6lo 10 afios. Sin
embargo, a pesar de las preocupaciones recientes por el problema energético y
de las fuertes inversiones, el uso de las diversas fuentes primarias permanece
inalterado desde hace un par de décadas: la contribucion relativa de cada
fuente a la matriz mundial, mostradas en la figura 1.2, no ha cambiado mas de
1% en 20 afios. Esto se debe mayormente a que los paises principales en
emisiones industriales no han querido firmar este Protocolo.

Estos primeros nimeros desnudan la fragilidad de la situacion energética
mundial.

Grifico 1. Matriz energética mundial, en porcentajes, 2006°
Hidraulica
2 20
Lena 2%

Otras
6% 7% renovables
1%

Fosiles 85%

Fig. 1.2- Matriz energética mundial en porcentajes al afio 2006. Datos tomados de la
Consultoria sobre Energia en el marco del Plan Estratégico Nacional en Ciencia Tecnologia e
Innovacién. 2008.

En la actualidad, uno de los métodos de generacion de energia alternativa
que ha alcanzado mayor grado de desarrollo es la conversion electroquimica
de energia, dada su alta eficiencia de generacion directa de energia quimica en
eléctrica (sin transduccidn mecanica). Las celdas de combustible convierten

5 Resumen preliminar de “Renew able 2007 — Global status report — REN21”, Bali, Indonesia, Diciembre de 2007
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Introduccion Capitulo 1

una fuente de energia primaria como los combustibles liquidos o gaseosos con
aire, en energia eléctrica continua y agua, sin partes mecanicas moviles, sin
polucibn quimica o sonora, funcionando con alta eficiencia en forma
independiente a otro generador.

El principio de funcionamiento de la celda de combustible fue desarrollado
en base a las ideas de Michael Faraday por el cientifico Christian Friedrich
Schoénbein en 1838 y publicado en la edicion de enero de 1839 del
"Philosophical Magazine". La primera celda de combustible fue construida en
1839 por Sir Wiliam Grove, juez y cientifico galés que demostrd que la
combinacion de hidrogeno y oxigeno generaba electricidad ademas de agua y
calor. En la Real Academia de Ciencias y Filosofia Grove decide doctorarse en
fisica e imparte clases de Electroquimica entre 1840 y1847. Para ello estudio la
pila de platino/cinc y produce energia eléctrica en conjunto con una celda de
combustible de hidrégeno/oxigeno. Su trabajo filosofico "On the Correlation of
Physical Forces" (1846) enuncia el principio de la conservacion de la energia
un afio antes que el fisico aleman Hermann von Helmholtz en su famoso
trabajo "Ueber die Erhaltung der Kraft".

El verdadero interés en las celdas de combustible como un generador
practico de energia vino hacia comienzos de los afios sesenta, cuando el
programa espacial de los Estados Unidos utiliz6 celdas de combustible para
proporcionar electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y Apollo,
basandose en los trabajos actualizados de Sir Francis Bacon en Inglaterra. Hoy
en dia, la aplicacion espacial ya no es la Unica de tipo practico, puesto que las
celdas de combustible estan alcanzado una etapa tecnolégica que les permite
estar en posicion de competir cada dia mas con las tecnologias convencionales
de generacion eléctrica, ofreciendo enormes ventajas sobre ellas. [2] En 1959,
un equipo encabezado por Harry lhrig construyd un tractor basado en una
celda de combustible de 15 -30 kW para Allis-Chalmers que fue expuesto en
USA en las ferias del estado. Este sistema utilizo hidréxido de potasio como
electrolito e hidrogeno y oxigeno comprimidos como reactivos. En 1959, Bacon
fue contratado por la NASA y con sus colegas (Bockris, Conway, etc) fabricaron
una unidad de 5 kW capaz de accionar una magquina de soldadura. La misma
condujo, en los afios 60 a que las patentes licenciadas por Pratt & Whitney en
USA fueran promovidas para proveer a los astronautas de electricidad y agua
potable a partir del hidrégeno y oxigeno disponibles en los tanques de la nave
espacial.

Las primeras unidades fueron creadas en cambio para propulsién, con
licencia de General Electric, y asi se desarroll6 la primera pila de membrana de
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intercambio de protones (PEMFCs) para las misiones espaciales Gemini. La
primera mision que utiliz6 PEMFCs fue la Gemini V.

A diferencia de las maquinas de combustion quimica cuya eficiencia esta
regida por el ciclo de Carnot y limitada por la temperatura, la eficiencia tetrica
de las celdas de combustible estda dada por las leyes de Faraday, que
relacionan directamente la corriente producida en una reaccion electroguimica
con la cantidad de material reactivo, es decir, con la cantidad de combustible.
La mayor ventaja de las celdas de combustible se basa en el hecho de que no
estan limitadas por la temperatura, lo cual les otorga el gran beneficio de
alcanzar altas eficiencias. Asi, en teoria, cada molécula de hidrogeno gas
producird dos electrones libres y junto con un atomo de oxigeno reducido se
generara una molécula de agua. Tal reaccion electroquimica es exotérmica, por
lo que ademas el calor desprendido puede ser utilizado y asi aumentar la
eficiencia de las celdas de combustible. Estas caracteristicas de lograr alta
eficiencia durante la generacién de electricidad y la ventaja de presentar cero
emisiones contaminantes cuando el combustible es hidrogeno, hacen de las
celdas de combustible una excelente candidata para la generacion de energia
eléctrica. Por otra parte, también ofrecen la posibilidad de utilizar casi cualquier
combustible que contenga hidrégeno, aunque hidrocarburos como el gas
natural, metanol, etanol, biogas y propano, asi como el diesel y la gasolina son
los que mayor atencion han recibido por razones de tipo practico. [2]

UTX, subsidiara de UTC Power fue la primera compafia en fabricar y
comercializar un sistema de celdas de combustible estacionario a gran escala,
para su uso como central eléctrica de cogeneracion en hospitales,
universidades, y grandes edificios de oficinas.

UTC Power continla comercializandola bajo el nombre de PureCell 200,
un sistema de 200 kW, y sigue siendo el Unico proveedor para la NASA para su
uso en vehiculos espaciales. Ademas esta desarrollando celdas de combustible
para automoviles, autobuses, y antenas de telefonia movil.

En el mercado de automoviles, UTC Power fabrico la primera celda capaz
de arrancar a bajas temperaturas: la celda de membrana de intercambio de
protones. Los materiales utilizados eran extremadamente caros y las celdas de
combustible requerian hidrégeno y oxigeno muy puros. Las primeras celdas de
combustible solian requerir temperaturas muy elevadas, causando problemas
en ciertos Usos.
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1.2- Fundamentacion

El crecimiento econdémico y la ausencia de medidas de eficiencia
energética son la causa principal del aumento del consumo energético. La
crisis energética mundial ha llevado a que se desarrollen sistemas mas
eficientes para la conversion de energia, ejemplo de esto son las celdas de
combustible de hidrogeno o directas de metanol. Estos dispositivos convierten
la energia de los combustibles (energia quimica) directamente en energia
eléctrica continua.

Las energias renovables podrian hacer una contribucion a la matriz
energética nacional en funciéon de su potencial, tanto para la generacion de
electricidad como en la sustitucion de combustibles. Aumentar esta
participacion contribuiria con la reduccion de las emisiones, utilizaria fuentes
renovables o sustentables contribuyendo a la sostenibilidad de la oferta
energética y aumentaria los grados de autonomia nacionales.

El objetivo principal del presente trabajo es contribuir al estudio del
desarrollo de tecnologia propia para la construccion de anodos estables y
eficientes para celdas de combustible de hidrégeno y metanol. Para este fin se
disefiardn nuevos catalizadores (aleaciones ternarias) adecuados para soportar
la presencia de hidrocarburos, CO, etc., de manera que la eficiencia se
mantenga en el tiempo y con una magnitud similar a la inicial. Como
combustible se puede utilizar el hidrégeno generado de la electrolisis del agua
mediante la utilizacion de una fuente primaria de energia (solar o edlica) con
celdas fotovoltaicas por ejemplo o usar el hidrégeno producido del reformado
de fuel oil para el caso de celdas de combustibles de Ha/aire; o utilizar metanol
para celdas de metanol/aire.

Uno de los mayores inconvenientes de la utilizacion del hidrégeno de
reformado en celdas de combustible es la presencia de CO, ya que el mismo
se adsorbe fuertemente al catalizador bajando la eficiencia de la misma, tal
como sucede con el metanol. La sintesis de catalizadores adecuados tiene
como fin lograr por un lado, minimizar la formacion de venenos cataliticos
(COa4q) y por otro acelerar la desorcion oxidativa de los mismos mejorando el
desempeiio de la celda. La presencia de un tercer metal en el catalizador
permite favorecer el proceso de eliminacién de los venenos cataliticos que se
forman, comparados con aleaciones dobles platino-rutenio conocidas hasta
ahora en relacion estequiométrica 1:3 o 1:1. Estos metales presentan la
caracteristica de que pueden aportar oxigeno superficial a potenciales menores
formando aleaciones con mayor eficiencia que platino puro. Se espera que
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estos electrodos sean estables mecanicamente y resistentes a la corrosion
para poder ser efectivos en las celdas de esta naturaleza.

Se buscara determinar la composicion y el método de preparacion de
catalizadores que presenten mayor tolerancia a los venenos cataliticos. Como
consecuencia seran capaces de operar con un rendimiento adecuado utilizando
como alimentacién el hidrogeno obtenido de los procesos de reformado o
utiizando metanol como combustible en los casos mas convenientes. A
mediano plazo, esto permitira el uso de la corriente de hidrogeno proveniente
de las refinerias para la generacion de energia eléctrica. En el largo plazo, si
bien este hidrogeno no proviene de una fuente renovable de energia, todos los
avances en este sentido podran ser luego utilizados para celdas que operen
con hidrégeno de otras fuentes renovables (electrélisis a partir de energia

edlica o fotovoltaica por ej.) o utilizando metanol dependiendo del interés.

1.2.1.- Celdas de Combustible: Generalidades

PEMFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito Membrana KOH movilizado | HsPO,4 Carbonato Perovskitas
polimérica o inmovilizado liquido fundido (Ceramicos)
intercambiador | en matrices de inmovilizado | inmovilizado
a de protones asbestos en SiC en LIAIO,
Electrodos Soportados en | Metales de Soportados Ni y oxido de | Perovskitas
carbono transicion en carbon niquel
Catalizador Platino Platino Platino Material del Material del
Electrodo Electrodo
Interconexion Carbén o Metal Grafito Acero inox. Niquel,
Metal o niquel ceramicas,o
acero
Temp. de 40 -80°C 65°C — 220 °C 205 °C 650 °C 600 -1000 °C
Funciénamiento
Portador H OH H CO3 o}
de carga
Convertidor Si Si Si No, para No, para
hidrocarburos combustibles | combustibles
y disefios
Conversioén Si, ademas Si, ademas Si No No
externa de CO necesita necesita para
a hidréaeno remover trazas | remover trazas
9 de CO de COy CO,
Componente Carbono Carbono Grafito Acero Ceramicos
principal

Tabla 1.1- Caracteristicas principales de las celdas de combustible, clasificadas segun el
electrolito que utiliza. [3]
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Las celdas de combustibles son habitualmente clasificadas segun el
electrolito que utilizan. Dentro de las mas comunes encontramos las celda de
combustible de electrolito polimérico (proton exchange membrane fuel cells,
PEMFC), celda de combustible alcalina (alkaline fuel cell, AFC), celda de
combustible de acido fosforico (phosphoric acid fuel cell, PAFC), celda de
combustible de carbonato fundido (molten carbonate fuel cell, MCFC) y celda
de combustible de 6xidos soélidos (solid oxide fuel cell, SOFC). Las principales
caracteristicas de cada tipo de celda se mencionanen la tabla 1.1.

Actualmente, la popularidad de la PEMFC, un tipo relativamente nuevo de
celda, esta superando rapidamente a los demas. En paralelo a la clasificacion
segun electrolito, algunas celdas de combustible se clasifican segun el tipo de
combustible que utilizan, ejemplo de estas son las celdas de combustible
directas de carbén (Direct Carbon Fuel Cell, DCFC) y celdas de combustibles
directas de alcohol (Direct Alcohol Fuel Cell, DAFC). Dentro de las ultimas, la
mas comun es la celda de combustible directa de metanol (direct methanol fuel
cell, DMFC) que utiliza metanol sin un convertidor adicional. Principalmente,
estas son celdas de combustible del tipo PEMFC, en el que el metanol u otro
alcohol se utilizan directamente. [3]

BF GDL A PEM C GDL BP
2

Placa
monopolar
catodica

—

monopolar

anodica MEA

Placa /

=00

N
Fig. 1.3- A laizquierda esquema de la celda de combustible de membrana intercambiadora de
protones (PEMFC). A la derecha diagrama esquematico de la estructura de la MEA. BP: placa
bipolar; GDL: Capa Difusora de Gases; A: anodo; C: catodo; PEM: membrana intercambiadora
de protones.

La estructura de las PEMFCs a grandes rasgos, consiste en una
membrana polimérica conductora de protones de &cido triflouretilensulfonico
entre dos electrodos de platino, los cuales ofician de catalizadores,
impregnados en carbdén poroso. Este sistema, junto con la capa difusora de
gases es conocido como MEA, membrane electrode assembly (fig 1.3). La
membrana polimérica es comercializada por Dupont®. En el lado anédico, el
combustible (hidrogeno, metanol, etc.) que llega al catalizador (platino) se
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disocia en protones y electrones. Los protones son conducidos a través de la
membrana al cédtodo y los electrones circulan por un circuito externo
(produciendo energia) ya que la membrana es un aislante eléctrico. En el
catalizador del catodo, las moléculas del oxigeno reaccionan con los
electrones en el conductor electronico disperso y con protones en el conductor
ibnico sélido simultAneamente para formar el agua en el caso del hidrégeno
puro o dioxido de carbono en el caso del metanol [3]. Ademas de hidrogeno
puro, también se lo obtiene a partir del reformado de hidrocarburos,
principalmente de metano, el residuo producido en este caso ademas de agua
es didxido de carbono, entre otros. El hidrégeno gaseoso se ha convertido en
el combustible de eleccidén para la mayoria de las aplicaciones, dado su alta
reactividad cuando se utiliza un catalizador conveniente. Similarmente, el
oxidante mas comunmente usado es el oxigeno gaseoso, el cual es de facil y
econdémica extraccion. [3]

En la actualidad, existen dos tipos de celdas de combustible tipo PEM
que son las mas prometedoras para la comercializacion: PEMFC de
Ho/aire(O;), una candidata importante para aplicaciones automovilisticas para
sustituir los motores de combustion interna dependientes de petréleo; y las
PEMFC de metanol/aire, la cual muestra un gran potencial para aplicaciones
en dispositivos electrénicos portatiles. [4]

Una interfase de tres fases (trifasica) se establece entre los reactivos, el
electrolito y el catalizador en la region porosa del electrodo. La naturaleza de
esta interfase juega un rol critico en el desempefio electroquimico de la celda
de combustible, particularmente en las celdas con electrolitos liquidos o
poliméricos. En estos casos, los reactivos gaseosos difunden a través de un
fino film de electrolito que moja la parte porosa del electrodo y reacciona
electroquimicamente en la superficie del electrodo correspondiente. Por lo
tanto, un delicado balance se debe mantener entre el electrodo, el electrolito y
la fase gaseosa en la estructura porosa del electrodo. Gran parte de los
recientes esfuerzos en el desarrollo de nuevas tecnologias en celdas de
combustible se han dedicado a reducir el espesor de los componentes de la
misma, mientras que la disminucién y la mejora de la estructura de los
electrodos y el electrolito se han realizado con el fin de obtener un mayor y mas
estable rendimiento electroquimico, ampliando también el rango de
temperaturas a la cual operan al tiempo que se reducen los costos.

Ademas de dar lugar y optimizar las reacciones electroquimicas, cada uno
de los componentes de la celda tiene otras funciones criticas. El electrolito no
s6lo transporta los reactivos disueltos hacia el electrodo, sino que también
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conduce la carga iénica entre los electrodos y por tanto, completa el circuito
eléctrico de la celda. Ademds, provee una barrera fisica que previene que el
combustible y el flujo de gas oxidante se mezclen directamente. [3]

Las funciones de los electrodos porosos en las celdas de combustible,
ademas de proveer una superficie para que ocurran las reacciones
electroquimicas, son:

1) Conducir los electrones desde o hacia la triple interfase una vez que se
forman (por lo tanto un electrodo debe estar hecho de materiales que tengan
una buena conductividad eléctrica) y proporcionar captaciéon de corriente
eléctrica, primero acumulando carga electrica.

2) Garantizar que los reactivos gaseosos se distribuyan igualmente en la
celda para aumentar el factor de conversion global.

3) Garantizar que los productos de reaccion son eficientemente transportados
hacia el seno del gas para su re uniformizacion.

Consecuentemente, los electrodos son tipicamente porosos y hechos de
un material conductor. A bajas temperaturas, sOlo algunos materiales
relativamente costosos poseen suficiente actividad electrocatalitica, por lo que
por ejemplo algunos catalizadores son depositados en pequefias cantidades en
la interfase donde se necesitan. En las celdas PEM se utiliza platino disperso
sobre diversos soportes (nanotubos de carbén, carbono Vulcan, etc.),
aumentando la superficie activa y disminuyendo la relacion masa/sitios activos,
y como consecuencia disminuyen los costos. A altas temperaturas las celdas
de combustibles poseen una mejor actividad electrocatalitica y menos
problemas respecto a la presencia de venenos cataliticos, ya que ellos se
descomponen quimicamente.

Aungue un amplio rango de geometrias de celdas de combustibles han
sido consideradas, la mayoria de las celdas en desarrollo actualmente son
planares o tubulares.

Existe una variedad de celdas de combustibles que se encuentran en
diferentes etapas de desarrollo como se mencioné anteriormente. En términos
generales, la eleccion se realiza en funcion del fin para el que se utilice y el
rango de temperatura de operacion de la celda (ver tabla 1.2). La temperatura
de trabajo y la vida duatil de la celda es dictada por las propiedades
fisicoquimicas y termodindmicas de los materiales utilizados (electrodos,
electrolito, colector de corriente, etc.). En el caso de electrolitos acuosos, la
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temperatura se limita a 200°C o més baja aun, debido a la alta presion de vapor
y rdpida degradacion a altas temperaturas. La temperatura de funcionamiento
también juega un rol importante en dictaminar el grado de procesamiento
necesario del combustible. En las celdas de combustibles a bajas temperaturas
algunos combustibles deben ser previamente tratados antes de entrar a la
celda, ya que los catalizadores poseen una cinética muy lenta a bajas
temperaturas y son mas susceptibles al envenenamiento, bajando rapidamente
la eficiencia de conversion de energia. Un ejemplo de esto son los anodos de
las celdas PEM (generalmente platino), que cuando se utliza hidrégeno
reformado, el catalizador es fuertemente envenenado por CO. En celdas de
combustible a altas temperaturas, el CO y el CHs pueden ser internamente
convertidos a hidrogeno o directamente ser electroquimicamente oxidados.

Potencia Tipo de aplicacién Ejemplos Tipo de Celda

. . . lluminacion, refrigeracion,
Basica, estacionaria y

< 1kwW . bombeo, radio comunicacion y PEM
portatil )
telefonia celular.
Uso residencial, estaciones de
1kW - 10kW  Estacionaria trabajo y computadoras PEM / SOFC
personales, equipo digital.
10KW Estacionaria Pequenas comunidades, uso
2BKW (generacion distribuida)  comercial como oficinas, bancos PAFC/ PEM / SOFC
y transporte y hospitales, autos y autobuses.
250kW - E i i Resi ial ial
50 stauon«ti,rla o | eS|d§nC|a, comercial, SOFC / MCEC
1MW (generacion distribuida) industrial.

Estacionaria ,
e Cualquier uso. Mayormente
> 1MW (generacion distribuida y SOFC/ MCFC

. Industrial
centralizada)

Tabla 1.2- Ejemplo de aplicaciones de celdas de combustible de acuerdo al tipo de celda.
PEM = Celda de Membrana de Intercambio Protonico (80 °C), PAFC = Celda de Acido
Fosférico (200 °C), MCFC = Celda de Carbonatos Fundidos (600 °C), SOFC = Celda de Oxido
Salido (1000 °C) [5]

Las celas PEM presentan una limitacién importante: la circulacion de agua
en la membrana es critica para la eficiencia del desempefio de la celda. Esta,
debe operar en condiciones en la que el agua no se evapore mas rapido de lo
que se produce, ya que la membrana debe estar hidratada. Dado esto, el
electrolito impone una limitacién en el rango de temperatura de funcionamiento,
mas bajas de 100°C, pero mas tipicamente entre 60 y 80°C.
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1.2.2.- Desempefio de las celdas de combustible

Existen diferentes condiciones de funcionamiento que afectan la
performance de la celda, alejaAndola del comportamiento ideal, como por
ejemplo la temperatura, la presion, los constituyentes gaseosos, etc.

El trabajo eléctrico maximo que se puede obtener en una celda de
combustible a temperatura y presion constante estd dado por la variacion de
energia libre de Gibbs (AG) derivado del teorema del trabajo y la energia total:

We=-AG=-nFE Ec. (1.1)

donde n es el nimero de electrones que participan en la reaccién por mol de
sustancia, F es la contante de Faraday (96,487 Cmol?) y E es el potencial
ideal reversible termodinamico de la celda. La variacion de energia libre de
Gibbs también esta dada por la siguiente funcién de estado:

AG = AH - TAS Ec. (1.2)

donde AH es el cambio de entalpia y AS corresponde a la variaciéon de
entropia reversible. La energia térmica total disponible en forma reversible es
AH.

La cantidad de calor producida por una celda de combustible que opera
reversiblemente es TAS. Las reacciones en las celdas que poseen un cambio
de entropia negativo pues generan calor (como por ejemplo la oxidacion del
hidrégeno), mientras en las que el cambio de entropia es positivo (como en la
oxidacion directa de carbon sélido). Se puede extraer calor del medio si la
generacion irreversible de calor es mas pequefia que la absorcion reversible
del mismo. En ese caso se dice que se genera entropia y un calor no
compensado surge en forma sustractiva al calor reversiblemente
intercambiado. Estos factores pueden producir “artefactos termodinamicos”,
esto es eficiencias mayores que la unidad.

Para la reaccién general de la celda:
oA + BB — cC +8D ()
el cambio de energia libre de Gibbs estandar esta dado por:

AG® =cGc+ 8Gp™ aGa®™ BGs° )

l4|Péagina



Introduccion Capitulo 1

donde Gi° es la energia libre de Gibbs molar parcial (que se conoce con el
nombre de potencial quimico, que es lo que se maneja en calculos
termodinamicos en equilibrio, ya que el equilibrio quimico entre dos sistemas
implica la igualdad de potenciales quimicos) para las especies i a la
temperatura T, G;° = (dG/on)tp . Este potencial quimico se puede calcular a
partir de las capacidades calorificas (Cp) de las especies involucradas en
funcion de la temperatura y a partir de los valores de AS° y AH° a la
temperatura de referencia. Empiricamente, la capacidad calorifica de las
especies se puede expresar COmo:

Cp=a+bT+cT? Ec. (1.3)

donde a, b y ¢ son constantes empiricas, que surgen del desarrollo
analitico de la funcion capacidad calorffica, esto es, las derivadas parciales con
respecto a la temperatura, presion, etc. El cambio de entalpia y la variacion de
entropia estan dados por las siguientes ecuaciones:

AH = Y nH, |out — Y n;H,lin Ec. (1.4)
AS = Yn;S; lout — X n;S;lin Ec. (1.5)

donde H;y S; son la entalpia especifica (para algunas especies presentes
durante la reaccion) y la entropia especifica (a presion constante) a una
temperatura dada respectivamente. Estos valores se calculan a partir de los
valores tabulados de H° y S°.

Una vez calculados AH y AS es posible calcular AG y E a la temperatura
T. La variacion de energia libre de la reaccidén se puede expresar entonces
como:

c 0
AG = AG®+ RT In’t/s Ec. (1.6)

AJB

donde AG° es la variacion de energia libre de Gibbs estandar de la
reaccion (a una presion de 1 atm y a la temperatura T) y f; son los coeficientes
de fugacidad o coeficientes de actividad de las especies i. Sustituyendo la
ecuacion 1.1 en la anterior obtenemos la forma general de la ecuacion de
Nernst:

0 RT [I[fugacidad de reactivos |
E=E"+ nF I [Mlfugacidad de reactantes | Ec. (17)
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El potencial reversible de una celda de combustible a una temperatura T,
E°, se calcula a partir del AG° de la reaccién de la celda a esta temperatura.

Las celdas de combustible operan generalmente a presiones lo
suficientemente bajas en las cuales la fugacidad se puede aproximar a la
presion parcial de las especies. [3]

1.2.3.- Desempefio ideal de la celda

El potencial de Nernst, E, representa el potencial de circuito abierto
(reversible termodinamico) de la celda. Este potencial establece el limite
superior o el maximo desempefio alcanzable por una celda de combustible.

La ecuaciéon de Nernst proporciona una relaciéon entre el potencial
estandar tedrico (E° para la reaccion de la celda y el potencial de circuito
abierto (E) a otra presion parcial de reactivos y productos. Para el conjunto de
reacciones de la celda, el potencial de la misma aumenta con un aumento en la
presion parcial (concentracion) de los reactivos y disminucion de la presion
parcial de los productos. En el caso de la celda de combustible con electrolito
polimérico con H, como combustible, la reaccion anddica y catddica son:

Hy — 2H* + 2¢ (I

3/,0,+6 H" +6 e — 3 H,0 (V)
Respectivamente, por lo que la reaccion global es:
3H,+ 3/,0, >3 H0 V)

La ecuacién de Nernst es por lo tanto:

1
E= EO+ %L yp 22 Pop) (roy) "
Py,o

Ec. (1.8)

El potencial estdndar tedrico (E° a 298K para una celda de combustible
en el cual H, y O, reaccionan es 1.229 V con agua liquida como producto, o
1.18 V con agua gaseosa como producto (valor del potencial de oxidacion del
Hz). [8]

El potencial eléctrico es el cambio de energia libre de Gibbs resultante de
la reaccién entre el hidrogeno y el oxigeno, por unidad de carga intercambiada
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en forma estequimétrica. La diferencia entre 1.229 V y 1.18 V representa la
variacion de energia libre de Gibbs de la vaporizacion de agua en condiciones
estandar. El potencial de circuito abierto de la celda de combustible es
fuertemente influenciado también por las concentraciones de reactivo. El
potencial ideal maximo se obtiene cuando los reactivos en el anodo y el catodo
son puros.

La performance ideal de una celda de combustible depende de las
reacciones electroquimicas que ocurren entre los diferentes combustibles y el
oxigeno.

Las celdas de combustibles que trabajan a baja temperatura, como la
PEMFC, requieren de un metal noble electrocatalitico para lograr una
proporcion practica entre las reacciones del anodo y el catodo. En el caso de
las celdas de combustible que trabajan a altas temperaturas, el requerimiento
del catalizador es menos exigente, y el nimero de potenciales combustibles es
mas amplio. Mientras que el monéxido de carbono (CO) generalmente
envenena la superficie del catalizador anédico de metal noble como el platino
(Pt) en las celdas que operan a bajas temperaturas, en las celdas que trabajan
a altas temperaturas (mayor de 300°C) el CO es un reactivo y metales no
nobles como el niquel (Ni) pueden utilizarse como catalizador. [3]

1.2.4.- Eficiencia termodindmica de la celda

La eficiencia termodinamica de un dispositivo de conversién de
combustibles se define como el cociente entre la cantidad de energia utilizable
producida y la variacion de entalpia, AH, entre los productos y los reactivos a
presion constante:

__ energ la utilizable
n= = Ec. (1.9)

Convencionalmente, la energia quimica es convertida en calor en primer
lugar, el cual es convertido en energia mecanica, la cual puede ser convertida
en energia eléctrica en forma posterior. Para la conversién de energia térmica
a mecéanica generalmente se utiliza un motor térmico. Carnot demostré que la
eficiencia maxima de un motor esta limitada por la relacion de la temperatura
absoluta en la que el calor es absorbido y rechazado, respectivamente.

Las celdas de combustible convierten la energia quimica directamente en
energia eléctrica. En el caso ideal de un convertidor electroquimico, como la
celda de combustible, el cambio de energia libre de Gibbs, AG, de la reaccién
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esta disponible para ser utilizada como energia eléctrica a la temperatura de
conversion. Por lo tanto la eficiencia ideal de una celda de combustible,
operando reversiblemente, esta dada por la siguiente expresiéon
Nteal = 3p Ec. (1.10)
Por conveniencia, la eficiencia termodinAmica de una celda de
combustible se expresa en términos de relacion entre el potencial de
funcionamiento de la celda en forma reversible, que es vinculado al AG, vy el
potencial termoneutro de la misma, que es el vinculado al AH. Sin embargo, en
forma practica el potencial real de funcionamiento es menor que el potencial
ideal reversible termodinamico debido a las perdidas asociadas con la
polarizacién de la celda y las perdidas 6hmicas.

La eficiencia termodinamica de una celda hidrégeno/oxigeno se puede
expresar por lo tanto, en término del potencial real de la celda (0.83 es la
eficiencia ideal de la celda):

__energ ia utilizable _ energ ia utilizable ~__ E,., XCorr __(0.83) (Epey ) Ec (1 11)
AH (AG/0.83) Ejgea XCorr /0.83 Eideal A

L

Como se mencioné anteriormente, el potencial ideal de una celda
operando reversiblemente con hidrégeno y oxigeno puro a 1 atm y a 25°C es
1.229 V. Dado lo anterior, podemos calcular la eficiencia real de una celda de
combustible que opera a un potencial de Eceiga :

nideal == 0.83 X Ecelda /Eideal = 0.83 X Ecelda /1.229 == 0.675 X E EC (112)

celda

Debido a que la actividad de los reactivos en los combustibles gaseosos
cae a medida que la utilizacion de la celda aumenta, y debido a que el potencial
de la celda no puede ser mas alto que el potencial local mas bajo de la celda, la
eficiencia real de la celda es mas limitada adn.

En la figura 1.4 se observa el impacto que tiene la utilizacion del
combustible en el potencial de Nernst, la eficiencia del potencial y la eficiencia
maxima global de la celda en condiciones tipicas para una SOFC (800 °C, 50%
de concentracion inicial de hidrégeno). La misma muestra que para lograr un
90 % de utilizacion del combustible, el potencial de la celda debe caer 200 mV.
Como consecuencia, la eficiencia maxima de la celda no es 62 % como se
predice a partir del potencial ideal sino que es 54 %. Por supuesto, en la
practica efectos operativos y celdas no ideales reducen aln mas la eficiencia
en la vida real. [3]
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Fig. 1.4 - Representacioén de las pérdidas de la eficiencia de la celda como consecuencia de la
utilizacién del combustible. Se observa que para lograr un 90 % de utilizacion del combustible,
el potencial de celda debe caer 200 mV.

1.2.5.- Desempefio real de la celda

El potencial real de la celda es menor que el potencial ideal debido a la
presencia de procesos irreversibles, que tal como se muestra en la figura 1.5 b
son consecuencia de la polarizacién de los electrodos. Estas pérdidas son
usualmente debido a la polarizacion de la interfase por activacion electrdnica, a
los fendbmenos de transferencia de masa y las caidas éhmicas del propio
armado de la pila o de los mismos procesos en los soportes carbonosos. Los
sobrepotenciales (n) representan de manera cuantitativa estas pérdidas,
habiendo un sobrepotencial asociado a cada tipo de pérdida: n de transferencia
de carga, n de transferencia de masa y nde caida 6hmica.

Multiples fendmenos contribuyen a las pérdidas irreversibles en la celda
de combustible real:

> Pérdidas asociadas a la activacion: se derivan de la energia de
activacion de las reacciones electroquimica en los electrodos. Estas pérdidas
dependeran de las reacciones que ocurran, del material electrocatalitico y su
microestructura, las actividades de los reactivos y débilmente de la densidad de
corriente (solamente cuando las dependencias con el potencial eléctrico no son
lineales)

> Pérdidas Ohmicas: las pérdidas Ohmicas son causadas por la
resistencia iénica en el electrolito y los electrodos, la resistencia generada por
los electrodos, los colectores de corriente e interconectores, y la resistencia de
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contacto. Las pérdidas 6hmicas son proporcionales con la densidad de
corriente, depende de los materiales seleccionados y la geometria, y de la

temperatura.
> Pérdidas asociadas al transporte de masa: esto es resultado de los

limites finitos del valor del transporte de masa de los reactivos y depende
fuertemente de la densidad de corriente, la actividad de los reactivos y la
estructura del electrodo.

En los diagramas V-I, especialmente para celdas de combustibles a baja
temperatura, el efecto de estos tres tipos de pérdidas es usualmente facil de
distinguir, como se observa a continuacion:
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Fig. 1.5- a - Curva potencial vs. corriente para una DMFC donde se observan las desviaciones
del comportamiento ideal de la celda debido a pérdidas cinéticas y 6hmica, disminuyendo la
eficiencia de la misma. b - Diagrama de potencial vs. densidad de corriente donde pueden

observarse claramente los tres tipos de pérdidas mencionadas en el texto.

Las perdidas 6hmicas dependen de la geometria de la celda, los
materiales usados y de la temperatura de funcionamiento. Los otros tipos de
perdidas dependen fuertemente de la concentracion de reactivos.

Debido a que tanto el electrolito como los electrodos de las celdas de
combustible cumplen con la ley de Ohm, las pérdidas 6hmicas se pueden
expresar como:

Norm = iR Ec. (1.13)

donde i es la corriente que circula en el sistema y R es la resistencia total,
lo que incluye resistencias electronicas, ionicas y de contacto:

R= Relectronicas + I:Qionicas + I:acontacto Ec. (1-14)
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La resistencia 6hmica normalizada por el area activa de la celda es la
resistencia especffica por unidad de area (ASR, Area Specific Resistance). Las
unidades de ASR por lo tanto son Qcm?.La ASR va a depender del disefio de
la celda, de los materiales elegidos, de las técnicas de manufactura y de las
condiciones de operacion de la celda (ya que algunas de las propiedades de
los materiales cambian con la temperatura).
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Fig 1.6.- Diagrama de Nyquist de una celda directa de metanol obtenida por Shu-Han Yang,

Charn-Ying Chen, Wen-June Wang en el trabajo “An impedance study of an operating direct

methanol fuel cell” del 2010. En rojo se muestra el estado inicial, en azul la medida antes de
una purga con nitrégeno y en verde luego de la purga. 6

La ASR es un parametro clave en el desempefio de la celda,
especialmente en las celdas de alta temperatura, donde los sobrepotenciales
de caida 6hmica generalmente controlan el proceso.

Experimentalmente, la ASR se puede determinar a partir de la pendiente
de la zona central de las curvas V-I. Otra técnica mas adecuada para
determinar experimentalemente la resistencia de caida éhmica es a partir de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance
Spectroscopy). La resistencia 6hmica es el valor real de la impedancia en el
punto donde el valor de la impedancia imaginaria es cero. A partir de estos
estudios se puede obtener otro tipo de informacion, tales como constantes de
tiempo de una reaccion dada, mecanismos de reaccion, etc.

® Shu-Han Yang, Charn-Ying Chen, Wen-June Wang. “An impedance study of an operating
direct methanol fuel cell” .Journal of Power Sources 195 (2010) 2319-2330.
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Introduccion Capitulo 1

Cuando el sobrepotencial, n, se refiere exclusivamente a un fenébmeno de
transferencia de carga, es decir, al pasaje neto de cargas en un sentido
definido en la interfase conductor electronico / conductor iénico, el proceso se
encuentra controlado por este fenbmeno y el sobrepotencial se conoce como
sobrepotencial de transferencia de carga o activacién. Las perdidas asociadas
a la activacion son causadas por la lenta cinética de los electrodos. Existe una
estrecha similitud entre las reacciones quimicas y electroquimica dado que
ambas involucran una energia de activacion la cual debe ser superada por las
especies reactantes. En realidad, las pérdidas asociadas a la activaciéon son el
resultado de los complejos pasos de las reacciones electroquimicas que
ocurren sobre la superficie del electrodo, cada uno de los cuales tiene su propia
velocidad de reaccion y energia de activacion. Usualmente, los parametros de
velocidad y la energia de activacion de uno o mas pasos limitantes de
velocidad controla la caida de potencial de celda causada por la polarizacion de
un electrodo particular bajo condiciones especificas. Sin embargo, en el caso
de las reacciones electroquimicas con sobrepotenciales de activacion, nact =
120/n mV a temperatura ambiente (siendo n el nimero de electrones), es
posible aproximar la caida de potencial debido a la activacion mediante una
ecuacion semi-empirica llamada ecuacion de Tafel. Para el caso de una
reaccion anddica:

Nact = %mi Ec. (1.15)
donde a es el coeficiente de transferencia de carga de la reaccion en el
electrodo en estudio, y i, es la corriente de intercambio (jo densidad de
corriente de intercambio en Acm™). Las curvas de Tafel se utilizan para
calcular la densidad de corriente de intercambio (la cual se obtiene
extrapolando la curva a nact = 0) que es una medida del maximo de corriente
que se puede extraer con una polarizacion insignificante y el coeficiente de
transferencia de carga (a partir de la pendiente). La forma usual en la que se
expresa la ecuacion de Tafel es:

Nyt = a+ blogj Ec. (1.16)

Donde para una reaccion de electrooxidaciéon a = (-RT/anF) In joy b =
RT/anF. Al termino b se lo denomina pendiente de Tafel y se lo obtiene de la
curva nact en funcion de In j. Existe un fuerte incentivo para el desarrollo de
electrocatalizadores que generen una menor pendiente de Tafel para las
reacciones electroquimicas de la celda, a fin de aumentar la densidad de
corriente y trabajar a menores sobrepotenciales a la vez de aumentar la
densidad de corriente de intercambio.
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Como se menciond anteriormente, el potencial real generado por la celda
es menor que el ideal debido a la presencia de sobrepotenciales asociados a la
activacion de los electrodos, la caida 6hmica propia del sistema y de los
procesos de transporte de masa. El sobrepotencial de transferencia de masa
aparece cuando el suministro de reactivos a la interfase, o la remocion de los
productos de reaccion es una de las etapas determinantes de la velocidad.
Para que ocurra una reaccion electroquimica, las especies que intervienen en
el proceso deben alcanzar el electrodo. Cuando la reaccion va transcurriendo
se consumen los reactivos por lo que es necesario un exceso de energia para
lograr el transporte de materia hacia la superficie del electrodo. La diferencia
de potencial en la interfase depende de la actividad del reactivo en la misma. A
medida que transcurre la reaccion se consumen los reactivos y la actividad
disminuye con respecto a la inicial. Si el transporte de materia es
suficientemente rapido comparado con la velocidad de reaccién, la
concentracion en la superficie del electrodo se mantendra igual a la inicial, y lo
mismo sucedera con la diferencia de potencial en la interfase. Si la difusion del
reactivo no es suficiente para reponer lo que consume la reaccion
electroguimica, la diferencia de potencial se apartara de su valor de equilibrio
en una cantidad mconc [6]-

El término nconc S€ denomina sobrepotencial de concentracion, si la
difusion es el Unico mecanismo de transporte que gobierna el proceso. Un
ejemplo de esto son las celdas SOFC, donde el transporte de masa es
controlado por el proceso de difusién de gases. En las celdas PEM de H,/O,, la
eliminacién de los productos representa una limitante mayor que el suministro
de combustible debido a la diferencia entre la difusividad del hidrégeno y la del
vapor de agua. A bajas densidades de corriente y altas concentraciones de
reactivo, los sobrepotenciales de concentracion son despreciables, no
obstante, bajo condiciones préacticas (altas densidades de corriente y bajas
concentraciones  combustible y aire) generalmente  contribuyen
significativamente a las pérdidas de potencial de la celda. [3]

El flujo de transporte de masa hacia la superficie del electrodo puede ser
descripto por la primera ley de Fick:

aC;
]i,dif = _Di l/ax Ec. (1.17)

Donde D; es el coeficiente de difusion para la componente i-sima del
sistema electrolitico o difusividad expresada en m?s™ y C; es la concentracion
volumétrica del componente i. Sabiendo que:
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il = nFJ; g Ec. (1.18)

Siendo j la densidad de corriente, n el ndmero de electrones
intercambiados y F la constante de Faraday:

j= —nFD, (aci /6x> Ec. (1.19)

Donde

(aCi/ax) ~ (Cio_gi.xﬂl) Ec. (1.20)

d es el espesor de la capa de difusion [6]. Se denomina capa de difusion a
la region cercana a la superficie del electrodo en donde las concentraciones
son diferentes de las existentes en el seno de la disolucidn y esa diferencia se
debe exclusivamente a la difusion del reactivo o el producto. El espesor de la
capa de difusion se puede definir como la distancia desde la superficie del
electrodo hasta la posicion donde la concentracién alcanza el valor de la
concentracion en el seno del electrolito. C? y C;,_,representan la concentracion
en el seno del electrolito y sobre la superficie del electrodo, respectivamente.
De esta manera sustituyendo 1.20 en 1.19 obtenemos la siguiente expresion:

. Cio_ Cix=0
ljl = nFD, (=1==2) Ec. (1.21)

Para un valor dado de la concentracion en el seno de la disolucion, el
gradiente de la concentracion dependera del valor de la misma en la interfase y
sera maximo cuando éste sea igual a cero.

ac, .
Cixeo =0 = < l/ax> =CP/8 Ec. (1.22)
x=0

El valor maximo del gradiente de concentracion corresponde a un valor
maximo de la densidad de corriente para la reaccién. A este valor se lo
denomina densidad de corriente limite y se define como:

, nF D; C/
biim | ==+ Ec. (1.23)

La densidad de corriente limite representa la maxima velocidad a la que

puede ocurrir la reaccion electroquimica limitada por el transporte de materia.
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Si relacionamos la ecuacion 1.21 y la ecuacion 1.23 obtenemos que:

Ci = i
“x=0 -1 — L Ec. (1.24)
¢ Jtim
Recordando que la ecuacion de Nernst para las especies rectivas en
circuito abierto es:
RT
— 1

E_,=E'+
nF

A nce Ec. (1.25)

1

Cuando en el sistema circula corriente (donde el potencial tiene un valor
de Ej), la concentracion en la superficie del electrodo es menor que en la
concentracion en el seno de la solucion, por lo que la diferencia de potencial
producida por los cambios de concentracién en la superficie del electrodo
(sobrepotencial de concentracion neonc) queda definida como:

Ec. (1.26)

Si sustituimos los potenciales por las expresiones en funcién de la
concentracion llegamos a la siguiente relacion:

RT

_RT | Cix=o
Neone = In oo Ec. (1.27)

Sustituyendo la ecuacion 1.24 en la anterior obtenemos:

Neone = In(1- L) Ec. (1.28)

jlim

El sobrepotencial total del electrodo es la suma de nNact ¥ Neonc para el
anodo y el catodo:

N anodo = Nacta * N conc,a Ec. (1.29)
N catodo = N actc * N conc,c Ec. (1.30)

La presencia de los sobrepotenciales hace que el potencial del electrodo
se desplace del valor ideal calculado a partir de la ecuacion de Nernst (Ej=o),
por lo que el potencial de electrodo cuando la densidad de corriente es
diferente de cero tiene un valor (Ej):

Ej = Ej=0 + N electrodo Ec. (1.31)

Para el anodo,
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Ej.and = Ej=0, and + Nand Ec. (1.32)
Y para el catodo,
Ejcat = Ej=0,cat — | N cat | Ec. (1.33)

A partir de las ecuaciones anteriores se puede observar que cuando
existe un flujo de corriente neta en una celda de combustible, el potencial del
anodo aumenta y potencial del catodo disminuye. Como consecuencia de ésto,
el potencial total de la celda disminuye.

El potencial que entrega la celda incluye la contribucion del potencial
anddico y catédico y de la caida 6hmica (iR):

Ecelda =E catodo — E anodo — IR Ec. (1-34)

Cuando sustituimos las ecuaciones de los potenciales anodicos vy
catodicos obtenidos 1.18 y 1.19 obtenemos:

Ecelda= Ecatodo — | n cétodol - (E anodo t | n énodo| )— iR Ec. (1-35)

Ecelda = Eceldaaj=0 - | r]CétOdOl - | n énodol —-iR Ec. (1-36)

donde Eceida a j=0 =E catodo a j=0 — E anodo a jz0, que corresponde al valor del
potencial del celda a circuito abierto (ineta=0). En la ecuacién 1.36 se observa
que el flujo de corriente en la celda de combustible resulta en una disminucion
del potencial de la celda debido a la presencia de los sobrepotenciales. La
meta de los investigadores que desarrollan nueva tecnologia para celdas de
combustibles es poder minimizar los sobrepotenciales para que el potencial
que entregue la celda se aproxime al potencial de circuito abierto, que en el
caso de las celdas PEM de hidrogeno/oxigeno puro se aproxima a 1.23 V. Esto
se obtiene mediante modificaciones en el disefio de la celda (mejora en la
estructura de los electrodos, mejorando el electro-catalizador, utilizando un
electrolito con mayor conductividad, utilizando componentes mas delgados
etc.). [3]

1.3- PEMFC Hidrégeno/aire

Respecto a este tipo de celdas, la mayoria de las investigaciones se han
centrado en el desarrollo de catalizadores catddicos [7-11], ya que la cinética
de la reaccidén de reduccién de oxigeno es mucho mas lenta que la de
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oxidacion de hidrégeno. Dicho de otra manera, la caida de potencial de la celda
de combustible es consecuencia principalmente del sobrepotencial de la
reaccion catddica. De hecho, es uno de los mayores problemas a la hora de
comercializacion de este tipo de tecnologia, numerosas investigaciones han
reportado que el Pt dopado con algun metal de transicion como PtCo [12], PtNi
[12], PtFe [12-13], PtCr [14] y PtTi [15] aumentan notoriamente la actividad
electrocatalitica. Sin embargo, en algunos casos la reaccion anddica puede
también contribuir en gran proporcion a la caida del potencial. Por ésto la
electrocatalisis de la HOR (hydrogen oxidation reaction) sobre los catalizadores
anddicos de celdas de combustible esta siendo abordada. [16]

=l | I T o T

~log [ig/A cni€lfor HER
(0]

. L - ————
128 209 293 375

M-H Bond Strength/®nJ mol™!

Fig 1.7- Curva volcan -log jo vs. AH enlace M-H para la reaccidn de oxidacion de
hidrégeno sobre varios catalizadores

En general, la electrocatalisis se puede considerar como un tipo
especifico de catalisis heterogénea con aplicaciéon de un campo eléctrico. Los
reactivos, activados por la interaccion con la superficie catalitica, son rapidos y
selectivamente convertidos a productos adsorbidos. Luego, estos productos
dejan la superficie mediante un paso de desorcion, liberando la superficie del
catalizador para un proximo ciclo. La velocidad intrinseca de una reaccion
electroquimica (medida por la densidad de corriente de intercambio) depende
fuertemente de la diferencia de potencial entre la superficie del catalizador y
del electrolito, tanto como del tipo de catalizador.

Para la HOR sobre el electrodo, la densidad de corriente de intercambio
(jo) varia de 102 Acm™ en platino a 10?2 Acm™? en electrodos de mercurio.
Tanto la adsorcion como la desorcion de los reactivos sobre la superficie de los
catalizadores pueden afectar la actividad electrocatalitica de la misma, una
curva de tipo Volcéan (figura 1.7) es utilizada para correlacionar la densidad de
corriente de intercambio de la HOR con la entalpia de adsorcion de atomos de

27|Pagina



Introduccion Capitulo 1

hidrégeno. Si la entalpia es muy pequefia, resulta una cinética de adsorcion
lenta y como consecuencia limita la velocidad de la reaccion global; si la
entalpia es muy alta, se dificulta la desorcién de hidrégeno. Por lo tanto, el
paso de desorcion de hidrégeno sera el paso determinante de velocidad (rds,
rate determining step). En conclusidén, se requiere un valor intermedio de
entalpia para la adsorcion de hidrégeno con el fin que sea un catalizador
activo. El platino, rutenio, iridio, osmio, etc., metales platinoides, poseen
valores intermedios de entalpia para la adsorcion de hidrégeno y exhiben una
alta actividad catalitica, ademas son buenos catalizadores para las reacciones
anddicas y catddicas. El hidrégeno quimisorbido puede facilmente remover el
oxigeno adsorbido con la formacion de agua a temperatura ambiente, lo cual
no ocurre normalmente con los metales de transicion ya que se enlazan
fuertemente al oxigeno. Otra caracteristica de este grupo de metales es su
habilidad para disociar hidrégeno en presencia de agua. Dentro de estos
metales, el platino es el que presenta mayor actividad electrocatalitica con
relacion al HOR. La bibliografia indica que la morfologia a escala atémica de
los electrodos de platino es un factor determinante para la cinética de HOR. [4]

El mecanismo para la HOR sobre electrodos de platino en medio acido se
da a través de dos caminos: Tafel-Volmer y Heyrovsky-Volmer. En ambos
casos existe un paso de adsorcién de hidrégeno (Hag), €l cual puede ser
quimico o electroquimico, seguido por un paso rapido de transferencia de
carga:

2Pt+H, —— 2Pt-Hag (Tafel) (V)
Pt+H, —— PtHy+H +e  (Heyrovsky) (VII)
Pt-Hag —— Pt+H +¢ (Volmer) (VI

Respecto a este mecanismo, esta bien establecido que el Hayy es el
intermediario de la reaccidon y que la cinética de la misma queda determinada
por la interaccion entre la especie adsorbida y los atomos superficiales de
platino. Existen dos tipos de adsorbatos de hidrégeno: Hypd (underpotential
deposited hydrogen), el cual se adsorbe fuertemente a la superficie a
potenciales mas positivos que el potencial de Nernst; y el Hopa (Overpotential
deposited hydrogen) el cual se adsorbe débilmente a potenciales iguales o
negativos respecto al potencial de Nernst. Se ha propuesto que el
intermediario reactivo es el Hopg, pero el Hypa puede afectar el estado del Hopg y
por lo tanto la cinética de HOR sobre Pt (hkl). Esto se puede dar de dos
maneras: el Hypa puede bloquear la adsorcion del Hqpg €n los sitios activos del
platino, ya que el Hypq compite por los mismos sitios; o el Hypq altera la energia

28|Pagina



Introduccion Capitulo 1

de adsorcion del Hqpq sobre platino. Dependiendo de la estructura de la
superficie del platino (110), (100) o (111) la influencia del Hypa €n la cinética de
la HOR, resultando en un mecanismo diferente. [4]. Es mas, el valor del factor
de recubrimiento (0) por parte de la especie Hypgd €s también el factor
determinante del mecanismo de reaccién que define si la etapa de
recombinacion quimica de Tafel o la nueva descarga (si el recubrimiento es
bajo) de Heyrovsky, es la que ocurre.

A pesar de gue la HOR tiene una rapida cinética sobre platino puro, se
observa un importante envenenamiento de la superficie cuando se utiliza
hidrégeno con trazas de monéxido de carbono (CO), teniendo como
consecuencia una disminucién de la actividad electrocatalitica. Un ejemplo de
esto es el hidrogeno proveniente del reformado de hidrocarburos tales como el
gas natural, gasolina y/o diesel, mediante la cual, se alcanza un gas reformado
con aproximadamente las siguientes proporciones: 40-75% de H», 15-25% de
CO, y 1-2% de CO [17-18]. EI CO se adsorbe fuerte e irreversiblemente a los
sitios activos del platino, mayormente a través de una configuracion puente.
Esto no solo afecta la reactividad de la superficie del electrodo frente a la
adsorcion de H; (ya que se bloguean sitios activos) sino que también reduce la
actividad de los sitios restantes a través de interacciones dipolo y captura
electronica. Por lo tanto, en las Ultimas décadas la investigacion se ha
focalizado en desarrollar catalizadores de aleaciones de platino con otros
metales para incrementar la tolerancia al CO.

La tolerancia al CO se define como el nivel maximo de CO en el cual la
cinética de HOR permanece inalterada [19-29]. Generalmente, la aleacion de
platino con un metal secundario aumenta la actividad catalitica a través de uno
o0 mas de los siguientes efectos:

(n Efecto bifuncional, por el cual el segundo metal provee uno de
los reactivos necesarios, especies hidroxiladas co-adsorbidas;
(1) Efecto ligando o electrénico, en el cual el segundo componente

actia como promotor alterando las propiedades electronicas del
platino afectando Ila adsorcion/desorcion de reactivos,
intermediarios y/o venenos; y

(m Efecto morfologico, en el cual la aleacién produce un cambio en
la distribucién de sitios activos, lo cual modifica los caminos de
reaccion. [4]

La actividad catalitica para la HOR depende fuertemente del area activa
total, por lo cual los catalizadores dispersos han sido desarrollados para
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maximizar el &rea catalitica. Comparado con el platino bulk, los catalizadores
soportados en carbono por ejemplo, presentan una mayor actividad y
estabilidad debido a la dispersidn, la alta utilizacion y la estabilidad de las
particulas metalicas a escala nanoscépica [30].

1.4- PEMFC Metanol/aire

Las celdas metanol/aire presentan la ventaja respecto a las de hidrogeno,
que utilizan un combustible liquido el cual es facilmente almacenado,
manipulado y producido. EI metanol esta ampliamente disponible y es
relativamente barato. El potencial reversible de la celda metanol/oxigeno
(1.21V) es cercano al de hidrogeno/oxigeno (1.23V), sin embargo el potencial
de operacion es mucho mas bajo para metanol como resultado de dos
problemas principalmente. El primero, es la permeacién de metanol a través de
la membrana (metanol crossover), fendmeno que causa un potencial mixto en
el catodo, resultando en una caida de potencial [31-34]. El segundo, es la
cinética relativamente lenta de la oxidacion de metanol en el anodo, lo cual
conduce a un alto sobrepotencial. [35]

La electrooxidacion de metanol ha sido estudiada por mas de 30 afios y
todos los catalizadores desarrollados con alta eficiencia son basados en
platino. El problema principal que presenta este metal es que uno de los
intermediarios de la reaccion de oxidacién de metanol, el CO adsorbido (CO4q),
se adsorbe fuertemente a la superficie, blogueando la superficie catalitica y
causando un sobrepotencial anddico significativo. Para sortear este
inconveniente, al igual que para la utilizacion de hidrégeno reformado como
combustible, se han desarrollado aleaciones de platino con un metal
secundario con el fin de aumentar la tolerancia al CO [35]. Como se describi6
para la celda de H/aire la aleacion aumenta la actividad catalitica por uno a
mas de los siguientes efectos: efecto bifuncional, efecto ligando o electrénica y
efecto morfolégico. La sensibilidad estructural de la electrooxidacion de
metanol se demostroé usando electrodos monocristalinos de platino. Bagotzky et
al. [36-37] demostraron que las caras cristalinas de platino con un
empaquetamiento atdmico mas denso producen mayores velocidades de
oxidacion del metanol. En la década de 1980 Clavilier manifesté que el Pt(110)
es el plano mas activo, pero también muy sensibles al “envenenamiento” por
COayq (tanto lineal como puente). El Pt(111) por otro lado se ve menos afectado
a la formacion de venenos cataliticos, mientras que el Pt (100) esté& bloqueado
por intermedios adsorbidos sobre un rango amplio potencial, pero pueden ser
limpiados a altos potenciales anddicos [38-39]. Esto se debe a razones de
poblaciones electrénicas de Muelliken para los compuestos adsorbidos que se
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forman, las cuales no completan el minimo necesario para conducir a la
formacion estable de un compuesto adsorbido que pueda llegar a ser
establecido como veneno.

Cﬂﬂd \
Metanol / CO2
Intermediarios
Activos

Fig. 1.7- Diferentes vias para la oxidacion de metanol con la participacion de especies OH 4.

En la celda de combustible directa de metanol, el metanol reacciona
electroquimicamente con el agua (se oxida) en el anodo, produciendo diéxido
de carbono, protones y electrones como se muestra a continuacion:

CH3zOH + H,O0 —— CO, + 6H" + 6€ (IX)

La electrooxidacion del metanol a dioxido de carbono requiere de la
transferencia de 6 electrones, pero es muy poco probable que estos electrones
se transfieran simultaneamente. También es poco probable que la transferencia
parcial de electrones diera lugar a la formacién de intermediarios estables en
solucién. Claramente, debe haber intermediarios que se adsorben en la
superficie del electrocatalizador (platino) en el rango de potencial de trabajo de
la celda, y estas especies son las responsables de la actividad del platino frente
a la electrooxidacion del metanol [40]. El éxito en el avance de la reaccion de
electrooxidacion de metanol sobre cualquier superficie radica en evitar la
aparicion (o aumentar la velocidad de su desorcion) de los intermediaros que
bloguean la actividad de la superficie para subsecuentes actos de reaccion. La
estructura y configuracién del llamado “veneno catalitico” puede ser
predeterminada para la electrooxidacion de metanol por técnicas
espectroelectroquimicas como la espectroreflectancia por modulacion de la
sefial de luz polarizada, las espectroscopia infrarroja por modulacion de
potencial, etc [41-42]. No obstante, el mecanismo de electro-oxidacién del
veneno no puede ser esclarecido totalmente y tampoco su relacion con las
especies similares de mondxido de carbono que constituyen los intermediarios
en la reaccion de interés. De acuerdo con esto, es importante estudiar la
electrooxidacion de metanol para comprender la formacion del “veneno
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catalitico” y su relacion con la propia reaccion de oxidaciéon de monéxido de
carbono. Si bien la formacion de los venenos es compleja la oxidacion
completa de metanol sobre platino ocurre mediante un mecanismo Langmuir-
Hinshelwood donde las especies realmente activas son dos especies
adsorbidas contiguas del tipo:

Pt-COag + Pt-OHag —— COp + Pt+ H* + ¢ (X)

Actualmente se reconoce que la oxidacion del metanol sobre electrodos
de platino se da por mecanismos paralelos. En la figura 1.8 se muestran
diferentes vias para la oxidacion de metanol en las que participa especies
hidroxiladas adsorbidas.

C—0H
H3yCOH,op —+ H.C —OH ——a HC —OH | ™~ c-o
< /77w — co;
\"a=c—ﬂ/

comun a la via indirecta

0 — CHy 0-CH)| |O0=C—-H

C=-0
H3COHyor —» 7oy —1» R
'|' €O,

H2CO,y, | O—-CH-0

e

+H,0

H.C{OH), —| HCOOH, ;= 2H* + 2e~
+H3COHM,,,

b HEOOCH;, o

Fig 1.8- a — Mecanismo indirecto de electrooxidacién de metanol sobre electrodos de Pt.
b — Mecanismo directo de electooxidacion de metanol. Posibles vias de reaccion.

La reaccién via mondxido de carbono adsorbido involucra varios pasos de
deshidrogenacién, las cuales pueden producirse a través de especies de
carbono adsorbido a la superficie tal como lo sugiere Bagotsky [36,40]:

Pt+ CHsOHag — PtCH,OH + H" +¢ X1)
Pt + Pt-CH,OH —— Pt,-CHOH + H" + ¢’ (X1
Pt + Pt,-CHOH —— Pt3-COH +H +e’ (X111
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Pt3-COH —— Ptsy)CO+,Pt+H +e"  (XIV)

Donde y = 0, 1 o 2 dependiendo si la conformacién es multicordinado
puente o lineal, [43, 44], involucrando tres, dos o un atomo de Pt por adsorbato
de CO, respectivamente. Como se ya se menciono, la oxidacion del COyqg
ocurre a través de un paso que involucra OHgq €l cual se forma a partir de la
descarga de agua:

HyOag + Pt —— PtOH+ H' + € (XV)
Pl(34)-CO + Pt-OHag —— (4Pt +CO,+ H" + € (rds)  (XVI)

Si bien esta consensuado dentro de la comunidad cientifica que la
oxidacion de CO, a CO, se da a mediante de un mecanismo del tipo
Langmuir-Hinshelwood, el mecanismo no esta totalmente esclarecido,
proponiéndose las siguientes opciones [45-47] ademas de la mencionada
anteriormente:

Pt(3.y)-CO + HyOaq + Pt —— Pt-COOH + H" + €™ (rds electroquimica) (XVII)

Pt-COOH — 4, )Pt +COy+H" +¢ (XVIIT)
O
HyOaq + Pt ——  Pt-OH+ H' + ¢ (XV)
Ptzy)-CO + Pt-OH —— Pt-COOH (rds quimica) (X1X)
PtCOOH —— (4Pt +CO, +H" + ¢ (XVIIT)

Gran parte de los estudios a nivel electroquimico se centran en elucidar el
mecanismo de oxidacion de metanol, determinando cual es el paso
determinante de velocidad. No obstante, hay que tener en cuenta que el mismo
depende de la naturaleza del catalizador que se utilice (material, orientacion
superficial, etc.).

El efecto bifuncional, consecuencia de la aleacion de platino con otro
metal, consiste en la formacién de especies OH,g @ menores potenciales que
sobre platino solo. Actualmente, la aleacion que presenta mejor actividad
electrocatalitica para la oxidacion de metanol es la de PtRu. Watanabe y Motoo
[48] demostraron de manera inequivoca el efecto bifuncional del rutenio en el
mecanismo de oxidacion del metanol, el cual que aumenta la actividad
catalitica en comparacion al platino puro, favoreciendo la ruta de oxidacion de
6e” . Basados en el paso determinante de velocidad de Langmuir-Hinshelwood
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entre dos especies adsorbidas, el rol del rutenio se relaciona con la
quimiosorcion disociativa del H,O formando OH,y, el cual oxida los
intermediarios adsorbidos de la oxidacion de metanol como el COgq. [4]

Desde el punto de vista de la aplicaciéon de las celdas de combustible, es
importante destacar las contribuciones hechas en las décadas de los 70’ y 80’
de Oxford (Goodenough & Hamnett) y Shell Groups (McNicol & Short)
destinadas a mejorar los catalizadores dispersos de platino soportados en
carbono (o aleaciones de platino soportadas en carbono) y su actividad
electrocatalitica. Estas investigaciones se llevaron a cabo mediante estudios
sistematicos relacionados con la interaccion del catalizador/carbono, su
impacto en el tamafio de las particulas del mismo, el area de superficie activa,
la carga del catalizador, estabilidad a largo plazo y la actividad en condiciones
de funcionamiento.

1.5- Estado del Arte

Los catalizadores dispersos se han desarrollado inicialmente para
disminuir la carga de platino tanto en el &nodo como el catodo, bajo ideas
originales de los Proyectos de NASA de la década del sesenta. Los mismos
presentan una mayor area catalitica y estabilidad debido a la dispersion. En el
presente, los materiales de carbono black son los mds comunmente usados
para la sintesis de catalizadores soportados en carbono para PEMFC.

El carbono black presenta varias ventajas:

(i) una alta estabilidad en términos de aglomeracion bajo las condiciones de
operacion de la celda;

(i) la porosidad del carbono black asegura una mejor difusién a los sitios
activos;

(iii) la buena conduccion eléctrica del carbono permite la transferencia
electronica desde los sitios cataliticos a los electrodos de carbono conductores
y luego al circuito externo; y

(iv) la dimension de las particulas de catalizador (nanoescala) dispersas sobre
el soporte de carbono puede maximizar el area de contacto entre el catalizador
y los reactivos.

Existen muchos tipos de carbono black, los cuales son usualmente
obtenidos por pirolisis de hidrocarburos. Los diferentes tipos de carbono black
poseen diferentes propiedades fisica y quimica [49-52]. Estas propiedades

34|Pagina



tienen un fuerte efecto en las propiedades del catalizador metalico soportado
en carbono, tales como en el tamafio de particula del metal, la morfologia, la
distribucion, el grado de aleacién, la estabilidad y en la eleccién del tipo de
método de sintesis [4,53-56].

Como se comenté anteriormente, para promover la formacion de especies
oxigenadas (OH.q) a menores potenciales que los que ofrece el platino, se
agrega un segundo metal de menor nobleza como: rutenio (Ru), osmio (Os),
estafio (Sn), plomo (Pb), molibdeno (Mo), tungsteno (W) rodio (Rh), etc.
Actualmente es aceptado dentro de la comunidad cientifica que la aleacion
PtRu es una de las que presenta la mejor tolerancia de CO, principalmente
para las celdas directas de metanol [56-58]. El rutenio es un ejemplo de metal
secundario que aumenta la actividad catalitica a traves de mas de un efecto, ya
que disminuye la energia de adsorcion de CO al platino y aumenta la velocidad
de oxidacién de CO debido a que el OH se adsorbe fuertemente en sus sitios
activos [30,60].

En la actualidad se estan desarrollando catalizadores de aleaciones
ternarias con base en catalizadores PtRu de forma de utilizar todas las
posibilidades que ofrecen las combinaciones de estos metales [58,61]. En ellos
se busca un aumento en las propiedades cataliticas mediante el agregado del
tercer metal; usualmente es un metal oxofilico: W, Os, Mo, iridio (Ir), niobio (Nb)
0 cobalto (Co), entre otros [62]. Sin embargo, no existe comin consenso en
cuanto a la proporcion de estos metales con respecto a la aleacion PtRu
(puede ser desde trazas a considerables cantidades) ni a cual de ellos presenta
mejor performance [63]. La diferencia de los resultados experimentales se
debe en gran medida a la diferencia en los métodos de sintesis de los
catalizadores (precipitacion quimica a baja temperatura, método coloidal, sol-
gel, impregnacion, microemulsiones, sintesis electroquimica, spray pirolisis,
deposicion quimica y fisica por vapor, etc.) y de sus precursores, lo cual varia
la relacion atémica, el tamafio de grano y la morfologia de las aleaciones [60].
No hay ningin método que sea superior a los otros, va a depender del fin de la
aplicacion del catalizador y de los instrumentos disponibles cual de los métodos
sea mas ventajoso. [4]

Una de las aleaciones ternarias mas estudiadas es la de PtRuMo/C.
Diversos estudios de stripping de CO indican que disminuye el envenenamiento
de la superficie, ya que el mismo se oxida a potenciales menores con respecto
a otras aleaciones. Existen trabajos que demuestran que la aleacion PtRuMo/C
aumenta 3 veces la performance de la celda de combustible de H, (100 ppm
CO)/O, comparado con la aleacion bimetdlica de rutenio [64]. Esta aleacién
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triple muestra mejor tolerancia al CO a temperaturas de entre 50 y 90°C [65].
Resultados similares se obtuvieron con niobio como tercer metal y levemente
mayores con niobio como metal adicional a la aleacién triple de PtRuMo [64].
La bibliografia reporta un aumento considerable de la catalisis de CO respecto
a la aleacion PtRu (incluso al catalizador comercial E- Tek) cuando se dopa la
misma con lIridio (Ir) en un 2 % [59]. Este aumento en la performance se
atribuye a la habilidad del iridio a formar oxi-especies [66]. Otros estudios
proponen que el Ir promueve la oxidacion de CO,q4s debido a la interaccion del
oxido de rutenio e indio. Si bien los estudios de tolerancias al CO tanto para las
aleaciones con iridio como molibdeno realizan en una primera etapa stripping
de CO mostrando en ambos casos resultados prometedores, los mismos
presentan diferente actividad electrocatalitica para la oxidacion de hidrogeno
reformado o metanol. El molibdeno presenta mayor actividad para la oxidacion
de H, y el iridio para la de metanol.

En este proyecto se pretende sintetizar electrocatalizadores
multimetalicos para lograr una alta eficiencia energética en la reaccion anddica
en celdas de combustible tipo PEM (H, reformado/aire y metanol/aire),
aumentando la tolerancia al CO. Se estudiaran las respuestas electroquimicas
de los catalizadores multimetalicos soportados en carbono, sintetizados en
laboratorio mediante reduccidn quimica.

36|Pagina



Introduccion Capitulo 1

1.6- Objetivos

El objetivo de la investigacion es disefiar y sintetizar catalizadores
ternarios soportados en carbono con mayor actividad electrocatalitica frente a
la oxidacibn de monéxido de carbono en celdas de combustible H;
reformado/aire y metanol/aire.

1.6.1.- Objetivos especificos

1. Disefio: Elegir los precursores de los metales, morfologia y
dispersion de los mismos con el fin de lograr superficies catalizadoras con
optima performance frente a la oxidacion del combustible.

2. Sintesis: Elegir el mejor método de preparaciéon de
electrocatalizadores ternarios y estandarizarlo para cada una de las
aleaciones de estudio.

3. Desempeiio electrocatalitico: Estudio pote nciostatico,
potenciodinamico y de impedancia electroquimica para caracterizar los
catalizadores sintetizados en el punto anterior. Obtencién de curvas de
polarizacion para determinar parametros cinéticos (corriente de intercambio,
orden de reaccién y coeficiente de transferencia de carga) con el electrodo
de disco rotante.
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2.1- Procedimiento experimental

2.1.1- Preparacion de electrodos

En esta tesis se estudié la actividad electrocatalitica de catalizadores
soportados en carbono frente a la oxidacién de metanol y monéxido de
carbono. Se utlizaron catalizadores binarios (PtM, siendo M= Rutenio,
Molibdeno e Iridio) y ternarios (PtRuMo y PtRulr) en diferentes relaciones
atbmicas. Los resultados obtenidos se compararon con la actividad
electrocatalitica de Pt/C sintetizado en el laboratorio.

Todos los catalizadores utilizados fueron soportados en carbono Vulcan
XC-72 con una carga metalica de 20% en peso utilizando el método de
borohidruro [1]. Primeramente, se dispers6 0.04 g de carbono Vulcan en 40 ml
de agua Millipore-MilliQ® (18.2 MQcm de resistividad) y se lo sonicé durante 40
minutos. A continuaciéon se le adiciond una solucion de 10 ml delllos
precursor/es metélico/s en agua Millipore-MilliQ® en la relacién atémica
deseada y se lo sonicO por 1 hora. Se utiliz6 en todos los casos, acido
cloroplatinico hidratado (Aldrich 99,9% de pureza), cloruro de molibdeno (V)
(Aldrich 95% de pureza), cloruro de Iridio (lll) hidratado (Aldrich 99,9% de
pureza) y cloruro de rutenio (Ill) (Aldrich 99,98% de pureza) como precursores
de platino, molibdeno, iridio y rutenio, respectivamente. Finalmente, el
catalizador soportado en carbono se obtiene por reducciéon quimica mediante el
agregado de borohidruro de sodio en exceso a la solucién de carbono +
precursores metalicos. La solucion permaneci6 80 minutos en bafio de
ultrasonido a temperatura ambiente. El precipitado obtenido por centrifugacion
fue lavado y secado a 80 °C durante 24 horas. En el caso del PtRuMo/C, el
catalizador fue sintetizado cambiando el orden en el que el carbono fue
impregnado con los precursores metalicos.

M

EDI01

>N e
™o

Fig. 2.1- Electrodo utilizado como electrodo estacionario y electrodo de disco rotante
con tips intercambiables.
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Los electrodos se prepararon por mezclado en ultrasonido de 2 mg del
catalizador sintetizado, con 15 yL de NAFION® y 485 uL de agua Millipore. Se
depositaron 20 pL de la solucion sobre un disco de Au y posteriormente secado
al aire. Los electrodos fueron pre-tratados mediante la aplicacion de un
programa de perturbacion de potencial-tiempo (tratamiento catddico) y luego
ciclados de 0.05 V a 1.45 V a 0.10 Vs en el electrolito soporte. El tratamiento
catddico (CT) implica la aplicacion de un potencial catédico constante
(cronoamperometria -0.10 V) por un determinado periodo de tiempo (de 30
minutos) con burbujeo de nitrégeno en solucion. Este pre tratamiento asegura
la completa reduccion de los precursores metalicos y también una eventual
restructuracion de la superficie. Los resultados del tratamiento catédico sobre
electrodos de platino fueron estudiados en la tesis doctoral de la Dra. Verdnica
Diaz y publicados en varios articulos cientificos [2-3].

2.1.2- Caracterizacion electroquimica de los electrodos

Las experiencias se realizaron en celda de tres electrodos. Como
contraelectrodo se utilizd un electrodo de platino de gran area y un electrodo
reversible de hidrégeno con un capilar de Luggin-Haber fue utilizado como
electrodo de referencia. Los potenciales en el texto son reportados en la escala
del electrodo de referencia de hidrégeno (RHE, reference hydrogen electrode).
Como electrolito soporte se utilizdé en todos los casos acido sulfurico 1M, el cual
fue preparado utilizando agua Millipore.

Fig. 2.2- Celda de tres electrodos utilizada para todas las medidas electroquimicas
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La caracterizacién electroguimica de los catalizadores, se realizo
mediante voltamperometria ciclica en acido sulfarico 1 M barriendo el potencial
a 0.10 Vs-1 entre 0.05 V y 1.45 V. Posteriormente se realiz6 un stripping
anddico de CO para determinar el area activa de los electrodos. La
voltamperometria de stripping anddico permite luego de la adsorcién de
monodxido de carbono a 0.250 V durante 15 minutos obtener el pico de
oxidacion del mismo. A partir de la integracion del mismo se obtiene el area
efectiva del electrodo.

Todas las experiencias electroquimicas fueron realizadas utilizando un
Potenciostato-galvanostato-impedancia Voltalab® PGZ 301 utilizando el
Voltamaster 4 como software.

2.1.3- Caracterizacion fisica de los electrodos

El tamafio de cristalita, la dispersion y la composicién atomica de los
catalizadores se obtuvieron mediante difraccion de rayos X de polvo (DRX),
microscopia electrénica de transmision (MET) y microscopia electronica de
barrido (MEB) con una sonda de espectroscopia de dispersion de energia
(EDE), respectivamente.

Los estudios de difraccion de rayos X fueron realizados con un
difractbmetro convencional de laboratorio Rigaku ULTIMA IV de 285 mm de
radio, empleando radiacion monocromatizada Cu-Ka (A=1.5418 A) y operando
en geometria Bragg-Brentano. Los datos se obtuvieron entre 39 y 90 grados
en elrango de 2 8 en escalones de 0.02° y 0.01°. La posicién de los picos se
obtuvo a partir del difractograma utilizando el programa POWDERX [4]. Se
tomaron varios datos de cada muestra con el fin de obtener valores
representativos. El tamafio medio de cristalita se obtuvo a partir de los
difractogramas utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer.

La dispersion de los catalizadores metalicos sobre el soporte carbonoso
se observd a partir de micrografias electronicas de transmisiéon. Se utiliz6 un
MET con una aceleraciéon media de 80 a 100 KV y una magnificacion de
300000 y 600000.

A partir de los datos obtenidos por de EDE se obtuvo la relacién atdmica
real de los catalizadores y la dispersién superficial relativa de cada unos de los
componentes metalicos. Dichos datos se obtuvieron utilizando un MEB JEOL
JSM 5900 con una sonda de EDE.
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2.1.4- Estudio de la actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de metanol y
CoO.

El desempefio electrocatalitico de los catalizadores, se estudi6 mediante
diversas técnicas electroquimicas en medio 1 M de acido sulfarico/0.1 M de
metanol con ausencia de oxigeno. Se realizaron las siguientes técnicas
electroquimicas: espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
voltamperometria ciclica, curvas de polarizacion con y sin electrodo de disco
rotante, cronoamperometria y voltamperometria de stripping anddico. Todas las
experiencias fueron realizadas en un medio libre de oxigeno en una solucién de
0.1 M de metanol en 1M de acido sulfarico como electrolito soporte.

Las curvas de polarizacion se realizaron a 0.0005 Vs de 0.05 a 0.9 V con
y sin electrodo de disco rotante. A partir de las mismas se graficaron las curvas
de Tafel para estudiar los parametros cinéticos. Los transitorios de corriente se
efectuaron durante 20 minutos a 0.45, 0.50, 0.55 y 0.60 V, potenciales de
interés desde el punto de vista del mecanismo de la oxidaciéon electrogquimica
de metanol. La densidad de carga se calculd a partir de los mismos con la
finalidad de comparar el desempefio entre los diferentes catalizadores. Los
estudios de impedancia electroquimica se realizaron a 0.40, 0.45, 0.50, 0.55,
0.60y0.65 V.

2.2- Técnicas electroquimicas
2.2.1- Voltamperometria ciclica [5]

El comportamiento electroquimico completo de un sistema se puede
obtener mediante una serie de medidas a diferentes potenciales en los cuales
se registran curvas de corriente-tiempo, con el fin de obtener una superficie
tridimensional i-t-E (corriente-potencial-tiempo) (Figura 2.3 a). Sin embargo, la
acumulacion y andlisis de estos datos puede ser tedioso, especialmente
cuando se utiliza un electrodo estacionario. Ademas, no es facil de reconocer la
presencia de diferentes especies de las curvas i-t solamente, y los escalones
de potencial deben ser poco espaciados entre si para lograr la obtencion de
curvas i-E representativas. Por lo tanto, se puede obtener mayor informacion
en un solo experimento mediante el barrido de potencial con el tiempo y
registrando la curva i-E directamente.
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(a) (0}

Fig. 2.3- a) Superficie tridimensional i-t-E para una reaccién nernsiana. El potencial se
encuentra en unidades de 60/n mV. b) Barrido lineal de potencial a través de la supefficie. !

Consecuentemente, esto equivale en forma cualitativa, a recorrer el
campo en tres dimensiones i-t-E (Figure 2.3 b). Usualmente el potencial varia
linealmente con el tiempo (por ejemplo, la sefal aplicada es una rampa de
potencial) a una velocidad de barrido v que varia en el rango de 0.01 mV/s a
1000 V/s. En este tipo de experimentos se acostumbra registrar la corriente en
funcién del potencial, lo cual es obviamente equivalente a registrar la corriente
versus el tiempo. Formalmente el nombre de esta técnica es
cronoamperometria de barrido lineal de potencial, aunque normalmente se la
conoce como barrido lineal voltamperometrico (LSV, linear sweep voltammetry)

En la figura 2.4 b se muestra una tipica curva LSV para un sistema A/A™.

try

0 r E, ' Eford) X
(o) (b) (¢)

Fig. 2.4- a) barrido lineal de potencial comenzando a Ei. b) Curva resultante de i-E. c)
Perfil de concentracién de Ay A™ después del pico.l

' A.J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Methods, J. Wiley & Sons Inc., NY, 1980.

W.H.Reinmuth. Anal. Chem., 32, 1509(1960).
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Si para la electrorreduccion la medida comienza a potenciales mas
positivos que E° solo se observan corrientes no faradaicas. Cuando el
potencial del electrodo se aproxima a E° la reduccién comienza y por lo tanto
se observa una corriente faradaica. A medida que el potencial se hace mas
negativo, la concentracion superficial de A debe disminuir; por lo tanto la
corriente aumenta. A medida que el potencial es mayor que E° Ia
concentracion superficial de A cae a valores cercanos de cero y la velocidad de
transporte de masa hacia la superficie del electrodo alcanza su valor maximo,
luego esta decae debido al agotamiento del reactivo. Lo que se observa es un
pico en la curva corriente-potencial como se muestra en la figura. En este
punto, el perfil de concentracion cerca del la superficie del electrodo es similar
al que se muestra en la Figure 2.4 c.

i Ate— A*
Ej oo A
I
]
I
|
! I
T ! i
[ |
L | O —~ | //i
o 1 0
E E° E,
1 !
0 Switching time, A
[ — As—e 5 A

(@) ()
Fig. 2.5- a) barrido ciclico de potencial. b) voltamperograma ciclico res ultante.?

Ahora consideremos que sucede si se revierte el barrido de potencial (ver
figura 2.5). El potencial se barre en direccion positiva, y sobre la superficie del
electrodo comienza a aumentar la concentracion de A. A medida que el
potencial se acerca a EY, la formacion de A se hace mas favorable, por lo tanto
el radical anidnico tiende a oxidarse observandose un aumento de la corriente
anodica. La curva voltamperométrica muestra un pico similar al catodico (ver
figura 2.5 b). Este tipo de experiencias se denominan voltamperometria ciclica
(cyclic voltammetry). Esta técnica es de por si muy potente para la evaluacion,
tanto cualitativa como cuantitativa, de los productos formados y de especies
adsorbidas en una reaccion electroquimica. Para especies adsorbidas, el perfil
potenciodinamico de la interfase en un electrolito soporte representa el
espectro electroquimico del metal y para el caso de los metales nobles se
puede obtener ademas, informacién sobre la topologia. Distinto tipo de

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley
Interscience Publications 2000.
2 Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley
Interscience Publications 2000.
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informacién puede ser obtenido empleando esta técnica. Para el caso de los
metales nobles es posible caracterizar tanto el estado de la superficie como el
de la disolucion debido a la naturaleza electrocatalitica del sistema. Asi, es
posible realizar la caracterizacion interfacial de una superficie monocristalina.

Por otro lado, con respecto a la disolucion, la adsorcion especifica de
aniones queda evidenciada en las experiencias voltamperométricas, a través
de las curvas seudocapacitivas. En este caso, la representacion de la relacion
corriente eléctrica/velocidad de barrido en funcién del potencial es equivalente
a una capacidad interfacial, siendo posible obtener informacién acerca de las
propiedades interfaciales del electrodo.

Para el caso de metales no nobles, en cambio, la deteccion de los
primeros estadios de formacion de Oxidos metalicos e hidréxidos queda
evidenciada por voltamperometria ciclica a velocidades de barrido bajas. Sin
embargo, a diferencia de los metales nobles, no es posible caracterizar la
topologia de la superficie debido a que la presencia de 6xidos e hidréxidos no
resulta diferenciadora sobre el estado superficial del metal por constituir una
nueva fase, pero si en sucomposicion general.

El estudio de relaciones entre las corrientes de pico con la velocidad de
barrido, permite obtener el tipo de control sobre el proceso electroquimico ya
que es el resultado de leyes analiticas de los perfiles de concentracion y
corriente eléctrica. Si la relacién es directamente lineal, el control es puramente
de adsorcion de especies electroadsorbidas. Pero si la relacion es con la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido el control del proceso es difusional v,
finalmente, para una vinculacion de la corriente con el logaritmo de la velocidad
el control de la reaccion es por la transferencia electronica propiamente dicha

[6].

Como se menciond anteriormente, la técnica de voltamperometria ciclica
consiste en aplicar al electrodo de trabajo un potencial que varia linealmente
con el tiempo, registrando simultineamente la respuesta de corriente que
circula por el sistema. Cuando el barrido se inicia hacia potenciales positivos (0

<t < 1), la variacion del potencial con el tiempo se expresa mediante la
siguiente ecuacion:

E=E+ vt Ec. (2.1)

y para el barrido de retorno hacia potenciales negativos (t > 1), como:
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E=E + 2vt— vt Ec. (2.2)

siendo E; el potencial inicial, v la velocidad de barrido de potencial (v = dE/dt), t
el tiempo transcurrido, y T el tiempo de inversion del sentido del potencial.
Gréaficamente se representa en la Figura 2.6 como:

T t

Fig. 2.6- Programa de potencial en funcién del tiempo correspondiente a la
voltam perometria ciclica

El barrido de potencial se puede realizar a distintas velocidades,
cubriendo diferentes intervalos de potencial. La eleccion de estas variables
depende de la respuesta cinética del sistema electroquimico. En ciertas
condiciones de perturbacion, con determinados procesos electroquimicos, se
puede lograr un verdadero estado estacionario. A medida que aumenta la
velocidad de barrido, disminuye la influencia de los procesos de transporte de
materia que condicionan la respuesta estacionaria del sistema, y se ponen de
manifiesto los procesos de transferencia de carga. En consecuencia, este
método es Util para estudiar los procesos de oxidacion, reduccion,
electroadsorcion y electrodesorcion, que ocurren en la interfaz.

Como dijimos anteriormente, los perfiles corriente — potencial se
denominan voltamperogramas, y en el caso particular de procesos de
electroadsorcion/desorcion, exentos de efectos difusivos por parte de la
disolucion, constituyen los espectros electroquimicos de la interfaz perturbada.
Para estos Ultimos, la magnitud de las cargas puestas en juego cubre desde
una fraccién de monocapa hasta multicapas. Los perfiles corriente — potencial
correspondientes presentan maximos de corriente a potenciales caracteristicos
de electroadsorcion /desorcién de intermediarios y productos de reaccion. A
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partir de la forma, la altura, carga y posicion de los picos de corriente, se puede
deducir el mecanismo probable de cada reaccion.

La forma del perfil corriente — potencial, voltamperograma ciclico (VC),
depende de la naturaleza de la interfaz electroquimica. Aplicando diferentes
programas de potencial es posible obtener informacién acerca de los procesos
que tienen lugar sobre la superficie del electrodo de trabajo en diferentes
regiones de potencial.

Para realizar un tratamiento teérico de los principales mecanismos de
transferencia electronica, es posible plantear un sistema donde la especie
oxidada (O) como la reducida (R), sean solubles [7]:

k1

O@t+tne =—= R (@

1
siendo n el niumero de electrones involucrados en la reaccion.

Ecuaciones relacionadas a los distintos procesos de transferencia de carga

i) Procesos reversibles controlados por difusion (Ecuacién de Randles-
Sevcik)[5]:

Suponiendo difusion lineal semi-infinita, que la solucién inicialmente contiene
sélo especies O y que la velocidad de transferencia del electron es rapida en la
superficie del electrodo, de tal manera que la relacién entre las especies O y R
es la determinada por la ecuacién de Nernst, se obtiene:

i, = 2.69 x 10° n3/2AC;Dy *v1/? Ec. (2.3)
RT o
E, = Ey; — 1109 2 my a25°C Ec. (2.4)

i) Procesos irreversibles difusionales:

Para una reaccion totalmente irreversible, en un paso, unielectrénica (O +
e—R), la condicion de contorno de Nernst se reemplaza por

i dCy(x,t) aF
L= p, [0 = koexp{— L [E () - E°l}C, (0,6)  Ec.(25)

La solucién es analoga a la anterior y requiere nuevamente una solucion
numérica de la ecuacién integral [5]. A partir de la misma se obtiene:

i, =299 x 10° a'/2AC;Dy *v'/? Ec. (2.6)
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RT D1/2 F 1/2
E, =E°— 2 10780 + In(25) + In (22) ] Ec. (2.7)

p RT

donde la corriente de pico (ip) y el potencial de pico (Ep,) son parametros
caracteristicos de los voltamperogramas. En estas ecuaciones Co es la
concentracion de la especie O en el seno de la solucion, Dy el coeficiente de
difusion de O, E° el potencial estandar, k° la constante de la velocidad
estandar, E1, el potencial de mediaonda (E1, = E® + (RT/nF) In (Dr/Do)"?) y a el
coeficiente de transferencia electrdnica.

Sin embargo, este tratamiento no es valido para procesos donde existen
especies que se adsorben (procesos electrocataliticos), como ocurre en la
mayoria de los sistemas cuando se trabaja con electrodos solidos. Para estos
sistemas también existen tratamientos teodricos de procesos reversibles e
irreversibles con especies adsorbidas [6].

A partir del desarrollo de Srinivasan y Gileadi [6] es posible obtener
ciertas conclusiones generales sobre sistemas con especies adsorbidas,
estudiando la dependencia de la corriente y potencial de pico con la velocidad
de barrido. Ademas, la velocidad de reaccion esta relacionada Unicamente con
la activacion debido a que no existe limitacion alguna por difusién.

El método de barrido de potencial aplicado al estudio de la oxidacién de
combustibles organicos debe dividirse en dos clases:

a.- velocidad de barrido lenta (medidas en estado cuasi estacionario).
Tiene como objeto obtener relaciones de corriente-potencial y la evaluacion del
mecanismo en estado estacionario de las reacciones involucradas.

b.- velocidad de barrido rapida. Se emplea para medir la concentracion de
especies adsorbidas sobre la superficie del electrodo, para la determinacion de
los intermediarios adsorbidos formados en la interfase en los procesos de
transferencia de carga.

La curva experimental V/t puede transformarse en una curva V/q
simplemente cambiando las unidades de las abscisas. A corriente constante:

fttlz idt=i(t,— t,)=q Ec. (2.8)

donde g es la carga asociada al proceso de adsorcién que tiene lugar en el
intervalo de tiempo t;-t,.
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La curva i/t puede transformarse similarmente en una curva de
capacitancia/potencial cambiando las unidades de ambas coordenadas; dado

que dV/dt=cte =V se puede escribir:
E=E + vt Ec. (2.1)

Por otro lado se tiene que i=Cv donde la capacidad efectiva de la

interfase es la suma de la capacidad de la doble capay la pseudocapacidad de
adsorcion.

Una desventaja aparente del método de barrido de potencial es que las
tres variables involucradas cambian durante el barrido, mientras que en las
experiencias de transitorios galvanostaticos y potenciostaticos, bien la corriente
o el potencial se mantienen constantes. Sin embargo, durante el barrido de
potencial, la relacién potencial / tiempo se regula externamente y el sistema
tiene por tanto una sola variable independiente como en los otros dos casos.

Vale la pena desarrollar la teoria propuesta por Srinivasan y Gileadi [6].
La misma considera un proceso simple de transferencia de carga del tipo:

A e S Ate

dando lugar a una especie adsorbida A, ambas reacciones estan controladas
por activacion, sin limitaciones de transferencia de masa. A soOlo puede ser
removido de la superficie por ionizacion en el rango de potencial considerado,
segun la reaccion antes presentada. La concentracion del reactivo A™ en el
plano exterior de Helmholtz puede estimarse igual a la unidad y esencialmente
independiente de la diferencia de potencial metal/solucion.

Comenzaremos considerando un barrido en sentido positivo y un paso de
adsorcion reversible, donde la corriente faradaica puede expresarse como:

o=k (1= o) e~k ge P ar Ec. (2.9)

Para este caso se supone que:
iy << k,(1— e’ /ar Ec. (2.10)
il <<k 6e O ar Ec. (2.11)

Bajo estas condiciones:
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—(1-B)EF
1-8) /r

EF
0=k, (1— 0)e" /rr— k_, ge Ec. (2.12)
b= g ek, = A Ec. (2.13)
1-6 k_q
Entonces:
0 =—rr— Ec. (2.14)
e RT +K1
La corriente faradaica neta puede también expresarse como:
ip=k = Ec. (2.15)

donde k es la carga requerida para formar una monocapa de intermediarios
adsorbidos (210 uC para n=1)

@O K F ey Ec. (2.16)
dt (e_EF/RT +K1) RT

La corriente total esta dada por:
i=ip+ ip Ec. (2.17)

En el rango de potencial donde la adsorcién tiene lugar se puede considerar

que 'ow=<!r y por tanto '='r . De esta manera, a potencial constante, la
corriente sera proporcional a la velocidad de barrido; a velocidad constante la

corriente sera proporcional a la pseudocapacitancia de adsorcion.

Para la determinacion de la corriente y del potencial del pico, se cumplen las

- d’e di
condiciones: — = 0; =£ =0.
dt dt

Resolviendo, obtenemos ambos parametros de pico

RT
E, = - Ink, Ec. (2.18)

. kF
irp= (o) v Ec. (2.19)
A continuacion se considera el caso de una reaccion irreversible donde la
velocidad total es aproximadamente igual a la velocidad de la reaccion directa;
bajo estas condiciones:
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iv= Kk (1— e /rr Ec. (2.20)
dt

di BEF F d
L= ke /rr \(1— 6)Pv /RT—f Ec. (2.21)

La corriente alcanza un maximo cuando:

Y= (1-0) pvF - Ec. (2.22)

Y de su anulacion se encuentran los valores de corriente y potencial de pico
en:

i, = (1— )PV Ec. (2.23)
_ RT | KBF L RT
E, = oF lnklRT + T Inv Ec. (2.24)

Finalmente se presenta una ecuacion que relaciona corriente y potencial,
independiente del tiempo y del recubrimiento, bajo condiciones donde solo se
considera la velocidad de la reaccion directa.

BEF B(E-E)F
lniF: lnkl_ %%e /RT[e /RT— 1:|+BEF/RT Ec. (225)

Para el estudio de los residuos adsorbidos se utiliza la técnica de
voltamperometria de stripping (anddico en este caso). El metanol fue adsorbido
en electrodos de platino a 0,25 V (méximo recubrimiento segun estudio previo
donde se adsorbia metanol a diferentes potenciales y se calculaba el
recubrimiento) durante 10 minutos. El electrolito de trabajo fue
subsiguientemente reemplazado cambiando repetitivamente el electrolito por el
soporte (1M sulfarico), manteniendo el potencial en 0,25 V. Se detecta la
presencia de un intermediario adsorbido, cumpliéndose las deducciones
tedricas de Srinivasan y Gileadi para técnicas transitorias reversible o
irreversible [6]. Luego, se barre el potencial a una velocidad de 0,10 Vs™*
partiendo de 0,25 V hacia potenciales menores hasta 0,05V para después
ciclar hasta 1,55V completando varios ciclos de oxidacion/reduccion en el
electrolito soporte obteniendo el stripping anddico de los residuos de metanol.
Este tipo de experimentos muestra claramente el efecto electrocatalitico de
estas superficies para la reaccion de oxidacién de metanol porque se estudia la
carga asociada al residuo adsorbido.
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Determinacion de parametros cinéticos

La dependencia de la densidad de corriente, j, con el sobrepotencial, 7,

puede ser expresada en condiciones de control por transferencia de carga
como:

J = Jjo|e® /Rl — e~@Fn/RT] Ec. (2.26)
donde: j, es la densidad de corriente de intercambio de la reaccion en el
equilibrio; aes el coeficiente de transferencia de carga electronico; nes el

sobrepotencial definido como la diferencia entre el potencial de electrodo para
densidad de corriente neta j y el potencial a densidad de corriente nula,
respectivamente. Los demas simbolos de la ecuacion poseen su significado
habitual.

Esta es la ecuacion de Butler=Volmer, conocida como la ecuacién
fundamental de la Electrédica. La misma vincula la densidad de corriente que
tiene lugar en una reaccion electroquimica en funcién del sobrepotencial que se
genera para la misma para transferencia de carga pura.

Es importante destacar que los dos términos de la ecuacién de Butler—
Volver corresponden a las densidades de corriente de oxidacién y de
reduccién, que tienen lugar en la misma interfase. Cuando esta interfase se la
libera de la situacion de equilibrio, podra ser anodo o catodo segun el caso y
predominara un término sobre el otro.

El sobrepotencial 1 es el mismo en ambos términos, ya que se trata del
sobrepotencial en la misma interfase a la densidad de corriente neta j.

Cuando los sobrepotenciales son altos, uno de los términos de la
ecuacion de Butler—Volmer es despreciable frente al otro, y la ecuacion se
reduce a la hallada experimentalmente por Julius Tafel en 1903 para el
electrorreduccidén de hidrogeno.

N= A + by, logj para la electrooxidacion Ec. (2.27)
donde a,, = — b,, logj, Yy b,, €s la pendiente de Tafel.

Para una reaccion neta de oxidacion (7> 0) y a altos sobrepotenciales, el
segundo término de la ecuacién (2.26) suele ser despreciable frente al primero:
jox >> - jred POr lo que aplicando esta restriccion a la ecuacion fundamental de
la Electrédica llegamos a:
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J = jo[e® /R ] Ec. (2.28)
El objetivo en la resolucion del problema apunta a la determinacion de los
parametros jo, Y a , caracteristicos de un sistema electrédico.

Relacion entre el coeficiente de transferencia de carga vy el factor de simetria de
la reaccion.

Vale la pena detallar en este punto la relacion entre el coeficiente de

&
transferencia de carga o definido en la ecuacion generalizada de Butler-
Volmer para una reaccion electrodica en varios pasos y que involucra la
transferencia de varios electrones y el factor de simetria S definido para una

reaccion en un Unico paso.

Dada una secuencia de reacciones, sb6lo hay un paso, el rds (etapa
determinante de la velocidad, en inglés: rate determining step), que puede
determinar la velocidad de la reaccion global. EI nimero estequiométrico v
indica que existe una correspondencia de v univoca entre el nUmero de rds
gue se producen y la reaccion general.

Consideremos un caso general de una reaccion en multiples pasos

A+ne 7

A+e— B [Paso1]
B+e— C [Paso?2]

P+e— R [Pasoy]

v(R+re —S) [Paso rds repetido v veces]

vS+eeoT [Paso y =n—7y —1v]

Y+e— Z [Paso n]
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EnlacualR + e — S es la transferencia de un solo electron rds precedida por
otros y pasos diferentes con transferencia de un solo electrén y seguida por
Y pasos.

-—

La corriente . de la reaccion directa en el rds es igual a:

17 = Fkpcpe PFAO/RT Ec. (2.29)

En esta ecuacién cr es la concentracion de un producto intermedio, esto
puede dejar una impresion errbnea de que la relacion corriente-potencial esta
completamente determinada por el término exponencial A¢. Sin embargo, la especie
R es el resultado de una serie de mecanismos de transferencia de carga, y por lo
tanto su concentracion, como se muestra a continuacién también depende del
potencial. Para resolver esta dependencia, cabe recordar que se puede asumir que
todos los pasos anteriores y posteriores al rds se encuentran en equilibrio. Es
posible por lo tanto igualar sus velocidades directas e inversas, por ejemplo para el
primerpaso A+e «— B

=1 Ec. (2.30)
0 usando la ecuacion 2.29:
Fkic,e PFA/RT ~ Fl ¢ e(1=B)FAG/RT Ec. (2.31)
Por lo tanto obtenemos:
cg = K c e FA®/RT Ec. (2.32)
donde:
K, = % Ec. (2.33)
Similarmente:
cc = Kycze FAO/RT = K K,c e 2FA®/RT Ec. (2.34)
cp = Kycoe AP /RT = K K, K,c e 3FAo /RT Ec. (2.35)
Finalmente:
cp = [H}ll K,] c, e VFAd/RT Ec. (2.36)
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Si sustituimos la ecuacion anterior en la 2.29 obtenemos la siguiente relacion:

Iy = Flg [T K| coe 0P RT = o= Gmo /it gc. (2.37)

La apostrofe de indica que la velocidad esta relacionada con la concentracion del
producto inicial A y no con R. La velocidad de la reaccion inversa S < R + e puede
relacionarse con la concentracion del producto final Z:

Tp = Fhp|IT7, oy K] c e @ +1PIFa® /RT Ec. (2.38)

Por lo tanto, la ecuacion de Butler-Volmer para reaccién de pasos mdultiples se
puede escribir de la siguiente manera:

i=n(iz-13)= nib,R[e(?H_ﬁ)Fn /RT _ g=(7+B)Fn/RT] =
i [e¥HIAIN/RT _ o=(T+B)F/RT ] = j [e@—V=FIEn/RT _ o=(7+B)Fn/RT]  Ec, (2.39)

Esta ecuacion se puede escribir de una forma mas general incluyendo el factor r (el
cual vale 1 si el rds es un paso de transferencia de carga y vale 0 cuando el rds es
un paso quimico:

ny_ _L
i = iy [e(TATIE/RT _ mCaprymn/RT Ec. (2.40)
A los términos ?— pry £+ pr se les llama coeficientes de transferencia y se

representan por:

L orp=d Ec. (2.41)
Lirp=a Ec. (2.42)
Se comprueba facilmente que:
- <« n
at+a=—
v

2.2.2- Cronoamperometria [5]

La figura 2.7a es un ejemplo de una onda aplicada en un experimento de
escalén de potencial. Consideremos el efecto de la aplicacion de esta onda
sobre la interfase electrodo solido/solucion con presencia de especies
electroactivas. Como ejemplo se toma un sistema del tipo A/A™.

62|Pagina



Materiales y Métodos Capitulo 2

Como sabemos, generalmente existe una regién de potencial donde no
ocurre procesos faradaicos; consideremos que E; se encuentra en esta region.
Por otro lado, podemos encontrar un potencial mas negativo en el cual la
cinética de reduccion de A es tan rapida que la concentracién de esta especie
sobre la superficie del electrodo disminuye a valores cercanos a cero.
Consideremos que E;, se encuentra en esta region limitada por la transferencia
de masa.

Por lo tanto cabe preguntarse cual es la respuesta de este sistema al
escalon de potencial. Primeramente, se reduce A a A™*, evento que requiere
una corriente muy grade ya que ocurre instantaneamente. Posteriormente, la
corriente continda circulando con el fin de mantener las condiciones de
reduccién sobre la superficie del electrodo. Con el comienzo de la reduccion se
genera un gradiente de concentracion que a su vez produce un flujo continuo
de A hacia la superficie del electrodo. Cuando el potencial del electrodo es E»,
todo el A que llega al electrodo es eliminado por reduccién. El flujo de A y por
lo tanto la corriente, son proporcionales al gradiente de concentracion sobre la
superficie del electrodo. Es importante notar que la pendiente del perfil de
concentracion sobre la superficie del electrodo disminuye con el tiempo al igual
que la corriente. En la figura 2.7 b y ¢ se pueden observar ambos efectos. A
este tipo de experimentos se denomina cronoamperometria, debido a que la
corriente es registrada en funcion del tiempo.

()

Fig. 2.7- a) Onda aplicada en un experimento de escaldén de potencial en donde la
especie O es electroinactiva en E;, pero es reducida a una velocidad limitada por difusion a E».
b) Perfiles de concentracion para varios tiempos dentro de la experiencia. ¢) flujo de corriente
\S. tiempo.1

Basicamente el experimento comienza desde un potencial inicial donde
no circula corriente en el sistema y se pasa instantaneamente a otro potencial

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley
Interscience Publications 2000.
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donde la corriente corresponde al limite difusional y obedece la ecuacién de
Cottrell [5]:

1/2
nF Dy’ “Cy

i (t) = id (t) = Ti2[72 Ec. (243)

obteniéndose una corriente proporcional a la inversa de t*2.

El calculo de la corriente limite difusional y del perfil de concentracion Cy(x,t)
implica la resolucion de la segunda ecuacion de difusion de Fick
unidimensional:

ac, (x,t) 8%Cy (x,t)
Oa—t = DOaOT Ec. (2.44)

Bajo las siguientes condiciones de contorno:

Cy(x,0) = C; Ec. (2.45)
Co(x,t) = Cix > o Ec. (2.46)
C,(0,0) =0 t>0 Ec. (2.47)

Se observa que en el primer instante de aplicacion del salto
potenciostatico, la concentracion superficial de la especie reactiva se anula,
produciéndose a partir de ese momento una variacion del perfil de
concentracion en funcion del tiempo y en funcion de la distancia al electrodo.

Las curvas cronoamperométricas son representaciones graficas de
densidad de corriente vs tiempo (a nivel de transitorios) que resultan de aplicar
un escalén de potencial constante, durante un tiempo t. De esta manera se
dispone del valor de la densidad de corriente inicial asociada a la
electrooxidacion de metanol en las condiciones de la superficie limpia y la
variacion de la misma con el tiempo debido a los efectos producidos por el
envenenamiento o el bloqueo del electrodo. A través de este andlisis se
evidencia la tolerancia de las superficies generadas frente a los venenos
cataliticos. La presencia de picos en los transitorios nos da también la
posibilidad de estudio de los fendmenos de nucleacion y crecimiento asociados
a los procesos electrocataliticos. La densidad de carga involucrada en estos
procesos se calcula por integracion de las curvas j vs t con fendmenos
descritos por diferentes controles de reaccion.
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2.2.3- Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una medida de
la capacidad de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica ya sea a
potencial o corriente constante variando en todo momento la frecuencia de la
perturbacion. La Impedancia electroquimica suele medirse mediante la
aplicacion de un potencial AC a una celda electroquimica y de la medicion de la
corriente a través de la celda. Supongamos que aplicamos un potencial de
excitacion sinusoidal. La respuesta a este potencial es una sefial de corriente
AC, que contiene la frecuencia de excitacion y los armonicos. La impedancia
electroguimica normalmente se mide utilizando una pequefia sefal de
excitacion logrando de esta manera respuesta pseudo-lineal. Para sistemas
lineales (0 pseudo-lineales), la respuesta a una sefial de potencial senoidal
sera también senoidal a la misma frecuencia pero en fase atrasada [8-10]
Figura 2.8.

.
S

! B L

AIRVARVA

phoge—chift

Fig. 2.8- Sefal de potencial y respuesta de corriente.
La sefial de excitacion, expresada en funcion del tiempo, tiene la forma
E (t) = E, cos(wt) Ec. (2.48)

donde E(t) es el potencial en el tiempo t , Eg es la amplitud de la sefial, y
o es la frecuencia radial. La relacién entre la frecuencia radial o (expresada en
radianes / segundo) y la frecuencia f (expresada en hercios) es:

w = 2nf Ec. (2.49)
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En un sistema lineal, la sefial de respuesta, se desplaza en fase y tiene
una amplitud diferente,

I(t) = I, cos(wt — ¢) Ec. (2.50)

Una expresion analoga a la Ley de Ohm nos permite calcular la
impedancia del sistema como:

_ E(@) _ Eycos(wt) __ cos (wt)
TI@) Iycos(wt—¢) Z cos (wt — ) Ec. (2.51)

Cabe sefalar que es posible expresar la impedancia como una funcion
compleja. El potencial se describe como,

E (t) = E,elUet) Ec. (2.52)
y la respuesta actual como,
I(t) = I,elet 7o) Ec. (2.53)

La impedancia representada como un numero complejo es entonces por
Euler,

z="T2=2,e0%) = 7, (cos + jsing) Ec. (2.54)

Presentacion de datos

La expresion de Z (w) se compone de una parte real y una parte
imaginaria. Si la parte real se traza en el eje X y la parte imaginaria en el eje Y
de un grafico, resulta el diagrama de Nyquist que se muestra en la Figura 2.9.
Es importante tener en cuenta que el eje "y"' es negativo y que cada punto del
diagrama es la impedancia a una frecuencia.

A

=0

Fealz™

Fig. 2.9- Diagrama de Nyquist. Sobre el diagrama se muestra la impedancia representada
como un vector de longitud |Z| y la direccion en la cual aumenta la frecuencia.
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Sobre el diagrama de Nyquist la impedancia se puede representar como
un vector de longitud |Z|. EI angulo entre el vector y el eje "X" es ¢. Otro método
de presentacion es el Diagrama de "Bode" que es el mas usado en ingenieria
electronica. La impedancia se traza con registro de frecuencia en el eje "X"' y

tanto el valor absoluto de la impedancia como la fase de cambio en el eje “y”.

El Bode para el circuito eléctrico del Diagrama de Nyquist antes
presentado se muestra en la Figura 2.10. A diferencia de Nyquist el diagrama
de Bode explicitamente muestra informacion de la frecuencia.

log |Z]
los w
0° -
¢
_90° log @

Fig. 2.10- Diagrama de Bode para sistemas con una constante de tiempo.

Circuitos equivalentes: Modelo de Randles

Los datos de EIS son cominmente analizados ajustandolos a un modelo
de circuito eléctrico equivalente o por métodos fenomenoldgicos. La mayoria de
los elementos del circuito son elementos eléctricos comunes tales como las
resistencias, capacitores e inductancias. Para ser Utiles, los elementos del
modelo deben tener un significado fisico que coincida con el sistema
electroquimico en estudio. A modo de ejemplo, la mayoria de los modelos de
circuito eléctrico equivalente que se utiliza contienen una resistencia que
modela la resistencia de la solucion o el conductor que se utilice.
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En la tabla 2.1 se muestran los elementos mas comunmente utilizados, la
relacion corriente —potencial y la impedancia de cada uno.

Tabla 2.1- Elementos mas cominmente utilizados en circuitos equivalentes, la relacion
corriente —potencial y la impedancia de cada uno.

Relacion .
Componente ) : Impedancia
corriente - Potencial
Resistencia E=IR Z=R
Inductor E = L di/dt Z=joL
Capacitor | = C dE/dt Z=1/joC

Es de notar, que la impedancia de una resistencia es independiente de la
frecuencia y tiene solo una componente real. Debido a que no posee una
impedancia imaginaria, la corriente a través de una resistencia esta siempre en
fase con el potencial.

Por otro lado, la impedancia de un inductor aumenta a medida que
aumenta la frecuencia y solo posee una componente impedancia imaginaria.
Como resultado, la corriente del inductor estd desplazada 90 grados con
respecto al potencial.

Los capacitores poseen un comportamiento inverso al de los inductores,
la impedancia es inversamente proporcional a la frecuencia. Los capacitores
también solo poseen una componente impedancia imaginaria, por lo tanto la
corriente que pasa a través de un capacitor esta desplazada -90 grados con
respecto al potencial.

2y
Z = ZT= Z1 +

3
YA L+Z,

Fig. 2.11- Célculo de la impedancia total de un sistema con varios componetes.

Los modelos de circuitos eléctricos equivalentes van a depender del
sistema en estudio, usualmente consisten un arreglo en serie y paralelo de
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diferentes de elementos. El calculo de la impedancia total del sistema se puede
calcular a partir de las impedancias de los componentes (ver fig. 2.11).

En la figura 2.12 se puede observar un diagrama de Nyquist y los diagramas de
bode para un circuito RC en serie.

10— 001m
8- (0]
L
M~ 6 — —3
9_ log frequency
X
£
N 4 ca S0
% 680 |—
2 % 40—
0.1I = ol
0 l L I L 1 ]
O 50 100 —3 —1 1 3 5 7
Zﬂe

Fig. 2.12- Diagrama de Nyquist y de bode para un circuito RC en serie con una R de 100 Q y
una C de 1pF. !

Un modelo muy conocido y simple es el de Randles, que incluye una
resistencia de la solucidn, un capacitor de doble capa y una resistencia de
transferencia de carga o resistencia de polarizacion. Ademas de ser un modelo
atil, el modelo de Randles es a menudo el punto de partida para modelos mas
complejos. El equivalente eléctrico para el circuito de Randles se muestra en la
Figura 2.13. La capacidad de doble capa esta en paralelo con la impedancia
debido a la reaccion de transferencia de carga.

I|Cdl
Rs 1

_— M_ -
A

Fig. 2.13- Modelo de Randles

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley
Interscience Publications 2000.
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Fig. 2.14- Diagrama de Nyquist y de bode para un circuito RC en paralelo con una R de 100 Q
y una C de 1pF.*

De todas formas cada reaccién en estudio, segln los componentes
adsorbidos en reactivos, productos, etc, responderan a diferentes circuitos
equivalentes y para el caso de un control difusional surge la Impedancia de
Warburg. [11]

La impedancia total del electrodo consiste en las contribuciones del
electrolito, la interfase electrodo-solucion y las reacciones electroquimicas que
tengan lugar sobre la superficie del electrodo. En general, es posible escribir la
expresion para la impedancia de cualquier mecanismo. En el caso de sistemas
con difusién lineal semi-infinita (cabe decir la expresion de corriente es general
y se puede aplicar a otros tipos de procesos que involucren difusion) para una
reaccion del tipo:

Ox + ne —— Red
La corriente es descripta por:
i =nF [k; C,(0) — k; Cz(0) ] Ec. (2.55)

Donde k; y ky son las constantes de velocidad dependientes del potencial para
las reacciones de reduccion y oxidacion (forward y backward):

ky = koel=#n/ E=E)] Ec. (2.56)

k, = koe[(l—ﬁ)nf (E-E%)] Ec. (2.57)

! Electrochemical Methods; Fundamentals and Applications, A.J. Bard, L.R. Faulkner, Wiley
Interscience Publications 2000.
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donde ko y E° son la constante de velocidad estandar y el potencial estandar,
respectivamente. Co(0) y Cr(0) son las concentraciones superficiales de las
especies oxidadas y reducidas, B el factor de simetria, n el numero de
electrones, y f = F/RT. [11]

Cuando una pequefia sefial de perturbacién, AE =Eo exp (jot), es
aplicada, la corriente y la concentracion oscila entre valores cercanos a los de
estado estacionario:

i= i, + Ai Cp = Coge + AG, Cp = Crge + AC; Ec. (2.58)

Donde el subindice dc indica los parametros que cambian lentamente con
el tiempo y A los parametros que oscilan periddicamente con el tiempo. Estos
ultimos los podemos escribir como:

AE = EeU®)  Ai=1e0%) AC, = C,elU) AC,= Cyrel®) Ec.(2.59)

Donde E, i, C,, C representan los fasores de potencial, corriente y
concentracion. Lo que nos interesa es resolver los componentes ac de estos
parametros, AE, Ai, ACo y ACr. En general, la corriente es una funcién del
potencial y la concentracion, ec. 2.55 la podemos representar como una serie
infinita de Taylor:

di= (55)8E + (52)aCo + (57) ACk + '(aEz)(AE)Z | 62i2)(AC0)2+

%(%) (ACR)? + (aEaCO)AEACO + (aEaCR) AEACR + (a - R)ACOACR+ .. Ec.(2.60)

Como la ec. 2.55 es lineal respecto a las concentraciones, solo las
derivadas de primer orden respecto a las concentraciones son diferentes a
cero. Para perturbaciones pequefias esta es una buena aproximacion para
mantener solo los términos lineales. Esta linealizacion es una propiedad
fundamental de la EIS, por lo tanto las amplitudes aplicadas deben ser
pequefas, AE < 8/n mV pico a pico, donde n es el nimero de electrones
intercambiados en la reaccion. Las derivadas de la ec. 2.60 correspondientes a
condiciones de estados estacionarios y obtenidos a partir de la ec. 2.55:

ai

2 = —n?Fflak;Co(0) + (1 — @)k, Cy(0)] Ec. (2.61)

o _ o _
g = nFke y o nFk, Ec. (2.62)
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Con el fin de determinar la concentracién, la ecuacion de Fick puede ser
resuelta para AC. Para la difusion lineal semi-infinita las siguientes ecuaciones
pueden ser resueltas [11]:

aAC, d%ACy

o _ p, 22y G p 200 Ec. (2.62)
Tomando en cuenta la ec. 2.59:
0 = jw Ty eUen) Ec. (2.63)
La ec. 2.62 puede escribirse como:
joTo= D 5% v joly= Dyt Ec. (2.64)
Conlas condiciones de contorno:
x=0: L2 et o=- anDR Ec. (2.65)
Dyl + DL =0 Ec. (2.66)
x>0 C,>0y Ch>0 Ec. (2.67)

A partir de las ecuaciones y consideraciones anteriores obtenemos que:

g 0\ A ~— d*Cy ) 7~ ~
0 — (]i) CO = S(Z)CO y > = (]DiR) CR = SlZK’CR Ec. (268)

Con las siguientes soluciones:
C, (x) = AeC%0®) + BeGo®) y T (x) = Ae(**) + B'elr)  Ec. (2.69)

Para la difusién lineal semi-infinita B y B’ son ambas iguales a 0, para
satisfacer la condicion de la ec. 2.67. Para determinar la constante Ay A’, se
considera la condicion x=0:

ac

0= —spA=——r0 Ec. (2.70)

nF Dy

Sustituyendo Sp Y Sk

A=C,0)= —

y A =CTh(0) = —— Ec. (2.71)

7
nF \Jjo D, nF \/jw Dg
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Por lo tanto:

- n?F? _ l”kf ik,
I= = 2 |ak Co(0) + (1 - @)k, Cr(O]E — 7= — === Ec.(2.72)

Y la impedancia faradaica Z; = E/i:

PP M)
_RT Vioe Do _jo DR
Zf — n?F? akyCo(0)+ (1-a) k;Cy (0) Ec. (2.73)

La impedancia faradaica total, Z, conciste en tres términos: el primero se
define a partir de la derivada di/dE y se denomina resistencia a la transferencia
de carga, Ry; los otros dos son contribuciones de la derivada 6i/oC;, y se
denominan impedancia de transferencia de masa o impedancia de Warburg
semi infinita, Z,,:

Z;=Ry+2Zy=Ry+ Zypo+ Zyp Ec. (2.74)
RT 1
Rie = n?F2 ak;Co (0)+ (1—a) k,Cg (0) Ec. (2.75)
VA — RT k¢ _ RT kr
w,0 n2F% \fjw Dy [ak :Cp (0)+ (1-a) k,Cp (0)] n2F2 [jw Dy {aCy (0)+ (1—a)Cy (0)e ™ (E-EV)]y
Ec. (2.76)
RT olnf (E-E%))]
Zygr= Ec. (2.77)

n2F2[j Dy {aCy(0)+ (1-a) C (0)e M (E-EV)]y

Asumiendo de que el proceso es del tipo dc reversible, la concentracion
superficial queda descripta por la ecuacion de Nernst donde C,(0)/ Cx(0) =
e[nf(£—£0)], porlo que las ec. 2.76 y 2.77 las podemos escribir como [11]:

RT 1

_ _ 1 _ V2 o
Zw=2wot Zwp = n?2F2 fjw (WCO(O)+JIXCR <0>> TV Ve

Ec. (2.78)

Donde o es el coeficiente de transferencia de masa, el cual es la suma de las
contribuciones de la oxidacion y reduccion:

RT

1 1
W2 F2yZ (mco Ol mmm)

o= 0y+ oy = Ec. (2.79)

Dado que 1A = (112)(1-)), la impedancia de transferencia de masa se puede
escribir como:

73|Pagina



Materiales y Métodos Capitulo 2

1/2

2y =ocw V% — jow1/? Ec. (2.80)

Asumiendo de que inicialmente en la solucién solo tengo la especie
oxidada (C*p), la concentracion superficial puede estimarse como:

_ e 80 _ e 8
C,(0) = CO1+;9 y Cr(0) = CO1+§9 Ec. (2.81)

Donde ¢ = (D,/Dg)*"? y 0= M EED y g9 = oI E-F1p)] gj
sustituimos la ec. 2.81 en la 2.75 la resistencia a la transferencia de carga
gqueda expresada como:

RT 1+e[nf (E_El/z)] RT 1+e[nf (E_EI/Z)]

R, = = Ec. (2.82)

n2 F2k,C4 £ n2F2kCp g el 1-Onf (E-E1/2)]

Y esta tiene un minimo en:

Bon Ec. (2.83)

ES = El/z + nF 1-a

Para un proceso para el cual el coeficiente de transferencia de carga, q,
es igual a 0.5, el minimo de la R se observa al potencial de media onda. De la
misma manera, la impedancia de transferencia de masa es igual a:

2 RT [1+e["f(5*51/2)]]2_ 4RT
W n2p2cifjwd, W E-Ei/l T n2p2c; [jwD,

cosh? [nf(E;—EUZ)] Ec. (2.84)

La impedancia de Warburg tiene un minimo en Ey,.

1 200

-—nN

“dl
| 150t
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R [ Rw O —"Tbo =00 300 400

—Z"/Q

z/a
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4.0 &0
35k
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g - . ~
g‘ 20F W e S 20|
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log (w /rods™") log (w/rads™")

Fig. 2.15- Diagrama de Nyquist (b) y de bode (c y d), para el modelo de difusién
lineal semi-infinita (a). La linea continua representa la impedancia total y la punteada
la faradaica. Rs = 10 Q, R4 =100 Q, C53 =20 uyFy 6= 10 Qs
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La impedancia de transferencia de masa es un vector que contiene una
componente real y otra imaginaria que son idénticas, cuyo angulo de fase es:
@=atan (Z°w/ Z'w)=arctg (-1)= -45°. La impedancia faradaica se muestra en la
figura 2.15 b (linea punteada). La impedancia total del electrodo consiste en la
resistencia de la solucion, Rs, en serie con la conexion en paralelo de la
capacitancia de la doble capa, Cgq, y la impedancia faradaica (fig. 2.15%). Como
se menciond anteriormente a este modelo se lo denomina Randles. [11]

2.2.3- Electrodo de Disco Rotante

El electrodo de disco rotante (RDE, rotating disk electrode) es uno de los
pocos sistemas de electrodos bajo control difusional-convectivos en el cual se
ha resuelto rigurosamente para el estado estacionario la ecuacion
hidrodinamica y la ecuacion de difusion conveccion en estado estacionario para
simetria cilindrica. EI RDE es bastante simple de construir, consiste en un disco
del material del electrodo incrustada en un cilindro de un material aislante. Un
ejemplo comunmente utilizado es un alambre de platino sellado en un tubo de
vidrio con el extremo liso y perpendicular al eje de la varilla. Frecuentemente, el
metal esta incrustado en Teflon, resina epoxi u otro material plastico. Si bien
existe bibliografia que indica que el material aislante utilizado es importante a la
hora de efectuar medidas con el RDE, lo cierto es principalmente hay que
verificar que no existan fugas de solucion entre el material del electrodo y el
aislante. La varilla o cilindro esta conectado directamente a un motor que rota a
cierta frecuencia, f (revoluciones por segundo). Para describir la velocidad de
rotacion se utiliza la velocidad angular, o (s™), donde w = 2xf. Los detalles de la
construccion y aplicacion de los RDE se describen en varios articulos [12-16].

r=0
Fig. 2.16- coordenadas polares cilindricas para el disco rotante

La aplicabilidad del electrodo de disco rotante para el calculo de las
constantes de velocidad de procesos de electrodo de cinética intermedia, se
basa en el estudio de las curvas corriente potencial en electrodos de disco.
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Levich, Frumkin y Tedoradse, estudiaron sobre un electrodo de disco rotante
reacciones bajo control mixto, es decir, aquellas en las cuales la velocidad de
los procesos de transferencia de materia es del mismo orden de magnitud que
la velocidad de la reaccion electrédica. [17]

Para ello consideremos una reaccion simple de primer orden con ambas
especies, Ox™? y Red*®™ solubles:

Ox*? + ne & Red "™ Ec. (2.85)

La dependencia de la densidad de corriente, j, con el sobrepotencial, n,
puede ser expresada en estas condiciones como:

— 1— _ —
= o {[mm ) P [@xGm0] P ] e (2.86)

red

donde: j, es la densidad de corriente de intercambio de la reaccion en el
equilibrio;B es el factor de simetria; n es el sobrepotencial definido como la
diferencia entre el potencial de electrodo para densidad de corriente neta j y
densidad de corriente nula, respectivamente. Los demas simbolos de la
ecuacion poseen su significado habitual.

Si en cambio se tiene una reaccién de orden p con respecto de Ox** segun:
p Ox'? + ne & Red" @™ Ec. (2.87)

la dependencia de jcon n sera en este caso:

_ 1-B)nF = —BnF
j: ].O {[CRed (y 0)] e( Bon n/RT — [W]p e pn 77/RT} Ec. (288)

Croed ox
El objetivo en la resolucion del problema apunta a la determinacion de los
parametros jo, p y B, caracteristicos de un sistema electrodico. Por ejemplo,
para una reaccion de electrorreduccion neta, la ecuacion anterior se transforma
en:

. . C,, (y=0)]P —Bnfn
J=Jo { [#] e /RT} Ec. (289)
Designaremos a la densidad de corriente cinética, j. (densidad de corriente de

transferencia de carga), como:

—[fnFn /RT

j.=J, e Ec. (2.90)
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El significado corresponde a la densidad de corriente no afectada por las
variaciones de concentracion del reactivo en las cercanias del electrodo.

Por otro lado, la velocidad de transferencia de materia, expresada como
densidad de corriente a nivel del modelo de la capa de difusion limite, jq, para
los procesos de electrooxidacion y electrorreduccion, sera para p = 1:

0

. Zpea F Dreq [Cuy — Crea (7=0)]
Uddansdico = T e—= Ec. (2.91)
d,Red
, Zoy F Doy (€0 — Cox (y=0)]
(]d)cat édico = : 2 53 on 2 Ec. (292)
Y las correspondientes expresiones limites seran:
. — ZRed I DRed CReq
Udtim ) gnetco o Ec. (2.93)
] — ZOx FDOX C(())x
(]d,lim )cat odico 5d,0x Ec. (294)
Combinando ambas expresiones se obtiene:
CRed (y=0) =1 [ jd ] E
B i Sl e e— c. (2.95
Cred Gaim) o saico ( )
Cox (y=0) _ [ Jd ]
—— =1= | Ec. (2.96
Cox G tim) ( )

cat 6dico

Sustituyendo la ecuacién 2.94 en la expresion de la densidad de corriente
total irreversible (2.88) se tiene la siguiente expresion:

- —d ) =4 Ec. (2.97
_ =L c. (2.
< [(id,lim )anédico ]) jc ( )

Tomando doble logaritmos podemos obtener de la pendiente adecuada
entre las corrientes medibles y calculables el orden, p, de reaccion.

Frumkin y Tedoradse, mediante un método grafico, pudieron evaluar el
orden de reaccion, p, y la densidad de corriente cinética, j, para cada potencial
de electrodo. Se establece asf, un grafico del tipo j = f (w'?) para el calculo de
las densidades de corriente cinéticas como se ve en la figura 2.17.

A bajas velocidades de rotacion, w, los procesos de transporte
predominan, por lo que jqim >> jc, O Sea que la densidad de corriente medida
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serd aproximadamente igual a la difusional limite. Por otro lado, para altas
velocidades de rotacion, se cumple que la velocidad de transferencia de
electrones es la limitante, jqim << jc Y la densidad medida en este caso es
practicamente la cinética. [17]

Si elegimos dos densidades de corriente, j1 Y jo como las indicadas en la
figura 2.17, dados por los puntos A y C, las correspondientes velocidades
angulares serdn w; y w2 y se indicaran en el grafico como D y F. Segun la
ecuacion anterior se cumplira:

(1 _ [WDP _ j_l Ec. (2.98)

an ddico
<1 _ [ - ])” _ L Ec. (2.99)
(jz,lim )an 6dico Je

Haciendo un cociente entre las dos expresiones anteriores y tomando
logaritmos en ambos miembros se obtiene:

((1_1-_1) )
pln{I T tim /(1_],_2)}: 1nj—2 Ec. (2.100)
\ )

donde los valores de las densidades de corriente limite difusionales se
calculan utilizando la expresion de Levich para cada w. De esta forma la
determinacién del orden de reaccion se realiza de manera sencilla.

] —— .
j(‘ ///
Bt 3
2
Ja 7
Aty :
0 D E T o'’

Fig. 2.17- Esquema j vs. @' para la determinacion grafica del orden de reaccién para un proceso
electroquimico. Se sefiala j. a la densidad de corriente cinética pura'y como j4 a la densidad de
corriente de difusion. 1 es la curva para un proceso difusional puro, 2 es la curva experimental y 3 es
la corriente cinética independiente de .
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Luego de haber obtenido el orden de reaccién, se puede determinar jc
para cada potencial de trabajo de los datos experimentales, segun:

j=—1— Ec. (2.101)
[1_1_
J tlim
donde jim se calcula por la ecuacion de Levich a la velocidad de rotacion w.
Para una cinética de primer orden, la ecuacion anterior se simplifica a:

j. = (Ejljn‘—fj)) Ec. (2.102)

En muchos casos, en las curvas obtenidas experimentalmente no observa
claramente la densidad de corriente limite. En la figura 2.17 se representa de
manera esquematica las curvas lgisco VS. Edisco para diferentes tipos de
sistemas. La curva 1 responde a sustancias que no se adsorben en la interfase,
mientras la curva 2 corresponde a la de la corriente del disco respecto al
potencial del disco cuando hay adsorcion. [17]

I . y 3
Disco
Lemm 2
”
2/ Y
/ W
’ ~
r ~
Pl ~
7 ~
' \\
P o ~
1
B
EDisco
Fig. 2.17- Representacién esquematica de las curvas lgisco V5. Egisco para diferentes tipos de
sistemas.

2.3- Técnicas de caracterizacion fisica
2.3.1- Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica es una poderosa herramienta que permite la
caracterizacion de materiales utilizando para ello un haz de electrones de alta
energia que interactla con la muestra. La incorporacion de dispositivos para
andlisis elemental en los microscopios electronicos los convierte en
instrumentos analiticos de gran resolucion de la composicion de las muestras.
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La microscopia electrénica de transmision (MET) se basa en la incidencia de
un haz de electrones que manejado a través de lentes electromagnéticas se
proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una columna de alto
vacio.

A partir de esta técnica se obtiene informacion especifica de la estructura
de la muestra. El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son
proyectados sobre una pantalla fluorescente formando una imagen visible o
sobre una placa fotografica registrando una imagen latente. Se puede evaluar
detalladamente las estructuras fisicas y biolégicas proporcionando unos
120.0000 aumentos sobre la muestra.

Los microscopios 6pticos poseen una resolucion maxima (d) limitada por
la longitud de onda de la luz (1) que se utiliza para examinar la muestra, y por
la apertura numérica (NA) del sistema:

d= —— ~ 2 Ec. (2.103)

2n sin a 2NA

El desarrollo de los microscopia electronica se baso en tratar de superar
las limitaciones impuestas por la relativamente gran longitud de onda de la luz
visible (de 400 a 700 nm) mediante el uso de electrones. Como toda materia,
los electrones exhiben propiedades tanto de onda como de particula (dualidad
onda—particula propuesta por Louis-Victor de Broglie). Como consecuencia se
puede hacer que un haz de electrones se comporte como un haz de radiacion
electromagnética. La longitud de onda del electron se obtiene igualando la
ecuacion de de Broglie a la energia cinética de un electrén. Debe introducirse
una correccion relativista adicional, ya que los electrones en un equipo MET
alcanzan velocidades proximas a la de la luz c.

A, ~ h Ec. (2.104)

e / ( E )
2myE 1+W

Un MET se compone principalmente de i) un cafion de electrones, que
emite los electrones que crean una imagen aumentada; ii) lentes magnéticas,
gue crean campos que dirigen y enfocan el haz de electrones; iii) un sistema de
vacio, debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del
aire, se debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
caracteristicas; iv) placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca
detras del objeto a visualizar para registrar la imagen aumentada; v) sistema de
registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele ser una
computadora.
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Fig. 2.18- Microscopio electronico de transmision

El MET consiste en una fuente de emision que generalmente es un
filamento de tungsteno con forma de una horquilla de pelo o bien pequefio y en
forma de pua. Conectando dicho cafiéon a una fuente de alto voltaje (~120kV
para muchas aplicaciones) comenzara a emitir electrones hacia el vacio. Esta
extraccion de electrones suele reforzarse con la ayuda de un cilindro Wehnelt.
Una vez extraidos, las lentes de la parte superior del MET manipulan los haces
de electrones permitiendo su focalizacién al tamafio deseado y su localizacion
sobre el espécimen.

La manipulacién de los electrones se consigue mediante la interaccidén de
los electrones con un campo magnético. Este efecto permite que los electrones
emitidos puedan ser manipulados por medio de electroimanes. Esta técnica
permite la formacibn de una lente magnética de distancia focal variable,
dependiendo de la distribucion del flujo magnético. Ademas un campo eléctrico
puede deflectar la trayectoria de los electrones en un angulo fijo. De la
combinacion de estos dos efectos asi como del empleo de un sistema de
visualizacién (tal como una pantalla de fésforo) se obtiene el nivel de control de
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los haces requerido para la operacion del MET. Las lentes del MET permiten
realizar la convergencia de los haces y el control del &ngulo de la misma. Dicho
control se ejerce modificando la cantidad de corriente que fluye a través de las
lentes cuadrupolares y hexapolares y permite modificar los aumentos del MET.
La lente cuadrupolar consiste en un conjunto de cuatro bobinas situadas en los
vértices de un cuadrado. La lente hexapolar simplemente incrementa el grado
de simetria del campo resultante.

Para conseguir el flujo ininterrumpido de electrones, el TEM debe operar a
bajas presiones, tipicamente en el orden de 10 ~*a 10 ~8 kPa. La necesidad de
esto se debe a dos razones: primero, permitir una diferencia de voltaje entre el
catodo y tierra sin que se produzca un arco voltaico. Segundo, reducir la
frecuencia de las colisiones de los electrones con los &tomos del aire a niveles
despreciables. Ya que el MET, es un sistema que debe permitir la reposicion de
componentes, la insercién de muestras y, particularmente en modelos antiguos,
el cambio de carrete de pelicula, se hace imprescindible la posibilidad de
reproducir el vacio regularmente. Por ello los TEMs estdn equipados con
sistemas de bombeo completos y su sellado de vacio no es permanente. [18]

2.3.2- Microscopia electrénica de barrido

El Microscopio electronico de barrido o MEB, utiliza un haz de electrones
en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad
de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la
muestra. También produce imagenes de alta resolucién, que significa que
caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas
a una alta magnificacion. La preparaciéon de las muestras es relativamente facil
pues la mayoria de MEBs sélo requieren que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es
recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el
oro para darle propiedades conductoras a la muestra. Posteriormente es
barrida con los electrones acelerados que viajan a través del cafion. Un
detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la
zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones,
proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su resolucion esta
entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Inventado en 1931 por Ernst
Ruska, permite una aproximacion profunda al mundo atémico. Permite obtener
imagenes de gran resolucion en materiales pétreos, metalicos y organicos.
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Fig. 2.19- Microscopio electronico de barrido

En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los
electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su
comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en la columna del
microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial. Los altos
voltajes se utilizan para muestras metalicas, ya que éstas en general no sufren
dafios como las bioldgicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud
de onda para tener una mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del
cafon, y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcién es
reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de
electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor resolucion). Con
las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra,
punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas
interacciones entre los electrones del mismo haz, y los &tomos de la muestra.
Por otra parte, la energia que pierden los electrones al "Chocar" contra la
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muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones
secundarios), y producir rayos X, electrones Auger, etc. El mas comuin de éstos
es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la mayoria
de las imagenes de microscopios de barrido.

Podemos también adquirir la sefial de Rayos X que se produce cuando se
desprenden estos mismos de la muestra, y posteriormente hacer un analisis
espectrografico de la composicién de la muestra. [18]

2.3.3- Espectroscopia de dispersion de energia [19]

Cuando un electrén con una determinada energia choca contra un objeto,
0 muestra, pueden ocurrir varios sucesos:

1. El electron atraviesa la muestra sin interactuar con sus atomos. En
muestras delgadas, ésta podria ser la opcién mas probable. Cuando aumenta
el espesor de la muestra, el namero atdmico de la misma y el nimero de
electrones incidentes, aumentan las probabilidades de interaccion. Esta
probabilidad se calcula mediante un parametro denominado “cross-section”.

2. La segunda posibilidad es que el electrén pase lo bastante cerca del
ndcleo como para ser atraido por su carga positiva, sufriendo una desviacion
de su trayectoria inicial. Si el electron no pierde energia, la desviacion es
conocida como dispersion elastica y es fundamental en la microscopia
electrénica de transmisién (MET). Si la desviacion es mayor de 909, el electron
vuelve a salir de la muestra por donde entré6 y, en este caso, estariamos
hablando de electrones retrodispersados, utilizados ocasionalmente en
microscopia electronica de barrido (MEB).

3. La tercera posibilidad, es que el electron sufra una desviacion de su
trayectoria y ademas una pérdida de energia, es decir, que experimente una
dispersion inelastica. En este caso un cuanto de radiacion es emitido para
conservar el balance energético. Esta radiacion emitida es conocida como
bremsstrahlung, palabra de origen aleman que significa "radiacion de frenado",
y genera un espectro continuo o radiacién de fondo cuya forma caracteristica
es independiente de la composicién quimica de la muestra objetivo.

4. Otra posibilidad es que el electrén (primario) interaccione con alguno de
los electrones locales de los orbitales internos y acabe expulsandolo del atomo.
Este electrén expulsado se denomina electron secundario y es fundamental en
MEB. El electrén primario continla su camino, pero levemente desviado y con
menor energia. El estudio de estos electrones debilitados es la base de otra
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técnica de analisis cuyas siglas son EELS (Electron Energy Loss
Spectrometry). Algunos picosegundos después de que el electron secundario
ha dejado una vacante en el &omo (lo ha ionizado), otro de los electrones
locales de algun orbital mas externo ocupa la vacante, mas cercana del nicleo.
Ahora bien, esta reestructuracion deja al &tomo con un excedente de energia,
gue puede solucionar de dos formas distintas:

a) Para volver al equilibrio, el &omo expulsa un electron de la capa
externa, que es conocido como electréon Auger. Estos son utilizados en otra
técnica de microanalisis cuyas siglas son AES (Auger Electron Spectrometry).

b) Para volver al equilibrio, el &tomo emite un fotén de rayos X. Esta,
finalmente, es la base de la espectroscopia por dispersion de energias de
rayos X (EDE de rayos X) o XEDS (X-Ray Energy Dispersive Spectrometry).

La radiacién producida por este salto de electrones entre orbitales tiene
una propiedad fundamental y es que esta relacionada con el peso atdbmico del
elemento emisor, pues la diferencia de energia entre orbitales aumenta segun
lo hace el peso atémico, debido principalmente al aumento del ndmero de
protones en el nucleo. De este modo podemos asociar cada valor de energia
emitida con un elemento de la tabla periddica, asi es que midiendo con un
detector apropiado los fotones expulsados por la muestra podemos averiguar:

i) por la energia de cada foton, cual es el elemento que lo esta
produciendo (andlisis cualitativo).

ii) por el nimero de fotones emitido de cada energia, la cantidad relativa
de cada elemento (analisis cuantitativo).

Para generar un foton de rayos-X se necesita expulsar un electron de
alguno de los orbitales internos del &tomo y que este hueco sea ocupado por
alguno de los electrones de un orbital mas externo. Si el electrén expulsado
pertenece al orbital K del atomo obtendremos un rayo-X tipo “K”, pero si
pertenece al orbital L entonces sera del tipo “L”, y asimismo los “‘M” se
corresponden con el orbital M. Dentro de estos tipos generales existen
subtipos. Si un electrén expulsado del orbital K es ocupado por un electrén del
orbital L, tendremos un rayo-X tipo K, pero si es ocupado por un electrén del
orbital M, entonces tendremos un rayo-X tipo K.. Si un electrén expulsado del
orbital L es ocupado por otro del orbital M, tendremos un rayo-X tipo L,. Es
importante tomar en cuenta que a diferencia de los orbitales K que son unicos,
los orbitales L, M y N son 3, 5 y 7 respectivamente, por lo que hay que
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considerar no solo desde que suborbital procede el electrén sino también qué
suborbital es el que ocupara. Por ejemplo, si un electron expulsado del orbital K
es ocupado por otro del orbital Lz, tendriamos un rayo-X tipo Kq1, Si es del
orbital L, seria del tipo Ko, etc.

No obstante las diferencias energéticas entre suborbitales suelen ser tan
pequefias que no se tienen en cuenta, excepto para elementos pesados.
Atendiendo a su mayor intensidad y su mayor probabilidad de producirse,
principalmente se detectan los rayos del tipo Ky L (0 L y M para los elementos
de mayor numero atémico) y los subtipos a y .

El andlisis cualitativo se basa en la discriminacion de las energias de los
rayos X captados por el detector, sabiendo que cada energia es caracteristica
de la interaccién con determinados electrones del orbital en cada elemento. Los
valores de las distintas energias estan lo suficientemente estudiados y
definidos, por lo que el software del equipo de microandlisis suele hacer un
buen trabajo en la deteccion e identificacion de los distintos elementos. A veces
puede presentar problemas el solapamiento de picos en el espectro debido a la
similitud de energias de orbitales de distintos elementos. Por ejemplo, la linea
M del plomo (2.34 keV), la L del molibdeno (2.29 keV) y la K del azufre (2.31
keV) estan tan préximas que se solapan en el espectro, por lo que hay que
tener en cuenta estos casos Y utilizar lineas alternativas (si es posible) para la
identificacion. No obstante el software de los equipos suele disponer de
algoritmos de deconvolucién que resultan muy Utiles para resolver este
problema.

El analisis cuantitativo, es un asunto mas complejo, sobre todo si
exigimos unos margenes de error reducidos. En funcién de la naturaleza de la
muestra a analizar, tendremos que tener muy en cuenta los elementos que la
componen, y disefiar una calibracion a medida para llegar a los resultados
deseados con una estimacion objetiva de la fiabilidad de los datos obtenidos.
Como ejemplo podemos suponer una muestra que contiene niquel, aluminio y
molibdeno (Ni-Al- Mo), y vamos a analizarla utilizando un haz electrénico de 20
kV. Al tocar la superficie de la muestra, dicho haz tendra una energia 6ptima
para excitar los rayos K del Ni (7.5 keV), menos que Optima para los del Al
(1.5keV), y muy justa para arrancar algunos rayos K del Molibdeno (17.5keV)
asi que de este ultimo tendremos que utilizar los rayos L (2.3 keV). Pero el haz
electronico segun vaya penetrando en la muestra irA perdiendo energia, asi
que a determinada profundidad esos electrones perderan la capacidad de
arrancar rayos K del Ni, aunque al mismo tiempo aumentara su capacidad de
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arrancar los rayos K del Al y los rayos L del Mo. Por tanto la intensidad de la
sefial generada por cada elemento variara con la profundidad alcanzada por el
haz en la muestra. Pero esos rayos-X deben salir a la superficie de la muestra
para alcanzar el detector, para lo cual tendran que atravesar un espesor
variable dependiendo de la profundidad a la que han sido generados. En ese
trayecto interior, los rayos-X de menor energia podran ser absorbidos por los
elementos de mayor nimero atémico, al mismo tiempo que los rayos-X de
mayor energia podran producir fluorescencia de los orbitales L de los
elementos de mayor nimero atdmico y de los orbitales K de los elementos de
menor numero atomico. Ademas, al tener mayor capacidad de penetracion,
estos rayos-X podrian excitar la emisién de zonas proximas pero externas al
volumen de interaccion del haz electronico, por lo que habra que tener en
cuenta la vecindad de la zona analizada con otras que no queremos analizar.
Por supuesto la influencia de cada uno de estos efectos en la sefial finalmente
captada por el detector variard con la concentracion relativa de cada elemento
en la muestra, asi como con su distribuciéon espacial. Teniendo estas
consideraciones en cuenta, si ademas se diera de que la muestra no es
homogénea (a nivel microscopico) y/o la superficie es irregular, el andlisis
cuantitativo seria poco fiable.

El software del equipo EDE posee unas tablas internas con constantes
determinadas experimentalmente, que pueden utilizarse para calcular un
analisis cuantitativo rapido, con un margen de error de hasta un 20% relativo,
aproximadamente. Aungque en principio parezca un margen elevado, en la
practica, si conocemos la muestra que estamos observando, sera una
informacion suficiente para complementar a la imagen obtenida en el
microscopio. En cuanto al limite de deteccién de elementos minoritarios, puede
llegar a ser de entre el 1% y el 0.1% en peso de MMF (Minimum-detectable
Mass Fraction), o bien hasta 10-20 gramos de MDM (Minimum Detectable
Mass).

En el microscopio electrénico de barrido (MEB) se utilizan muestras
relativamente gruesas (en comparacion con el MET), por lo que normalmente el
haz de electrones va a transformar toda su energia en el interior de la muestra
en un volumen de interaccién que, como vimos, va a depender del tamafio y
aceleracion del haz electronico y de la composicion atomica de la muestra. Por
lo cual es muy beneficioso acoplar una sonda de EDE al MEB. Al utilizar un haz
de eelctrones de bajo kilovoltaje, el MEB no puede excitar las lineas K de los
elementos con mayor numero atomico, teniendo que recurrir a las lineas L y M.
Esto es un pequefio handicap para el andlisis cuantitativo en el MEB, ya que
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los modelos experimentales de céalculo para las lineas L y M no son tan
precisos como los de las lineas K. La gran ventaja del MEB es que se pueden
analizar muestras sin apenas preparacion (para analisis cualitativo), y si es lo
suficientemente pequefia para entrar en la camara de vacio, se puede realizar
el analisis sin necesidad de alterar su estado fisico en forma alguna.

2.3.4- Difraccién de rayos X

Los rayos X constituyen la radiacion electromagnética correspondiente a
la regidon del espectro por encima de la radiacion ultravioleta. Los fotones de
rayos X tienen una energia superior a los 100 eV. Los rayos X se generan al
bombardear un haz de electrones acelerados mediante una diferencia de
potencial eléctrico contra un anodo metalico. En el caso de los tubos de rayos
X los mismos trabajan con un vacio permanente (10° mmHg) en donde los
electrones son emitidos por un filamento de wolframio incandescente, que
constituye el catodo, y son acelerados contra el anodo mediante una diferencia
de potencial de unos 20 a 100 kV. La mayor parte de la energia de los
electrones, se transforma en calor y por eso es necesario que el anodo esté
constituido por un material de elevada conductividad térmica y que sea enfriado
por un flujo de agua. [21]

El fendmeno de la difraccion de Rayos X consiste basicamente en un
proceso de interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en
determinadas direcciones de espacio. Significa que las ondas tienen que estar
en fase, lo que ocurre cuando su diferencia de trayectoria es cero o un multiplo
entero de longitudes de onda.

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con
un determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La
intensidad de la radiacion difractada resultante de la interaccion del haz con el
solido es funcién de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la
estructura y del angulo de difraccibn 6. La forma de proceder en los
experimentos consiste en realizar un barrido partiendo de angulos 26 bajos
hasta altos. La radiacion difractada es recogida por un detector mévil situado
en todo momento en la direccién de los rayos difractados. Por lo tanto, un
difractograma proporciona informacion sobre los planos cristalinos difractados
en funcién del angulo 26. Unicamente se produce difraccion cuando se cumple
la ley de Bragg (ec. 2.105), esta ecuacién indica la relacion entre el espaciado
cristalino (dnki), la longitud de onda (A) y el angulo del haz de rayos X difractado

6).
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nA = 2d,,; senb,, Ec. (2.105)
h? | kE 1
dyy = (5+ 5+ 5) Ec. (2.106)

siendo n un ndmero entero.

La difraccion de rayos X en muestras de polvo cristalino o muestras
policristalinas se puso de manifiesto primeramente en Alemania por P. Debye y
P. Scherrer en (1916) y casi al mismo tiempo se desarroll6 a través de los
estudios de Hull en los Estados Unidos. El descubrimiento del fendémeno de
difraccion en este tipo de muestras se convirtio rapidamente en una técnica
experimental de uso extendido, debido basicamente al amplio campo de
aplicacion que podemos encontrar para el estudio de sustancias cristalinas.
Actualmente, esta técnica constituye una habitual herramienta de trabajo con
una extraordinaria utilidad en diversas disciplinas ya que nos proporciona una
gran variedad de informacion. [22]

La identificacion de fases cristalinas constituye uno de los campos de
aplicacion méas importantes del método de polvo cristalino.

El registro del espectro difractado puede realizarse empleando dos
dispositivos experimentales:

o Métodos fotograficos (camaras Debye-Scherrer).

o Difractometro de polvo.

La diferencia radica en el registro. En las camaras Debye-Scherrer el
espectro se registra en una pelicula fotogréafica, en la que la densidad de
ennegrecimiento indica la intensidad de las radiaciones reflejadas. En el
difractbmetro de polvo, se obtiene un registro grafico de las sefiales que las
reflexiones originan en detectores electronicos de radiacion.[20]

Difraccién de polvo

Los difractdmetros de polvo poseen normalmente una geometria de tipo
Bragg—Brentano en el que, el contador electrénico puede formar un angulo
variable (20 =3°-110°) con el haz incidente de rayos X. Cuando la muestra gira
un angulo 6 el contador gira 26.

El registro grafico o difractograma consiste de picos distribuidos en
funcién de los valores angulares, 20, y que corresponden a las de las
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reflexiones que representan. Las alturas de estos maximos y mas
concretamente sus areas constituyen magnitudes muy representativas de las
intensidades de las reflexiones correspondientes, las cuales pueden ser
medidas con gran exactitud y reproducibilidad. En un difractograma lo que se
obtiene es solo un espectro de las radiaciones caracteristicas K, ya que se
utiliza un monocromador, sin embargo lo que se obtiene es un doblete como se
observa en la figura 2.19. [22]

Ko,

Intensity
Intensity

Ko,

Fig 2.20- En la izquierda se muestran los dos picos correspondientes a las ondas
monocromaticas K3 y K2 y en la derecha la combinacion para el doblete K, / K,. Tanto
Kq1 como K, corresponden al mismo dyy y las areas se relacionan aproximadamente 2 a

1.

A partir de difractograma de polvo se puede obtenerse principalmente la
siguiente informacién: i) espaciado interplanar, ii) indices de Miller de las
reflexiones, iii) dimensiones de la celda y del tipo de red, iv) intensidad relativa
de las difracciones, v) identificacion cualitativa de los compuestos cristalinos, vi)
andlisis cuantitativo de mezclas cristalinas y vii) determinacién del tamafio de
cristal a partir de la anchura del pico de difraccién.

Tamaio de cristalito

El método de polvo también se emplea para la determinacion del tamafio
de particulas cristalinas en términos de la unidad mas pequefia de la estructura
cristalina. El tamafio de cristal medido mediante esta técnica es mas pequefio
que el limite de medida del microscopio 6ptico o electronico. Una particula
cristalina es usualmente un cristal imperfecto y presenta una estructura tipo
mosaico semejante a un agregado de numerosas particulas mas pequefas.
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Estos cristales son considerados como las unidades mas pequefias de las
particulas primarias que conforman el polvo cerdamico, teniendo una gran
influencia sobre el pico de difraccion de rayos x. Al tamafio de estos cristales se
lo conoce como el tamafio de cristalito, y surango estid entre 10 nmy 1 ym. Por
tanto, un cristalito es un dominio pequefio que produce difraccién coherente,
por lo cual también es conocido como dominio coherente. Para un material
policristalino constituido por cristalitos suficientemente grandes y libres de
deformacién, la teoria de difraccion predice que los picos de difraccié n estaran
muy bien definidos, y en el caso ideal de un cristal perfecto su difractograma
consistira de lineas rectas. En los experimentos reales no se observan lineas
en el difractograma, sino picos con cierto ancho debido a efectos combinados
de un numero de factores instrumentales vy fisicos. La forma y el ancho de un
pico dependen fundamentalmente del tamafio medio del cristalito (o distribucién
de tamarios) y de las imperfecciones particulares que posee la red cristalina, de
tal forma que mientras mayores sean estos efectos, mayor sera el ancho de
medio pico de difraccion.

Para determinar el tamafio de cristalito se utiliza la ecuacion de Scherrer
(ec. 2.107):

_r
Bcos 6y

Dy = Ec. (2.107)
donde D) es el tamafio promedio de cristalito medido perpendicularmente a la
familia de planos (hkl), A la longitud de onda de la radiacién incidente, B el
ancho de pico a media altura. La semianchura pude corregirse para tener en
cuenta el efecto instrumental del aparato de medida. Puesto que la influencia
de tamafios de cristalito mayores a 100-200 nm sobre el ancho de un pico de
difraccion es despreciable, se suele seleccionar una sustancia estandar
constituida de cristalitos mayores que los tamafos anteriores, para determinar
el factor de correccion instrumental adecuado dado por la semianchura b de la
sustancia estandar (como sustancia estandar se puede utilizar por ejemplo
hexaboruro de lantano). Este pardmetro de correccion b se relaciona con el al
aparato de medida y no con la cristalinidad de la muestra. Suponiendo que 3 es
el ancho de pico a media altura que depende exclusivamente del tamafio de
cristalito de la muestra, la relacion entre estos parametros esta dada por la
siguiente expresion:

B2 = B2 — b2 Ec. (2.108)
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Por tanto, la ecuacion 2.107 se transforma en la ecuacion 2.79 para
obtener el tamafio de cristalito D (hj):

KA

Dy = Geos 0 Ec. (2.109)

donde K es la constante de Scherrer que depende tanto de la forma del

cristalito como de la manera de definir B y D), con un valor de 0.9 en general

para el caso de esferas, y 8 el angulo de maxima intensidad del pico en
radianes.[22]

Identificaciéon de las fases

La identificacion de una fase cristalina por difraccion de rayos X se basa
en el hecho de que cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de
rayos X que le es caracteristico. Generalmente para identificar las diferentes
fases cristalinas obtenidas se utilizan los patrones de difraccién contenidos en
la base de datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la
ICDD (International Center for Diffraction Data) en donde se encuentran
agrupados en indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales. En
estas fichas figuran los angulos de difraccidén, intensidades, espaciados
reticulares, indices de Miller de los planos, etc. asi como otras caracteristicas
del material, y las condiciones en que se hizo la difraccion. Se trata, por lo
tanto, de encontrar el mejor ajuste del diagrama problema con uno de los
coleccionados.

La difraccion de rayos X permite también hacer un analisis cuantitativo de
las fases detectadas de mezclas multicomponentes con una version modificada
del programa computacional de Rietveld de Bish y Howard. Este método no
requiere medidas de datos de calibracion ni utilizacion de un estandar interno.
Unicamente es necesaria la estructura cristalina aproximada de cada fase de
interés en la mezcla.

Actualmente existen programas informaticos que nos permiten realizar
este proceso de manera automatica; se cuenta ademas con las bases de datos
JCPDS, lo cual facilita enormemente la identificacion de fases cristalinas por el
método de polvo.
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3- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1- Sintesis de catalizadores y activacion de electrodos soportados en
carbono

En la presente tesis la electrooxidacion de metanol y mondxido de
carbono ha sido estudiada sobre catalizadores soportados en carbono: Pt/C,
PtRu/C, PtMo/C y PtRuMo/C. Los mismos fueron sintetizados con un 20% de
metal en peso mediante reduccion quimica. Estos catalizadores fueron
caracterizados fisica y electroquimicamente mediante microscopia electrénica
de transmisién, difraccién de rayos X, espectroscopia de dispersiéon de energia,
voltamperometria ciclica, cronoamperometria, stripping anddico y curvas de
polarizacion lineal en metanol, respectivamente.

Todos los catalizadores fueron pre-tratados mediante la aplicacién de un
potencial catédico de -0.10V durante 30 minutos y ciclados posteriormente
desde 0.05 a 1.45V a 0.10 Vs en é&cido sulfarico 1M. El método de
catodizacion produce un efecto dual, por un lado completa la reduccion de las
sales precursoras y por otro lado aumenta la definicion del perfil voltamétrico.
En los voltamperogramas se observa los picos de adsorcion / desorcion de
hidrogeno con una mayor definicion, observandose un aumento en el pico de
hidrégeno débilmente adsorbido y la aparicion del denominado tercer pico de
hidrégeno, con la misma intensidad que el pico de hidrégeno fuertemente
adsorbido, independientemente de los tiempos de catodizacion.
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Fig. 3.1- (a) Voltamperogramas ciclico de 0.05a 1.5V a 0.1 V/s en &cido sulfadrico 1M de
Pt/C (negro), PtMo/C (azul), Pt/C activado (gris) y PtMo/C activado (cian).
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3.1.1- Efecto de la catodizacion sobre platino alambre

Considerando lo que sucede desde el punto de vista cristalografico,
resultados previos sobre alambre de platino [1-4], demostraron que la
catodizacién genera superficies escalonadas de Pt(111) y Pt (110) luego de la
estabilizacion voltamperometrica. En estos estudios se relacionaron los
patrones de difraccion de rayos X con los cambios en los perfiles
voltamperometricos tanto en la zona de adsorcion/desorcion de hidrégeno
como en la zona de formacion de 6xidos. Es importante notar que el proceso
de evolucion de hidrégeno elimina impurezas, disminuyendo la contribucion de
la doble capa difusa y aumentando el nimero de sitios activos. Este efecto es
mAas notorio en las aleaciones binarias y ternarias.
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Fig. 3.2- Patrén de difraccion de rayos X de los picos (111), (200), (220), (311) y (222)
para Platino policristalino (en negro), Platino tratado catédicamente (en rojo) y Platino facetado
(111) (en azul).1

Los trabajos de nuestro grupo en este tema se complementan en [5]
donde se presentan las consecuencias a nivel morfolégico de la aplicacion de

! E. Teliz, V. Diaz, R. Faccio, A. W. Mombrd, C. F.

The Electrochemical Development of Pt(111) Stepped Surfaces and Its Influence on Methanol

Electrooxidation. International Journal of Electrochemistry; Electrocatalysis: Fundamental and
Applications (2011).

Zinola.
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un potencial catédico al platino policristalino. En este trabajo se estudiaron
diferentes programas de perturbacién potencial-tiempo aplicados al platino
policristalino, obteniéndose diferentes superficies estables. En la figura 3.2 se
muestran los patrones de DRX para tres superficies obtenidas mediante
distintos programas de potencial: Pt policristalino (Pt pc), Pt facetado (111) (Pt
F111) y Pt tratado catédicamente (Pt TC). En la misma se muestra la
comparacion de los difractogramas de las diferentes superficies obtenidas,
observandose importantes cambios en la intensidad relativa de los picos. Este
hecho refleja la orientacién cristalografica preferencial obtenida por los
diferentes programas de potencial y el desarrollo de superficies escalonadas
como consecuencia del tratamiento catddico (TC) (ver tabla 3.1).

Tabla 3.1.- Intensidades para los electrodos de: Pt pc, Pt TC y Pt F111. Las intensidades son

expresadas como: Intensidad*A (26)=counts*degree

Reflexion Pt bulk pc TC F111
(111) 100 108 155 1118
(200) 53 190 257 191
(220) 31 321 118 36
(311) 33 101 151 23
(222) 12 23 17 178

Nota: En el caso del Pt bulk, la reflexion (111) es referido como una intesidad del 100%.

En la tabla 3.2 se detalla las relaciones ponderadas para las muestras
estudiadas. De acuerdo con los datos obtenidos el platino policristalino tiene
una importante contribucion de la reflexiéon (100) en comparaciéon con la (111),
esto es, ly(100)/1,(111)=3.34. La muestra tratada catodicamente muestra un
comportamiento similar. La reflexion (311) también es similar para ambas
muestras. La diferencia entre el platino pc y el tratado catddicamente se
observa en la reflexién (220), la cual es mucho mayor para la primera muestra.
Las reflexiones (311) y (220) se pueden interpretar como superficies
escalonadas (111) y (100): (111)x(111) — (220) y (111)x(100) — (311). Luego
del tratamiento catddico la reflexion (220) se reduce en un factor de 3.8
aproximadamente en comparacion con la muestra de partida. Este hecho se
interpreta como una reduccion de los escalones (111)x(111). De acuerdo con
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esto, el tratamiento catddico favorece el desarrollo de escalones (111) y (100)
como se muestraen la figura 3.2 y la tabla 3.2.

Tabla 3.2.- Relacién ponderada para los electrodos de Pt pc, Pt TCy Pt F111

Pt bulk pC TC F111
lw (200)/1y (111) 1.00 3.34 3.12 0.32
lw (311)/1y (111) 1.00 2.84 2.94 0.06
w (220)/ly (111)  1.00 9.61 246 0.10
w (110 (222)  1.00 0.57 1.09 0.75

Nota: Se considero a la reflexion (200) como representativa de la (100).
3.1.2- Catodizacion sobre catalizadores soportados en carbono

“Salida” del platino multisolvatado, Pt(H-O)s de la red de celdas fcc

En el caso de los catalizadores soportados en carbono, el efecto de la
catodizacién genera una superficie escalonada, al igual que sobre el platino
alambre, pero el efecto de la burbuja generada como consecuencia de la
reaccion de evolucion de hidrogeno es mas relevante ya que se trata de
electrodos nanoparticulados.

Al aplicar una intensidad de corriente en zona de desprendimiento de
hidrégeno, el flujo convectivo y el fluo neto de electrones provocan la
formacion de especies de platino de alto indice de coordinacion con el agua,
esto es Pt(H»O)s. Estas fuerzas provocan la salida del platino multisolvatado,
Pt(H»0)s, por fuera de la red hacia la doble capa eléctrica, mas precisamente al
OHP (Plano exterior de Helmholz) ya que la catodizacion solamente afecta al
IHP (Plano interior de Helmholz). Las fuerzas eléctrica, Felec, Y COnvectiva, Fyisc,
son las responsables de la fuerza motriz efectiva que permite la liberacion del
platino hidratado.

ﬁeleC=ZeE=Zezl = 7 ¢ luVonr Ec. (3.1)
X dy—onp

donde Z representa la carga del HzO", e la carga del electron y E el campo
eléctrico. V,, y V,,p representan el potencial en la superficie metélica y en el
OHP respectivamente. El potencial V,, se puede aproximar al potencial
aplicado y V,,, a cero. Por ultimo d,,_,,p, representa la distancia del OHP a la
superficie.
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catodizacion

- Pt(H20)6

H-O

Fig. 3.3- Esquema del efecto en una celda fcc de la aplicacién de una intensidad de corriente
en zona de desprendimiento de hidrégeno, donde el flujo convectivo y el flujo neto de
electrones provocan la formacion de especies de platino de alto indice de coordinacién con el
agua, esto es Pt(H,O)s. Estas fuerzas provocan la salida del platino multisolvatado, Pt(H,0)s,
por fuera de la red hacia la doble capa eléctrica, mas precisamente al OHP.

La fuerza convectiva, Fisc queda expresada como:

F

yscosa = 6T Dd= U] = 67y Do Ec. (3.2)
Siendo 7 la viscosidad, v la velocidad de desplazamiento del Pt(H2O)s y d la
densidad y 7 el tiempo estacionario de catodizacion.

La “salida” del platino multicoordinado provoca la difusién-migratoria hacia
el espacio vacante modificando la red del catalizador de platino, generando una
dislocacion.
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Fig. 3.4- Formacién de estructura cristalina FCC por apilamiento de planos de
empaquetamiento compacto de atomos. En (I) se muestra el plano A (en rojo) con los huecos
(del tipo a y b) sobre los que se situaran los planos By C. En (ll) se observa cémo se sitla el

plano B (en verde) sobre los huecos a del Ay en (lll) el tercer plano C (en amarillo) que se
sitla sobre los huecos a del plano B.

Dislocaciones y planos de deslizamiento

Las dislocaciones son defectos que dan lugar a una distorsién de la red
centrada en torno a una linea. Hay dos tipos de dislocaciones, las de borde y
las helicoidales. También puede darse una combinacion de ambas,
denominada dislocacion mixta.
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Fig. 3.5- Representacién esquematica de una red cristalina donde se “pierden” tres atomos
(marcados en rojo), lo que genera una dislocacion y por lo tanto una perturbacion de la red, tal
como se muestra en el esquema de la derecha.

La dislocaciéon de borde se genera por insercion de un semiplano
adicional de atomos dentro de la red o por la falta de los mismos. Los atomos
que se encuentran de lado a lado del semiplano insertado o faltante, se
encuentran distorsionados. Los atomos por encima de la linea de dislocacién,
perpendicular al plano de la pagina, en el punto donde termina el semiplano
insertado, se encuentran comprimidos y los que estan por debajo se
encuentran distendidos. Esto se refleja en la leve curvatura de los planos
verticales de los 4tomos mas cercanos al extra semiplano. La distancia de
desplazamiento de los &atomos en torno a wuna dislocacién se llama
deslizamiento o vector de Burgers y es perpendicular a la linea de dislocacion
de borde. [6]

Una dislocacion helicoidal se forma cuando se aplica un esfuerzo de
cizalladura en un cristal. Aqui el vector de Burgers o de desplazamiento es
paralelo a la linea de dislocacién. [7]

Las dislocaciones mixtas se observan con frecuencia en los cristales
cuando exhiben una mezcla de las dislocaciones anteriores. Su vector de
Burgers no es ni perpendicular ni paralelo a la linea de dislocacion, pero
mantiene una orientacion fija en el espacio. La estructura atdbmica local en torno
a la dislocacion mixta es dificil de visualizar, pero el vector de Burgers
proporciona una descripcion conveniente y sencilla. [7]
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]

(A) (B)

Fig. 3.6- Representacion esqueméatica del movimiento de una dislocacién (A y B) como la de la
fig. 3.5 consecuencia de la aplicacién de una fuerza externa lo que produce un escalén sobre la
superficie cuya profundidad es de una distancia atémica (C).

El movimiento de una dislocacion simple a través de un cristal produce un
escalén sobre la superficie cuya profundidad es de una distancia atbmica. Para
poder producir una linea de deslizamiento visible se deberian producir muchos
cientos o miles de dislocaciones a través de un plano de deslizamiento. [7]

Es un hecho experimental que en los cristales metalicos el deslizamiento
ocurre preferentemente sobre planos de elevada densidad atdmica. Es una
regla general que la separacién entre planos reticulares paralelos varia
directamente con el grado de compactado en los planos. En consecuencia, los
cristales se cortan con mayor facilidad sobre planos de amplia separacion. Esta
aseveracion no significa que el deslizamiento no pueda ocurrir en un cristal
dado sobre planos distintos a los mas compactos. Significa mas bien que las
dislocaciones se mueven con mayor facilidad a lo largo de planos con
espaciamiento amplio donde la distorsion reticular debida al movimiento de la
dislocacion es pequefia. [7]
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El deslizamiento no sélo tiende a efectuarse preferentemente sobre los
planos cristalograficos, sino que la direccion del corte asociada con el
deslizamiento es también cristalografica. Se ha encontrado que esta direccion
de deslizamiento de un cristal (direccion de corte) es casi exclusivamente una
direccion compacta, una direccion de la red con atomos dispuestos en una
linea recta, tocando cada uno al siguiente. Debe mencionarse también que esta
tendencia al deslizamiento ocurrente a lo largo de direcciones compactas es
mucho mas fuerte que la tendencia a ocurrir sobre los planos mas
compactados. [7]

El hecho de que Ila direccibn de deslizamiento determinada
experimentalmente coincida con las direcciones compactas de un cristal puede
ser explicado en términos de dislocaciones. Cuando se mueve una dislocacién
a traves de un cristal, éste se corta en una cantidad igual al vector de Burgers
de la dislocacion. Después de que ha pasado la dislocacion, el cristal debe
estar sin cambio en la geometria de los atomos, esto es, debe ser retenida la
simetria del cristal. EI corte menor que puede llenar esta condicion es igual a la
distancia entre atomos en una direccion compacta.

En los metales cubicos centrados en las caras (fcc) las direcciones
compactas son las [110]. Estas son direcciones que corren diagonalmente a
través de las caras de la celda unitaria. En la red cubica centrada en las caras
hay cuatro de estos planos, llamados planos octaédricos, con indices (111),
(111), (111), (111). Cada plano octaédrico contiene tres direcciones
compactas, en consecuencia, el numero total de sistemas octaédricos de
deslizamiento es de 4x3 = 12. El nimero de sistemas octaédricos de
deslizamiento puede ser calculado también en forma diferente. Hay 6
direcciones [110] y, como cada direccién compacta queda en dos planos
octaédricos, el numero de sistemas de deslizamiento es, por tanto, doce. Esto
se puede visualizar facilmente en la representacion del tetraedro de Thomson,
Fig 3.7.

Los unicos sistemas de deslizamiento importantes en la estructura cubica
centrada en las caras son los asociados con el deslizamiento en el plano
octaédrico. Hay varias razones para esto, primero, el deslizamiento puede
ocurrir con mayor facilidad sobre un plano compacto que sobre planos de
menor densidad atdmica, esto es, el esfuerzo cizallante critico determinado en
los metales de red fcc es muy pequefio en las cercanias del estado puro. [7]
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Fig. 3.7- Tetraedro de Thompson, donde se observan los planos (111), (111), (111),
(111) y por lo tanto los posibles planos de deslizamiento para una celda FCC.

Efecto de la presion de la burbuja de H» sobre la red cristalina del catalizador:
aumento de la presencia de defectos

En los catalizadores soportados en carbono las dislocaciones provocadas
por la “salida” de los platinos hidratados (fig. 3.3; ec 3.1 y 3.2) se deslizarian
como consecuencia de una fuerza externa generada por la presion de la
burbuja de hidrogeno sobre la interfase. En el proceso de catodizacion, la
reaccion de evolucion de hidrégeno genera burbujas sobre los defectos de la
superficie. El crecimiento de la burbuja induce un flujo micro-convectivo sobre
el electrolito que empuja cada burbuja desde un centro ideal de la superficie
(sitio activo) en varias direcciones radiales.

Cuando la burbuja posee cierto tamafio y el empuje de la misma excede
su adhesion, la burbuja deja la superficie produciendo un flujo de arrastre. Sin
embargo, en las celdas electroquimicas las direcciones radiales y acimutales
producen un flujo de arrastre opuesto sobre la superficie de platino generando
el efecto de presion superficial. [8]

Otro factor importante a ser considerado es el nimero de sitios activos
disponibles para la formacién de la burbuja y la geometria de la misma. La
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rugosidad adquiere importancia cuando se realizan estudios de estabilidad de
la formacion de la burbuja. [8]

La formacién y estabilidad de cada burbuja va a estar definida por el
balance de las fuerzas eléctricas y mecanicas:

dF = dF PM dv ( PM dv

— dFp,. =QdE +EdQ - = & d = (E— = %) dQ+ QdE Ec. (3.3)

elec nF 9t

siendo Q es la carga, E el campo eléctrico, PM el peso molar molecular del
gas, n el numero de electrones intercambiados en la reaccion electroquimica, F
la constante de Faraday y dv/dt la aceleracién del crecimiento de la burbuja.

La catodizacion se realiza en condiciones potenciostaticas donde el
potencial es constante y la distancia entre la superficie y el OHP también, por lo
tanto dE es nula:

. PM v . __ PM ov
dF = EdQ— == 2 dq = (E - at) dQ Ec. (3.4)
A partir de la ecuacion anterior podemos definir la presion que ejerce la
burbuja a medida que va creciendo sobre la interfase:
¥ _(g_Moovyd _(p M ov

dP =5 = (E nF at) dA (E nF 6t) ° Ec. (3.5)
Siendo o la densidad de carga superficial sobre el electrodo. Se puede
comprobar que la ecuacion 3.5 posee unidades de presion (Pascal, Pa). La
aceleracién del crecimiento de la burbuja se relaciona con el radio de la misma

segun describe la bibliografia [8] mediante la siguiente expresion:

av 1 _ 9%r 1

at A 9t2 L2

Ec. (3.6)

donde L el perimetro del sitio activo y r el radio de la burbuja. Si sustituimos la
expresion anterior en la ecuacion 3.5 obtenemos:

2
dp="T= (E- 7)< Ec. (3.7)

El diferencial area lo definimos como dA = 27mrdr. Por otro lado,
suponemos que el diferencial carga sigue una ley proporcional con el tiempo.
De manera genérica podriamos definir este diferencial como el producto de una
constante con el tiempo: dQ = adt, con a en unidades de corriente (Ampere,
A). La ecuacion 3.7 queda expresada como:
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2
PM 0 r) adt Ec. (38)

nF ot

dp = (E-
2T rdr
La expresion anterior posee unidades de Jm™, lo que es igual al Pascal.
Si consideramos que el gas de la burbuja posee un comportamiento ideal
podemos definir a la presion del mismo como:

RT RT 3mRT
P = AL AL, - 3 Ec. (39)
\% PMV PM 2mir

Donde s es la cantidad de sustancia y R la constante de los gases. El
volumen del gas se sustituyé por el volumen de una hemiesfera, ya que es la
geometria de la burbuja [9-10]. Debido a que la masa y el volumen varian
durante el crecimiento de la burbuja, definimos el diferencial masa a partir de
su relacion con la carga utilizando la Ley de Faraday:

Q= % entonces: dQ = d;“TF Ec. (3.10)

Por lo tanto la variaciéon de la presion para una hemiesfera queda
definido como:

PMd
3dmRT _3( Q /e )RT _ dQRT _ adtRT
PM2mdr3 ~ PM2m3r2dr  2Fmridr | 2Fmridr

dP ==

Ec. (3.11)

A continuacion igualamos la ecuacion anterior con la ecuacion 3.8,
obteniendo:

2
dp=(E— 2% 27) i Ec. (3.12)

nF 9tz ) 2mrdr  2Fmrldr

por lo tanto:

PM a°r RT
Esta relacion tiene unidades de JC'm™, lo que es igual a Vm™, unidad de
campo eléctrico. Para resolver la derivada segunda del radio con respecto al
tiempo reacomodamos la ecuacion:

PM 9°r RT _
(E_Fﬁ)_ﬁ_l Ec. (3.14)
Aplicando distributiva:
Fr r PM d’r _
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Puedo escribir la ecuacién de manera genérica como:

2

ar — br % =1 Ec. (3.16)

siendo a y b constantes en m* y s?m, respectivamente:

a=— ;b=-—o Ec. (3.17)

RT ~ RTn

De esta manera podemos expresar la derivada segunda del radio con respecto
del tiempo como:

d?r __ar—1 <(%) r)—l
PM

T (AN

En el caso limite donde el radio tienda a infinito, el médulo de la aceleraciéon de
crecimiento de la burbuja es igual a:

Ec. (3.18)

lim,_ Xt t=2= R 50 Ec. (3.19)

a
r=< pr b

RTn

que tiene unidades de ms? lo que es coherente con las unidades de
aceleraciéon. Por lo tanto la aceleraciéon en el crecimiento de la burbuja solo
depende del campo eléctrico aplicado y/o por defecto del potencial.

Ahora resolvamos la derivada segunda:

(22) d?r = a2 Ec. (3.20)
() dr= Herlslrol] Ec. (3.21)
fb [ar + 12% (ar—1)] dr = b [ar (ar—2)+2;:1;—1) log (ar —1)] Ec. (3.22)
Y
[dt=t Ec. (3.23)
[tdi= & Ec. (3.24)

2

Por lo tanto la solucion de la funcién de la variacién del radio respecto al tiempo
de aceleracion de crecimiento de la burbuja (t):
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b [ar (ar —2)+2(ar—1) log (ar—1)]

R(7) = 52 Ec. (3.25)
La ecuacion anterior posee unidades de longitud (m).
R(0) = 152/1[1 %r (%r—z)ﬂ(g—ir—l) log (%r—l)] Ec. (3.26)
()
Podemos calcular el limite de la expresion cuando tiende a infinito r:
lim. .. b [ar (ar—2) +2§:;r3—1) log(ar —1)] _ b(sgnaga)zeo) Ec. (3.27)
Podemos representar el resultado como una serie expansion es:
br? N br [log (a)—log (+)-1] N b [~ log (a) +log (+)-1] b b b b b
2a a? ad 2a*r © 6a°r?  12ar3  20a7r* © 30a8r°

12
b b b b b b 1

+ + + + + +0 (—) Ec. (3.28

42216 56al0r7 © 722118 © 90al2r? 7 110al3r10 132414111 X ( )

podemos aproximar a

PM
r2

R =" = B = () (%) Ec. (3.29)

nEF T
RT

Como es légico el modulo del radio en el caso limite es igual a la aceleracién
por el tiempo al cuadrado:

(ﬂ) t> = r = aceleracion x t? Ec. (3.30)
PM
Efecto de la catodizacion sobre la actividad electrocatalitica de catalizadores

soportados en carbono.

Es importante destacar los efectos de la catodizacion sobre la actividad
de las reacciones electrocataliticas. En este sentido, se estudio la
electrooxidacion de metanol a 0.010V s en 0.04 M metanol/l M de &cido
sulflrico para los electrodos soportados en carbon antes y después del pre-
tratamiento. En el caso de Pt/C, luego del pre-tratamiento se observa un
aumento en la intensidad de corriente tanto en el barrido de ida como en el de
vuelta, sin embargo no se observa cambios en la histéresis de la curva. Los
catalizadores PtRu/C y PtRuMo/C luego de ser pre-tratados presentan en
cambio, curvas de oxidacion con una notoria disminucién de la histéresis y tal
como ocurre sobre Pt/C con un gran aumento de la intensidad de corriente.
Finalmente, para PtMo/C los efectos observados luego de la catodizacion son
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muy similares a los encontrados para Pt/C, sin embargo el barrido de vuelta
presenta mayor intensidad de corriente que el de ida a potenciales menores a
0.7V.

En la voltamperometria ciclica de oxidacion de metanol sobre electrodos
en base de platino, como los de la figura 3.8, se observa claramente una
histéresis entre el barrido anddico y el catédico como se menciono
anteriormente. Esta histéresis entre ambos barridos se asocia a la acumulacion
de venenos cataliticos, los cuales son intermediarios de la oxidacién de
metanol y se oxidan a potenciales altos (mayores de 0.7 V). Cuanto menor es
el potencial de oxidacién de estos intermediarios y mayor la actividad
electrocatalitica frente a la oxidacién de los mismos, menor es la histéresis que
se observa en el perfil voltamperometrico. [11]

1.4 25
12}
20}
1.0
g 0.8 15
<
E 0.6 10+
1—

0.4

0.2

00 1 " " I I 1 I 0.0 i 1 1 1 1
01 02 03 04 05 06 07 08 014 02 03 04 05 06 07 038
E/Vvs. RHE E/Vvs. RHE
4.5
4.0 7 25}
(©) %
35r 2.0
‘T‘E 30F
S 25t / ‘*E 15}
< G
E 20t <
-~ 10
= 15t E
1.0} 7 Tost
05} 7 e
00 Céri 1 1 1 1 1 1 1 007 T 1 1 1
01 02 03 04 05 06 07 08 01 02 03 04 05 06 07 08
E/Vvs.RHE E/Vvs. RHE

Fig. 3.8- Voltamperogramas ciclicos a 0.01 V/s de 0.05 a 0.8 V en metanol 0.04M/acido
sulfirico 1M para (a) Pt/C, (b) PtRu/C, (c) PtMo/Cy (d) PtRuMo/C con y sin activacion (en
negro y gris respectivamente).
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Es de resaltar que la histéresis de la curva mencionada anteriormente, no
se asocia directamente a la actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de
metanol, ya que un catalizador puede tener una mayor actividad
electrocatalitica frente a la oxidacion del alcohol pero ser mas sensible al
envenenamiento por los intermediarios de reaccion. Incluso, tanto el
mecanismo de reaccion como los intermediarios pueden ser diferentes. Un
ejemplo de esto es la superficie de platino (100) monocristalino, el cual posee
una alta actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de metanol (mayor que
Pt(111) y (110)), sinembargo la velocidad de la reaccion de envenenamiento
es mayor. Esto se ve reflejado en el perfil voltamperometrico con una alta
densidad de corriente de pico y una gran histéresis entre los barridos de iday
vuelta. [12]

Como se menciond en los capitulos anteriores, la reaccion de oxidacion
de metanol es altamente dependiente de la estructura superficial tanto a nivel
electronico como morfolégico. Los resultados obtenidos en la figura 3.8 son
coherentes con esto, el pre-tratamiento realizado a los catalizadores modifica la
superficie del catalizador aumentando el desempefio electrocatalitico y en
algunas aleaciones (como PtRuMo/C) aumentando la velocidad de reaccién.

En una superficie catalitica, los &tomos con bajo nimero de coordinacion
(escalones, esquinas) son considerados sitios activos para muchas reacciones
cataliticas. Esto se debe a su alta disponibilidad para enlazar intermedios
cataliticos respecto a los sitios que poseen atomos con alto numero de
coordinacion (terrazas). Es por ello que en el campo de la catalisis heterogénea
se utilizan superficies monocristalinas escalonadas con el fin de estudiar el rol
de los defectos superficiales en la catélisis. [13]

La estructura cristalina del Pt se encuentra entre las que poseen un
sistema cubico centrado en las caras. Si se corta al cristal en una direccién
distinta a los planos de base, se obtendran superficies con dominios ordenados
denominados terrazas, y defectos superficiales monoatomicos Illamados
escalones y esquinas, los cuales pueden tener diversas geometrias.

Las superficies que presentan defectos superficiales (escalones vy
esquinas), no solo son diferentes en su geometria u orden superficial, sino que
también poseen energias superficiales distintas de los planos de base. La
presencia de defectos superficiales redistribuye en la superficie la densidad de
carga y es por ello que poseen una reactividad distinta a las terrazas. En
consecuencia, es de esperar que la difusion de las especies adsorbidas esté
influida por este fenémeno electrénico superficial. [13]

111|Pagina



Resultados y Discusién Capitulo 3

En la bibliografia existen numerosos trabajos sobre la oxidacion de CO
adsorbido sobre superficies monocristalinas y escalonadas de Pt en medio
acido. [14-15] En general existe consenso sobre la importancia de los sitios con
bajo numero de coordinacion (escalones, esquinas y defectos) en el
mecanismo de oxidacién de CO.

Llevando a cabo una serie de medidas crono-amperométricas sobre una
serie de superficies escalonadas de Pt en &cido sulfirico, se ha demostrado
gue la velocidad de oxidacién de una monocapa de COad es proporcional a la
densidad de escalones, y que no existe evidencia alguna de una lenta
movilidad de CO hacia el sitio activo (escalon). Este hecho sugiere claramente,
gue la formacion de OHad ocurre de forma preferencial en los escalones, y que
la difusién de CO, sobre la terraza, es muy rapida. [15]

En conclusién, la catodizacién potenciostatica induce la formacién de
burbujas de hidrégeno que generan una presion sobre la interfase de los
catalizadores nanoparticulados. Esto provoca el deslizamiento de las
dislocaciones de la red produciendo un mayor numero de defectos superficiales
(escalones y esquinas) que aumentan la actividad electrocatalitica frente a la
oxidacion de metanol y monoxido de carbono.

3.1.3- Determinacion de la relacion atdmica y del orden de impregnacion de los
diferentes catalizadores.

Luego de estudiado y logrado un método efectivo de sintesis y
preparacion de catalizadores se estudiaron diferentes relaciones atomicas,
PtRuMo/C 1:1:1 y 2:1:1, obteniéndose valores de actividad electrocatalitica
frente a la oxidacion de metanol muy similares (densidad de corriente de pico y
potencial de inicio de la reaccion muy similar). Por lo tanto se trabaj6é con la
aleacion con relacién atémica 1:1:1 ya que tenia menor cantidad de platino en
peso y por lo tanto seria una aleacién menos costosa.

A continuacién se varid el orden de impregnacion del carbon con los
precursores metalicos para PtRuMo/C en relacién atomica 1:1:1. Se realizaron
tres catalizadores diferentes. El primer catalizador se impregné con Mo,
reduciéndolo durante 24 horas con borohidruro de sodio. Posteriormente se le
agregaron los precursores de Pt y Ru simultAneamente y se los redujo en igual
condicion que al molibdeno (catalizador 1). En el segundo, se realiz6 la
reduccidon simultanea de los tres precursores (Pt, Ru y Mo) por 24 horas con
borohidruro de sodio (catalizador 2). Por dultimo, el tercer catalizador se
impregné con Pt y Ru simultaneamente y luego de la reduccion por 24 horas
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con borohidruro de sodio se le agrego el precursor de Mo (catalizador 3). Con
el fin de determinar el mejor procedimiento de sintesis para la aleacion ternaria
se comparo la actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de metanol de los
tres catalizadores obtenidos.
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Fig. 3.9- Voltamperogramas ciclicos a 0.01 V/s de 0.05 a 0.8 V en metanol 0.04M/4cido
sulfarico 1M para PtRuMo/C con diferentes orden de impregnacion de molibdeno en el carbén.
Se muestra el perfil obtenido para el catalizador 1y 3 en negro y rojo, respectivamente.

Los resultados de las voltamperometrias ciclicas en metanol muestran
que el catalizador 1 es el que presenta mayor actividad electrocatalitica para
iguales proporciones de los tres metales. En la figura 3.9 se observa que la
intensidad de pico es levemente mayor para esta aleacion. Sin embargo es
importante destacar que el catalizador 3 tiene un area mucho mayor que el
catalizador 1 por lo que la densidad de corriente de pico es aun mayor para
este ultimo. En estos estudios de voltamperometria ciclica en el alcohol, se
observa que la histéresis del proceso entre los barridos de ida y vuelta varian
significativamente entre los diferentes catalizadores con iguales contenido y
proporciones de metales, lo que nos hace suponer que la variacion del método
de sintesis o de impregnacion del carbén modifica la distribucion superficial del
molibdeno de forma tal que cambia la superficie del catalizador, como
consecuencia el catalizador 1 es el que presenta mayor tolerancia a la
formacién de venenos.

Dado los resultados obtenidos, todos los estudios posteriores de
aleaciones ternarias se realizaron con el catalizador 1, por lo tanto
impregnando el carbdn vulcan en primer lugar con molibdeno.
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Fig. 3.10- Voltamperogramas ciclicos a 0.01 V/s de 0.05 a 0.8 V en metanol
0.04M/acido sulfarico 1M para PtRuMo/C y PtRulr/C en rojo y negro respectivamente.

Como se detall6é en el capitulo de materiales y métodos, se sintetizaron
catalizadores binarios y ternarios con iridio como segundo y tercer metal. En la
figura 3.5 se muestra la voltamperometria ciclica de oxidacion de metanol
sobre la aleacion PtRulr/C con una relacion 2:2:1 y la aleacion PtRuMo/C en
relacién 1:1:1. En la misma se observa claramente que la histéresis es mucho
mayor en la aleacién PtRulr/C y que la intensidad del pico de esta es menor
(ambos electrodos poseen un area de 5 cm? aproximadamente). Dado estos
resultados y teniendo en cuenta que la sal de iridio es mucho mas costosa que
la de molibdeno (incluso es mas costoso que los precursores de platino), se
decidi6 seguir los estudios con las aleaciones con molibdeno en su
composicion.

En la presente tesis se estudiara el efecto de la adiciéon de molibdeno a
catalizadores Pt/C y PtRu/C sobre la reaccion de electro-oxidacion de
monoxido de carbono y metanol.
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3.2- Caracterizacién electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realiz6 por voltamperometria ciclica
en acido sulfurico 1 M. En las aleaciones con Mo, especialmente en la binaria
(PtMo/C) se observa un par reversible de molibdeno. Este par fue estudiado y
descripto anteriormente por el grupo de investigacion de nuestro Laboratorio
de Electroguimica Fundamental, donde se demostré que estaba asociado al
par reversible [16-17]:

MoO; + 2H,0 & HMoO4 + 3H" + 2e °=0.429V
0,40 |
0,20 |
< 0,00+
£ |
020k Peak Il
’ Peak |
-0,40 -
[ Peak Il
-0,60
i 01 02 03 04 05
E(V)
_0’80 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E /V vs. RHE
Fig. 3.11 - Voltamperograma ciclico de un electrodo de estructura columnar de

molibdeno/platino a 0.01 V s desde 0.05 a 1.50 V en &cido sulfarico 1 M a temperatura
ambiente. Los picos |y Il (Peaks |y Il) representan el par reversible de Mo*®/Mo ™2

2 Molybdenum: Characteristics, Production and Applications. Editors: Matias Ortiz and Thiago
Herrera. 2012. Nova Science Publishers. Electrocatalysis of Molybdenum-Containing
Substrates for Fuel Cell Applications. A. Camargo, M. Corengia, V. Diaz, S. Martinez, E. Téliz,
C.F. Zinola
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Fig. 3.12- Voltamperograma ciclico a 0.1V/s desde 0.05 a 1.50 V en H,SO4 1M del
catalizador de PtMo/C. En la figura se muestra el par reversible de molibdeno de Mo*®/Mo **
sefialado con las flechas.

En el caso de las aleaciones que contienen rutenio se observa un pico de
oxidacion en la doble capa asociado a la oxidacion del mismo y/o a la descarga
del agua a potenciales cercanos a 0.6 V. El mismo ya se encuentra
ampliamente estudiado en la bibliografia. [18-23]
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Fig. 3.13- Voltamperograma ciclico a 0.1V/s en H,SO4 1M del catalizador de PtRu/C. En
la figura se observa el pico de oxidacién de rutenio con la flecha.
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Fig. 3.14- Voltamperograma ciclico a 0.10V/s en H,SO4 1M de 0.05 a 1.50 V para Pt/C,
PtRu/C, PtMo/C y PtRuMo/C en negro, rojo, azul y verde respectivamente.
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En la figura 3.14 se muestran los voltamperogramas ciclicos en H,SO4 1M
para los cuatro catalizadores estudiados con mayor profundidad: Pt/C, PtRu/C,
PtMo/C y PtRuMo/C.

El &rea efectiva de cada electrodo se determind por integracion del area
del stripping anodico de monéxido de carbono ya que el mismo se adsorbe
tanto al Pt como al Ru o Mo (aunque la adsorcion sobre estos Ultimos son
menores). Los mismos se realizaron a 0.01V/s en atmdsfera inerte de nitrdgeno
luego de una cronoamperometria en CO( ) a 0.05 V durante 15 minutos vy
posterior burbujeo de N, al mismo potencial durante 15 minutos. En la figura
3.15 se muestran los picos de oxidacién de monoxido de carbono obtenidos a
partir de estudios de stripping anodico de CO para las diferentes aleaciones.

Importantes observaciones se pueden realizar a partir de los perfiles de
los stripping anddicos para cada una de las aleaciones (figura 3.15). La
aleacion de PtMo/C presenta dos picos de oxidacion al igual que el catalizador
Pt/C. Estos picos se pueden asociar a dos configuraciones adsorbidas del
COags (lineal y puente, oxidandose el primero a menores potenciales respecto
al segundo) o a la adsorcion del mismo en diferentes estructuras de la
superficie (terraza, escaldon o hueco). Si comparamos ambos catalizadores,
PtMo/C y Pt/C, el primero presenta una mayor separacion entre los picos y
difiere en la relacion entre las densidades de corriente de los mismos. Sobre
PtMo/C, la densidad de corriente del primer pico es mayor que la del segundo
en comparacion al Pt/C. Esto puede responder a la diferencia entre la
distribucion electronica del seno de la aleacion y la superficie que es donde
tiene lugar la adsorcion y/o a una diferente disposicion cristalografica de la
misma. Feliu et. al [24-26], han demostrado en varios de sus trabajos como
varia la intensidad relativa de los picos de oxidacién de mondxido de carbono y
la separacién de los mismos para diferentes estructuras cristalografica de
platino soportado en carbono. Sin embargo, estos estudios son solamente
realizados sobre superficies de metales nobles monocristalinos de rugosidad
nula. En ellos es posible definir “rugosidad atdmica” y de asignar claramente el
desarrollo de picos de Stripping de CO a cada terraza, escalén, esquina, etc,
las cuales se encuentran perfectamente definidas. En cambio, en los
catalizadores de alta rugosidad y porosidad estas definiciones y asignaciones
pierden el sentido usual y pasan a ser solamente aproximaciones sobre lo que
sucede en la realidad.

En el caso del catalizador PtRu/C, el mismo muestra solo un pico de
oxidacion de COgyqgs al igual que aleacion PtRuMo/C, sin embargo este ultimo
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muestra un pico mas ancho, pudiendo quedar enmascarado la presencia del
primer pico de oxidacion de mondxido de carbono adsorbido.

Con respecto al potencial de umbral de la reaccién de oxidacién de
mondxido gaseoso adsorbido la aleacién PtMo/C es la que presenta el menor
valor, observandose una importante corriente faradaica a potenciales menores
de 0.7 V. La aleacion ternaria presenta un comportamiento intermedio entre
PtMo/C y PtRu/C.
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Fig. 3.15- Voltametria de stripping anédico de CO a 0.01V s*t para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C
y PtRuMo/C en negro, rojo, azul y verde respectivamente. Se muestran los picos de oxidacion
de mondxido de carbono adsorbido.

Por otro lado, la velocidad de reaccion de electrooxidacion de COgqgs
depende fuertemente de la velocidad de difusion superficial del mondxido de
carbono, que a su vez esta determinada por la distribucién espacial de los
reactivos sobre la superficie reactante. Una mayor presencia de defectos y una
superficie de mayor escalonamiento atomico [11] aumenta la velocidad de
reaccion, por lo tanto un cambio en la morfologia de la superficie tiene asociado
un cambio en la velocidad de reaccion. Esto se debe principalmente a que el
escalonamiento favorece la presencia adyacente de los dos adsorbatos
necesarios para la oxidacién completa del residuo de mondxido de carbono,
COads Y OHags. La mayor parte de los mecanismos de oxidacién de mondxido
obran por el modelo de Langmuir —Hinshelwood, en donde la presencia de dos
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0 mas especies en superficie definen la etapa determinante de la velocidad. Es
mas, se ha demostrado que existen preferencias de sitios activos para esos
dos adsorbatos, esto es, el OHags prefiere los escalones, sean de cristalografia
(111) o (100), y que los adsorbatos de COqqs prefieren las terrazas y sobre todo
las de simetria trigonal, o sea (111) y sus multiplos. Por otro lado, los defectos
cristalinos microscopicos, son precursores de superficies escalonadas
equivalentes cristalograficamente a las (110), es mas, las mismas son las que
mejor describen el comportamiento del policristal en los metales nobles. La
presencia de agua o de especies oxigenadas favorecen en su adsorcion simple
u oxidativa, la oxidacién electroquimica del sustrato del metal noble o aleacion,
por lo que el mismo mecanismo del ciclado potenciodinamico establece el
reordenamiento de cualquier superficie a las escalonadas n - (110) x (110).
Este fenbmeno, a su vez genera luego de varios ciclos el mecanismo de
oxidacion conocido como “Return and Turn Over’ (RTO) que permite la
intercalacion entre la especie oxigenada y el metal. Este proceso produce la
aparicion del primer rugosado atomico. En el proceso un atomo del metal noble
pasa a formar parte de la interfase del lado de la disolucién mientras que en
forma simultdnea un &tomo oxigenado entraria dentro de la red cristalina. Ese
desorden es en realidad una superficie escalonada (110) y luego de varias
veces de realizar este ciclado se producen escalones en multiplos de (110) x
(110).
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3.3- Caracterizacion fisica

3.3.1- Microscopia electrénica de trasmision

Fig. 3.16- Micrografias electrénicas de transmision de (A) Pt/C, (B) PtRu/C , (C) Pt-
Ru/C , (D) PtRuMo/C, (E) Mo-PtRu/C and (F) PtMo/C.

En la figura 3.16 se muestran las micrografias electronicas de transmision
de los diferentes catalizadores sintetizados. Se utilizd la nomenclatura Mo-
PtRuU/C para el catalizador ternario que se impregné con molibdeno en primer
lugar (catalizador 1) y PtRuMo/C para denominar al correspondiente a la
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reduccion simultdnea de las tres sales (catalizador 2). En el caso de Pt-Ru/C y
PtRuU/C, en el primero se redujo de manera separada el platino y el rutenio y en
el segundo los precursores metalicos se redujeron simultaneamente.

Es claro a partir de las imagenes de microscopia electronica de
transmision que las diferencias en el orden de impregnacion del carbén en las
aleaciones ternarias tienen efecto en la dispersién de los metales sobre el
carbdn, siendo la aleacion Mo-PtRu/C la que presenta mejor dispersion (panel
E). Este catalizador es el que presentd mayor actividad electrocatalitica dentro
de los catalizadores ternarios frente a la oxidacion de metanol. Sin embargo, es
de remarcar que una pobre dispersion de los catalizadores no se asocia
directamente con un bajo desempefio electrocatalitico. Como se observa en el
panel F, la aleacion binaria con molibdeno es la que presenta mayor
aglomeracion, sin embargo su actividad electrocatalitica es mayor a la de
platino, probablemente porque el efecto electronico del molibdeno mejora el
desemperio frente a la oxidacion de metanol.

Por otro lado, es probable que el tamafio de particula metalica tenga mas
influencia sobre el desempefio electrocatalitico que la dispersion de las
mismas. [27-32] Si las aleaciones son altamente dispersas, el efecto puede ser
importante en el principio del proceso, pero no luego de periodos largos de
tiempo de reaccion, sobre todo en el caso de reacciones electrocataliticas
donde la “complicidad” entre los dos adsorbatos adyacentes de COags ¥ OHags
en progresivos geométricos es necesario para la replicabilidad y continuidad de
la reaccion de electrooxidacion de metanol o mondxido de carbono.

Se calcularon los tamafios medios de particula para Pt/C, Pt-Ru/C y
PtRU/C, obteniéndose valores de entre 2 y 5 nm aproximadamente. De todos
modos la presencia de aglomerados en algunas aleaciones dificulta el célculo,
sobre todo en las aleaciones contenedoras de molibdeno. Es por esta razon
gue los tamafios medios de cristalita se calcularon a partir de los
difractogramas de polvo.

3.3.2- Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de
energia

En la figura 3.12 se muestran los resultados de los mapeos obtenidos por
EDE (espectroscopia de dispersion de energia) para los polvos de diferentes
catalizadores. A partir de los mismos podemos ver que en el caso de Pt/C la
distribucion de concentracion del Pt es homogénea y que el perfil de Oxigeno
(O) y Carbd6n (C) son muy similares entre si.

122|Pagina



Resultados y Discusion Capitulo 3

En la aleacion PtRu/C la distribucién de concentracion del Pt es muy
similar al caso anterior y nuevamente la de C y O muestran similitudes entre si.
Sin embargo la distribucién de concentracién de Ru no muestra un perfil tan
homogéneo como el de Pt, presentando coincidencias con el de O, asociando
esto a la presencia de 6xidos de rutenio sobre la superficie del catalizador.

Fig. 3.17- Se muestra los resultados de los estudios de mapeos obtenidos por EDE para

cada aleacion.

Observando los resultado de la aleacion PtMo/C podemos ver que los
perfiles de Pt, O y C son muy similares a los obtenidos para PtY/C. El perfil de
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Mo en esta aleacién coincide con el de Pt, mostrando una distribucion
uniforme.

La aleacion PtRuMo/C muestra una distribucion de Pt, O y C como las
anteriores y la de Ru coincidente con los resultados obtenidos para PtRu/C. Es
importante destacar que el perfil de Mo no es tan uniforme como para PtMo/C,
sino que coincide con la de Ru. La aleacion ternaria posee menor cantidad de
Mo que la binaria y la sintesis difiere en el orden de impregnacion del carbon,
siendo posible que las diferencias observadas en el perfil de molibdeno en
ambas aleaciones se deba a esto.

A partir de los espectros obtenidos por esta técnica, podemos determinar
la composicion de los catalizadores y por lo tanto la relacion atbmica entre los
metales para cada aleacion. La aleacion PtRu/C tiene una relacion atdmica de
1:1 tal como se esperaba. Sin embrago en la PtMo/C la relacion obtenida fue
de 1:0.45. Esto puede deberse a que durante el proceso de masado del
precursor de molibdeno (cloruro de molibdeno (V)), en presencia de oxigeno,
se produce acido clorhidrico que se volatiliza variando la masa de Mo en la
aleacion. En el caso de PtRuMo/C la relacion obtenida fue de 1:1.5:0.9.

Tabla 3.3.- Relacion atomica obtenida para cada catalizador calculada a partir de
espectroscopia de dispersion de energia.

PtMo PtRuMo
Pt PtRu PtMo B) PtRuMo B)
Pt 1 1 1 1 1 1
Ru 0,9 15 11
Mo 0,4 0,26 0,9 0,5

Para el caso de las aleaciones que contienen molibdeno, las mismas se
tuvieron que sintetizar nuevamente para realizar los estudios de Tafel con disco
rotante, las cronoamperometrias antes de la EIS y los estudios de impedancia
electroguimica. Es por esto que se analizd la composicion de los mismos
nuevamente. Los resultados se muestran en la tabla 3.3 como PtMo/C (B) y
PtRuMo/C (B). Como se vera mas adelante, los tamafios promedio de particula
son todos del orden de entre los 2.3 y 3.8 nm.

Tanto la aleacion binaria como la ternaria (B) muestran el mismo patron
observado en el mapping de la figura 3.17. Sin embargo poseen menos
molibdeno en la relacion, algo que se tendra en cuenta en los resultados
obtenidos posteriormente.
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A continuacion, se realizaron estudios de EDE sobre el depodsito del
catalizador en el tip de oro antes y después del pre-tratamiento. Los resultados
obtenidos muestran que inicialmente la relacién de Pt:Mo es muy heterogénea
en la muestra, siendo menor a 1:0.4 en promedio. Luego del tratamiento,
aumenta la relacion a 1:0.5 y la distribucion es mads homogénea aunque se
presentan sitios con menos catalizador. Es posible que esto Ultimo sea
consecuencia de la reaccion de evolucién de hidrégeno, que forma burbujas
gue en algunos casos provoca el desprendimiento del catalizador.

3.3.3- Difraccion de rayos X

El tamafio promedio de cristalita de los electrodos soportados en carbén
se realizé mediante estudios de difraccion de rayos X en polvo. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 3.18. La nomenclatura utilizada es la misma
gue en las micrografias electronicas de transmision.

1000
@)
(b)

()
(d)

(e)
(f)
(9)

Intensity/ au

20

Fig. 3.18- Patrones de difraccion de polvo de rayos X de los siguientes catalizadores: (a)
carbono Vulcan; (b) Pt/C; (c) PtRu/C; (d) Pt-Ru/C; (e) PtMo/C; (f) PtRuMo/C; (g) Mo-PtRu/C.
Las lineas verticales punteadas corresponden con los valores de 20 tedricos para las diferentes
reflexiones del platino policristalino.

A partir de los difractogramas obtenidos se determind el tamafio promedio
de cristalita utilizando para el célculo la ecuacion de Debye-Scherer. El ancho
medio de pico se determind utilizando la reflexion (111). Los resultados para las
aleaciones de interés se muestran en la tabla 3.4. En la misma el catalizador
PtRu/C corresponde a la aleacion en las que ambas sales se redujeron
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simultAineamente y el PtRuMo/C es el que se redujo primeramente el
molibdeno (en las micrografias y los difractogramas se menciona como Mo-
PtRu/C).

Tabla 3.4.- Tamafio promedio de particula calculado a partir de los difractogramas para
los catalizadores de interés.

Tamafo promedio de

Catalizador particula (nm)
PUC 34
PtRu/C 3.0
PtMo/C 3.8

PtRuMo/C 2:3

Se observa que todas las aleaciones se encuentran en el mismo rango de
tamarfio, sin embargo la PtRuMo/C es la mas pequefia. Todos los catalizadores
cubren el rango de tamafio que la bibliografia marca como 6ptimo [29-32]. Se
calcul6 el tamafio para otros catalizadores obtenidos por el mismo método de
sintesis y se obtuvieron resultados similares. Por lo tanto podemos concluir que
a partir de la reduccion quimica con borohidruro de sodio se obtienen
nanoparticulas de entre 2.5 y 3.5 nm.

3.3- Desempefio electrocatalitico frente a la electrooxidacion de metanol y
monoxido de carbono

Mediante el andlisis de las curvas de polarizacion en estado estacionario
en solucion acida de metanol se obtuvieron parametros cinéticos tales como la
pendiente de Tafel, la cual incluye el coeficiente de transferencia de carga y a
su vez el factor de simetria de la reaccion electrocatalitica,.

Las curvas antes mencionedas se realizaron en metanol 0.10 M/1 M &cido
sulfrico barriendo a 0.0005 V s* para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C y PtRuMo/C
desde 0.05 a 0.90 V. La muy baja velocidad de barrido nos permite alcanzar el
estado cuasi-estacionario que usualmente se conduce realizando Ila
experiencia en forma potenciostatica.
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Tabla 3.5- Se tabula para cada aleacién el potencial de pico, la densidad de corriente de
pico y la pendiente de Tafel obtenida a partir de las curvas de polarizacion lineal en
metanol0.10 M/1 M acido sulfdrico.

Catalizador  Epico V. ] pico /A cm™

PtC 0.768 0.178
PtRu/C 0.768 0.123
PtMo/C 0.790 0.322

PtRuMo/C 0.749 0.327

Tres parametros electroquimicos se evaluaron y tomaron como
propiedades electrocataliticas de la reaccion anddica; densidad de corriente de
pico, potencial de pico y potencial umbral de la reaccion de electrooxidacion,
Eo. Los resultados obtenidos para densidad de corriente y potencial de pico se
muestran en la tabla 3.5. A partir de los mismos se puede observar que los
catalizadores PtMo/C y PtRuMo/C presentan mayor densidad de corriente de
pico, siendo un poco mayor la de la aleacion ternaria. EI menor valor de
potencial de inicio de reaccion también se encuentra en la aleacion ternaria,
0.46V, indicando que este podria ser un muy buen catalizador para la reaccion
de oxidacion de metanol. Sin embargo hay que relativizar los resultados tanto
de potencial de inicio de la reaccién como los de potencial de pico, ya que los
valores de los diferentes catalizadores no distan mucho entre si. Esto sucede
principalmente con el potencial umbral, siendo posible que tanto para el caso
de las aleaciones con molibdeno como para las que contenian rutenio en su
composicion exista una corriente faradaica asociada a la oxidacion del Mo y el
Ru, respectivamente. Por lo tanto, hay que realizar otros estudios para poder
complementar la informacion y concluir con mayor fundamento. En principio
podriamos decir que respecto a los parametros mencionados anteriormente,
los cuatro catalizadores muestran una actividad similar frente a la
electrooxidacion del alcohol, observandose una mayor diferencia en los j pico de
los catalizadores que poseen molibdeno. Por supuesto que esto también queda
definido por el potencial en el cual se encuentra operando la celda de
combustible de metanol/aire.

La aleacion PtRu/C se estudi6 debido a los bajos valores de Eo que
presenta en comparacion al Pt/C segun la bibliografia [33-38], ya que sobre el
rutenio se descarga el agua a menores potenciales con respecto al platino. Sin
embargo se obtuvieron densidades de corrientes menores a partir de cierto
potencial.
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El efecto de la descarga del agua a menores potenciales se observa
también en la aleacion ternaria. Esto puede deberse a que el molibdeno tenga
un efecto oxofilico [39-49] o que lo que se esté observando sea el aporte del
rutenio (efecto bifuncional). Por otro lado, es posible que el molibdeno genere
un efecto ligando més importante que el bifuncional, tal como se observa en los
stripping anddicos de CO.

Se realizaron los estudios de pendientes de Tafel con el fin de estudiar un
posible cambio en el mecanismo de reaccion entre las aleaciones PtRu/C y
PtRuMo/C gue se detallan mas adelante.

0.00030

0.00025

0.00020

0.00015

jlA.cm™2 Pt

0.00010

0.00005

0.00000 — : L . L . .
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

E/V vs RHE

Fig. 3.19- Curvas de polarizacion lineal en metanol 0.10 M /1 M acido sulfarico a 0.0005
Vst para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C and PtRuMo/C desde 0.05 a 0.90 V C en negro, rojo, azul y
verde respectivamente.

Como se menciond anteriormente, los catalizadores que poseen
molibdeno presentan un jhc, mMmayor en comparacion a PtRu/C y PtC,
pudiéndose asociar este parametro a un aumento en la velocidad de reaccién
de oxidacion de metanol al potencial de pico, por lo que la inclusion de
molibdeno induciria un efecto ligando u electrénico tal como se planted
anteriormente. Este hecho no necesariamente implica un cambio en el
mecanismo de reaccidon o un aumento en la tolerancia a la formacion de
venenos cataliticos.

Es importante resaltar que si bien la densidad de corriente de pico es un
parametro interesante, los potenciales de interés tecnolégico son menores a
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0.7 V y para esto es mas adecuado realizar estudios potenciostaticos para
complementar la informaci6n obte nida.

Los valores de la pendientes de Tafel realizadas mediante curvas de
polarizacién en metanol en estado cuasi-estacionario poseen una sola regién
de linealidad entre 0.45 y 0.65V como se muestra en la figura 3.20.

En el caso de Pt/C y PtMo/C los valores de las pendientes de Tafel fueron
de 0.083 V dec™. Valores de pendientes entre 0.070 y 0.085 V dec han sido
previamente reportados por diversos investigadores para la oxidacién de
monoéxido de carbono [50]. EI mecanismo de electrooxidacién de COgags €en
medio &cido propuesto originalmente por Gilman [51] es el que mayor
aceptacion posee dentro de la comunidad cientifica. Este mecanismo supone
una reaccién del tipo Langmuir-Hinshelwood entre el monoxido de carbono y
una especie contenedora de oxigeno (OHags), adsorbidos en sitios adyacentes,
para formar COx:

CO+Pt —— Pt-CO ()
HyOag + Pt ——  Pt-OH+ H" + ¢ )
Pt-CO+ Pt-OH —  Pt-COOH (D)
PtCOOH —— Pt +CO;+H'+e (V)

La dependencia encontrada por numerosos investigadores [50, 52-55] con
el potencial para esta reaccion, es de entre 0.070-0.080 V dec™, y tal como lo
sugiere Santos et al. [52] la misma es relativamente cercana a la tedrica de
0.060 V dec™, lo que indicaria la presencia de un paso quimico lento (rate
determining step, rds) precedido de un electroquimico rapido.

Segun se describié en el capitulo de materiales y métodos, para una
reaccion electrodica en varios pasos y que involucra la transferencia de varios
electrones el coeficiente de transferencia de carga queda determinado por

LANY; Ec. (2.41)

v

-

Donde n es el numero total de electrones, y el nUmero de electrones
antes del rds, v en numero estequiomeétrico, r el nUmero de electrones en el rds
y B el coeficiente de simetria. Para el caso de la electrooxidacion de CO, el
coeficiente de transferencia de carga es igual a 1 si el rds es quimico (r =1) y
por lo tanto la pendiente de Tafel queda definida a 298K como:
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2.303 RT
p= 23BR

~ 0.060 mVdec™! Ec. (3.31)

En el caso de la electrooxidacion de metanol, para un mecanismo
indirecto (con COads como intermediario de reaccidn) se propone que
pendientes de 0.083 mV dec? indicarian un rds quimico seguido por un paso
electroquimico rapido, por lo cual el adsorbato de mondxido de carbono se
convierte a formiato adsorbido, como paso previo a la oxidacién de mondxido a
diéxido de carbono. La presencia de rutenio en la aleacién terneria (PtRuMo/C)
no modifica significativamente la pendiente, obteniendo un valor de 0.087 V

dec™.

0.70

0.65

0.60

E/V vs RHE

0.55

0.50

0.45 S , , ,
-35 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0

log (j /Acm?)

Fig. 3.20- Pendientes de Tafel obtenidas a partir de las curvas de polarizacién lineal en
metanol 0.10 M /1 M &cido sulfdrico a 0.0005 V s™ para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C y PtRuMo/C en
negro, rojo, azul y verde respectivamente.

Por lo tanto, el mecanismo propuesto para la electrooxidacion de metanol
en medio acido para Pt/C, PtMo/C y PtRuMo/C seria el siguiente:

Pt+ CHsOHag +— PtCH,OH + H" + ¢’ (V)

Pt-CH,OH «—— Pt-CHOH + H" + €’ (\2)
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Pt-CHOH «—— PtCOH+H'+e )
Pt-COH «—— Pt-CO+Pt+H" +¢ (Vi)

HoOag + Pt «—— PtOH+H" + ¢ (IX)
Pt-CO + PtOH —— Pt-COOH (X)
PtCOOH «——» Pt +CO,+H" +¢e (X1)

Donde el paso determinante de la velocidad seria el (X), con un
coeficiente de transferencia de carga igual a 1 ya que:

orp=a=-0p=1 Ec. (3.32)

Por otro lado, la aleacién PtRu/C presenta una pendiente de Tafel de
0.120 V dec™, cuyo valor de 2RT/F se obtiene cuando el paso determinante de
la velocidad es una primera transferencia electrénica que precede a la
electrooxidacién del mismo a diéxido de carbono. El mecanismo propuesto en
este caso seria el siguiente:

Pt+CH3OHay <«—— Pt-CHOH+H' +¢ V)
Pt-CHOH «— Pt-CHOH + H" + &’ (VD
Pt-CHOH <«— Pt-COH+H" +¢’ (vin
Pt-COH <+« PtCO+,Pt+H" +¢ (Vi
HyOaq + Pt «— Pt-OH+H' + e (IX)
Pt-CO + Ptt-OH —— Pt +CO, + H" +¢’ (X1

O en lugar de los pasos (IX) y (XII) los siguientes:
Pt-CO + H;Oag+ Pt «— Pt-COOH + H' + & (0:411))
Pt-COOH —— Pt +CO, +H" + ¢ (XIV)

En ambos casos el rds seria el Gltimo paso (X1l o XIVV) con un coeficiente
de transferencia de carga de 0.5 para un factor de simetria de 0.5:

L orp=d="2- 1(05)=05 Ec. (3.33)

v
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Por lo tanto la pendiente de Tafel queda determinada como:

2.303 RT __ 2.303 (8.314)(298)

b= =
anF 0.5 (1)(96500)

~ 0.120 mVdec™! Ec. (3.34)

Es importante destacar que los mecanismos antes propuestos y sus
respectivas dependencias con el potencial son validos para casos donde las
isotermas de adsorcion no cambien entre los diferentes catalizadores. Sin
embargo se ha demostrado en estudios sobre diferentes superficies
escalonadas de platino, [(n-1) (100)x(110)] que cambios en las pendientes de
Tafel (de 75 + 4 a 110 + 10 mV dec?) se pueden atribuir a cambios en las
isotermas de adsorcion de OH, ya que las pendientes experimentales
dependeran de la dependencia del recubrimiento de OH con el potencial [24].
Por lo tanto, diferentes pendientes de Tafel se pueden encontrar para un
mismo mecanismo cuando la isoterma de adsorcién de OH cambia, ya que el
paso determinante de la velocidad involucra tanto al COags como al OHgygs, por
lo que cambios en la naturaleza del OH afecta las constantes de velocidad de
la reaccién. Esto explicaria un diferente comportamiento electroquimico sobre
diferentes catalizadores tanto frente a la electrooxidacién de CO44s cOmo a la
de metanol.

En el caso de los catalizadores soportados en carbono en estudio, las
superficies no son monocristalinas y como se mencioné con anterioridad es
posible que sean superficies policristalinas con importante presencia de
defectos superficiales, esquinas y bordes. Considerando que los efectos
inducidos por la adicion de molibdeno serian mayormente sobre la distribucion
electronica de la superficie y no tanto morfolégicos se puede pensar que los
cambios en los valores de las pendientes de Tafel estarian asociados a
cambios enel rds y no a cambios en las isotermas de adsorcion de OHggs.

En la aleacién ternaria el valor de la pendiente es un poco mayor que el
observado para Pt/C y PtMo/C, y para valores de potencial mayores de 0.65V
se observa un comportamiento muy similar al de PtRu/C. EI perfil
voltamperomeétrico de la curva potenciodinamica del catalizador ternario exhibe
un comportamiento electroquimico intermedio entre PtRu/C y PtMo/C. Por lo
tanto, sobre la superficie de este catalizador la descarga del agua se da a
potenciales menores en comparacion a Pt/C y este catalizador presenta mayor
tolerancia a la presencia de COgygs.

A partir de los resultados obtenidos de las pendientes de Tafel se puede
concluir que para los electrodos de Pt/C, PtMo/C y PtRuMo/C el paso
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determinante de la reaccion es la formacién de formiato adsorbido a través de
una reaccion quimica anterior a la electrooxidacién del mismo, a di6oxido de
carbono ya que la pendiente es cercana a 0.060 Vdec™. Sin embargo, sobre
PtRuU/C el mecanismo de oxidacién de metanol es diferente, la pendiente de
Tafel de 0.12 Vdec' se asociaria a un paso determinante electroquimico
precedente a la electrooxidacion del mismo a diéxido de carbono.

Tabla 3.6.- Pendientes de Tafel para los diferentes catalizadores en estudio y el
respectivo coeficiente de ajuste lineal.

Catalizador Pendiente en V dec™ Ajuste (R?)

Pt 0.083 0.994
PtRu 0.120 0.997
PtMo 0.083 0.997

PtRuMo 0.087 0.995

Elincremento en la tolerancia al COqqs puede atribuirse al hecho de que el
molibdeno induce un efecto electrénico o ligante, disminuyendo la energia de
adsorcion del COg4q4s a la superficie, favoreciendo de esta forma la desorcion
oxidativa del mismo. Esto resulta en un incremento en la velocidad de la
oxidacion de metanol ya que los intermediarios se adsorben mas débilmente,
sin embargo el paso determinante de la reaccién es el mismo que en el platino.
Este efecto se puede asignar claramente a la mayor tolerancia al mondxido de
carbono tal como se observa en los estudios de stripping anddico de COggs,
teniendo en cuenta que el CO(g) se adsorbe mayormente en configuracion lineal
y los venenos cataliticos, intermediarios de la oxidacién de metanol, en
configuracion puente.
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Fig. 3.21- Pendientes de Tafel obtenidas a partir de las curvas de polarizacién lineal en
metanol 0.10 M /1 M &cido sulfdrico a 0.0005 V s™ con electrodo de disco rotante a 2500 rpm
para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C y PtRuMo/C en negro, rojo, azul y verde respectivamente.

En algunos trabajos se asigna el valor de las pendientes de Tafel de
0.090V dec™ al problema de la difusién del metanol en la tortuosidad en los
catalizadores soportados en carbon [56]. Este tipo de efecto es dificil de
estudiar ya que se requiere conocer la prevalencia del tipo de poros y de su
geometria, esto es, conico, cilindrico o hemisférico. Dado que no disponemos
de un método directo para el estudio de la distribucion superficial del tipo de
poros, se decidié prescindir del efecto realizando las curvas de polarizacién sin
efecto de transferencia de materia en los mismos. Para ello se requiere de un
perfecto control de la difusién-conveccidn, por lo que se realizaron nuevamente
las curvas de polarizacién lineal en igual condicion pero con un electrodo de
disco rotante a 2500, 3500 y 4500 revoluciones por minuto. Los resultados
obtenidos son muy similares, sin embargo cabe destacar que las pendientes de
Tafel para Pt/C, PtMo/C y PtRuMo/C a 2500 rpm son de 0.064, 0.069 y 0.064
Vdec™, respectivamente. Los resultados concuerdan con las conclusiones
antes expuestas. Para el caso de la aleacion PtRu/C la pendiente obtenida fue
cercana a 0.120 V dec™.

A partir de los resultados obtenidos podemos comprobar que las
aleaciones Pt/C, PtMo/C y PtRuMo/C presentan una importante contribucion
difusional que se ve reflejada en los diferentes valores obtenidos para las
pendientes de Tafel con y sin disco rotante. Es posible que como el rds implica
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una reaccion quimica sin transferencia de carga con la co-participacion de
COads Y OHags, el control difusional sea mas importante. Sin embargo, para la
aleacion PtRu/C se obtuvieron los mismos resultados en ambos casos,
pudiendo suponerse que el paso determinante de la velocidad para la oxidacion
de metanol sobre este catalizador no se ve afectado en gran medida por la
difusibn de metanol, sino que esta controlado principalmente por la
transferencia de carga.

Tabla 3.7.- Pendientes de Tafel para los diferentes catalizadores en estudio obtenida a
partir de las curvas de polarizacion lineal con disco rotante (a 2500 rpm) y el respectivo
coeficiente de ajuste lineal.

Catalizador Pendienteen Vdec!  Ajuste (R?)
Pt 0.064 0.998
PtRu 0.120 0.994
PtMo 0.069 0.999
PtRuMo 0.064 0.999

Es importante destacar que las curvas de polarizacion tanto a 2500, 3500
como 4500 rpm muestran un pico de oxidacion, no observandose una densidad
de corriente limite. Como se menciond en el capitulo 2 en las curvas obtenidas
experimentalmente no siempre se observa claramente la densidad de corriente
limite. En la figura 2.17 se representa de manera esquematica las curvas lgisco
vs. Egisco para diferentes tipos de sistemas. En la misma se muestran dos
curvas, una en la que las sustancias se adsorben en la interfase y la otra donde
las sustancias no se adsorben a la interfase [57]. En la primera no se observa
una corriente limite sino el perfil muestra un pico tal como el que se obtuvo
experimentalmente en las curvas de polarizacion lineal.

A continuacioén se realizaron cronoamperometrias en metanol 0.10 M /1 M
acido sulfarico durante 20 minutos a diferentes potenciales: 0.45, 0.50, 0.55 y
0.60 V para cada una de las aleaciones (ver figura 3.22). Luego, a partir de la
integracion de las densidades de corriente en el tiempo se obtuvieron las
densidades de cargas de oxidacion de metanol a las cuales se les restaron las
contribuciones de las densidades de carga de oxidacion en el electrolito
soporte. Los resultados se muestran en la tabla 3.8.
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Fig. 3.22- Cronoamperometrias en metanol 0.10 M /1 M &cido sulftrico durante 20 minutos a
0.50 V (izquierda) y 0.60 V (derecha) para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C y PtRuMo/C en negro, rojo,
azul y verde respectivamente.

Las cronoamperometrias dan idea de la actividad faradaica yl/o
seudocapacitiva de la especie electroactiva en el electrodo de estudio a un
potencial de trabajo de interés, que para este caso es el anodo de la celda de
combustible metanol/aire. Por un lado, hay modelos que representan para un
geometria dada de electrodo, una ley matematicamente demostrable que para
el control del proceso (transferencia de carga, masa, adsorcién, etc), dispone
de un espectro temporal caracteristico. Sin embargo, es importante la
geometria del electrodo y su rugosidad/porosidad para realmente resolver
matematicamente la ley propia del transitorio. La ley de mayor uso es la del
control difusional bajo electrodos planos en resolucion semiinfinita, esto es la
Ley de Cottrel, donde el transitorio sigue una ley con el reciproco de la raiz
cuadrada del tiempo. Si existe un proceso acoplado de adsorcion o desorcion,
la caida con el tiempo no sera la ley del reciproco de la raiz cuadrada sino que
se acoplara una ley exponencial y en el grafico se observara un hombro o un
pico superpuesto.

De los resultados obtenidos podemos ver que a 0.45 V el catalizador de
Pt/C no presenta actividad electrocatalitica, no obstante la aleacién binaria con
molibdeno presenta la mayor densidad de carga. Esta Ultima exhibe mayor
actividad electrocatalitica a todos los valores de potencial para la reaccion de
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oxidacién de metanol. El catalizador PtRu/C presenta un buen desempefio,
similar al obtenido para PtMo/C para potenciales mayores a 0.55 V.

A 0.45 y 0.50 V solo PtMo/C posee actividad electrocatalitica, ya que para
las otras aleaciones se encontraron valores inferiores a 5 mC/cm?, los cuales
se consideraron despreciables por el error asociado a la medida.

A potenciales mayores a 0.55 V es posible que la descarga del agua
favorezca el mecanismo bifuncional y esto tenga como consecuencia un
aumento en las densidades de carga. A partir de los resultados podriamos
concluir que el catalizador PtMo/C muestra una mayor tolerancia a los venenos
cataliticos y que la aleacion ternaria no seria la mas favorable frente a la
oxidacion de metanol. Sin embargo, al igual de lo que ocurre con las curvas de
polarizacion lineal, al comparar resultados las diferencias no son realmente
significativas.

Tabla 3.8- Se tabulan las densidades de cargas de oxidacion de metanol a las cuales se
les restaron las contribuciones de las densidades de carga de oxidacién en el electrolito
soporte para los catalizadores en estudio.

Valores de densidad de carga (mC/cm?)

E/mV Pt/C PtRu/C PtMo/C PtRuMo/C

450 0.00 0.00 13.59 0.00
500 0.00 0.00 29.36 0.00
550 20.25 30.48 52.4 17.55

600 74.34 91.23 107.86 54.48

A continuacion se realizaron nuevas cronoampreometrias en iguales
condiciones a las anteriores a 0.40, 0.45, 0.50, 0.55, 0.60 y 0.65 V sobre Pt/C,
PtMo/C (B), PtRu/C, y PtRuMo/C (B) (los catalizadores (B) fueron sintetizados
de igual manera pero las composiciones obtenidos por EDE se presentaron en
la tabla 3.3). Estos transitorios de corriente se obtuvieron previos a los estudios
de impedancia electroquimica. Para 0.50 y 0.60 V los resultados obtenidos se
muestran en la figura 3.23.
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Posteriormente se calcularon las densidades de cargas para cada
potencial siguiendo el mismo criterio que para las anteriores. Los resultados se

detallan en la tabla 3.9.
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Fig. 3.23- Cronoamperometrias en metanol 0.10 M /1 M &cido sulfdrico durante 20 minutos a
0.50 V (arriba) y 0.60 V (abajo) para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C (B) y PtRuMo/C (B) en negro, rojo,

azul y verde respectivamente.

Los resultados muestran que ninguno de los cuatro catalizadores
estudiados presentan actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de
metanol a 0.40 y 0.45 V. A 0.50 V el tnico que presenta actividad es el PtMo/C
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(B), tal como el PtMo/C. Sin embargo este catalizador no es el que presenta
mayores valores de densidad de carga a todos los potenciales. Esta diferencia
entre los dos catalizadores se puede deber a diferencias en la composicion, ya
que el PtMo/C (B) posee menos molibdeno pero con igual cantidad en masa de
Pt. A partir de esto se puede concluir la relevancia del molibdeno en el
catalizador.

Un comportamiento muy diferente se observa para PtRuMo/C y PtRuMo/C
(B), obteniendo un mayor desempefio para este ultimo a 0.60 V y siendo el que
mejor actividad presenta a 0.65V. Al igual de lo que ocurre con el PtMo/C entre
las dos aleaciones ternarias existe diferencia en la composicion relativa entre
los diferentes metales. La aleacién PtRuMo/C (B) presenta aparentemente una
mejor composicion con menos presencia de molibdeno y sobre todo de rutenio,
aumentando en peso la cantidad de platino (levemente). Es posible que esta
composicion sea mas cercana a la 6ptima. Se deberia seguir investigando la la
composicion optima del catalizador ternario, variando la relacion atomica de a
un metal por vez ya que los resultados demuestran claramente que la actividad
electrocatalitica es muy sensible a pequefias variaciones en la compaosicion.

Las mayores diferencias entre los cuatro catalizadores estudiados se
observa para 0.60 y 0.65 V, regién en que la presencia de especies oxigenadas
adsorbidas en platino es determinante.

A 0.60 V, todos los catalizadores muestran un importante aumento de la
densidad de carga con respecto a 0.55 V. Esto puede deberse a un aumento
en la velocidad de deshidrogenacién de metanol a 0.60 V, algo que es bastante
l6gico ya que estas reacciones dependen del potencial de trabajo, o puede
deberse a que 0.60 V comienza la oxidacion de monoxido de carbono
adsorbido a diéxido de carbono. Para estudiar esto mas a fondo se realizaron
posteriormente estudios de impedancia electroquimica.

Tanto el Pt/C como el PtMo/C (B) muestran un comportamiento similar a
0.60V, algo que es razonable ya que este Ultimo posee una cantidad de
molibdeno muy pequefia. Sin embargo la aleacién ternaria también muestra un
valor de densidad de carga similar (algo inferior) a este potencial, siendo la
misma muy diferente en composicion, tanto en la masa de platino que posee
como en la composicidon metalica. PtRu/C es el catalizador que mejor
desemperio electrocatalitico muestra a 0.60 V, presentando casi el doble de
densidad de carga en comparacion a los otros tres catalizadores estudiados,
185.42 mClcm?.
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Tabla 3.9- Se tabulan las densidades de cargas de oxidacion de metanol a las cuales se
les restaron las contribuciones de las densidades de carga de oxidacién en el electrolito
soporte para Pt/C, PtRu/C y para los nuevos catalizadores con molibdeno, PtMo/C (B) y
PtRuMo/C (B).

Valores de densidad de carga (mC/cm®)
PtMo/C PtRuMo/C

E/mV Pt/C PtRu/C

(B) (B)
400 0.00 0.00 0.00 0.00
450 0.00 0.00 0.00 0.00
500 0.00 0.00 29.64 0.00

550 1761 5198  30.12 21.15
600 96.25 18542  98.99 88.53

650 169.74 29753 224.36 349.90

A 0.65 V todos los catalizadores aumentan de manera considerable su
actividad electrocatalitica, sin embargo cambios mayores se observan en las
aleaciones que contienen molibdeno. PtMo/C (B) aumentd 2.3 veces su valor
con respecto a 0.60 V y PtRuMo/C (B) casi cuadriplicé su valor llegando a 350
mC/cm?. Por otro lado, los catalizadores Pt/C y PtRu/C aumentaron 1.8 y 1.6
veces su valor, respectivamente.

Por lo tanto, el efecto del molibdeno es mayor a este potencial y los
valores menores obtenidos para la aleacion binaria pueden deberse a que la
misma posee deficiencia de molibdeno (relaciéon 1:0.26), mientras que el
catalizador ternario posee una relacion entre el platino y el molibdeno mas
cercano al obtenido para PtMo/C (1:0.5).

En suma, PtRu/C presenta una mayor actividad electrocatalitica a 0.60 V
debido a que sobre esta superficie se ve favorecida la descarga del agua a
menores potenciales. Sin embargo a 0.65 V, existe una mayor contribucién del
efecto electronico o ligando aumentando la velocidad de desorcion oxidativa de
COOH (u otros venenos cataliticos) tal como se observa en la aleacidn ternaria.

Es importante destacar la diferencia en masa de la cantidad de platino
que contiene cada aleacion, valores que son significativos ya que para el caso
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de la aleacion ternaria la misma posee menos del 50% en masa de platino con
respecto a Pt/C. El platino posee un valor comercial muy alto, por lo que la
comunidad cientifica ha procurado reducir el uso del mismo para lograr una
mayor rentabilidad de la celda de combustible. Los datos se muestran en la
tabla 3.10, los mismos se calcularon a partir de las relaciones atdmicas
obtenidas por EDE.

Tabla 3.10- Se tabulan los gramos de platino para cada aleacién corregidos por los
resultados obtenidos por EDE.

Aleacién Mg Pt en aleacién /50 mg
Pt 10
PtRu 6.59
PtMo 7.0
PtRuMo 4.3
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Fig. 3.24- Voltametria de stripping anddico de metanol para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C (B) y
PtRuMo/C (B) en negro, rojo, azul y verde respectivamente.

Posteriormente se realizaron estudios de stripping anddico de metanol
sobre PY/C, PtRu/C, PtMo/C (B) y PtRuMo/C (B). Los mismos se realizaron a
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0.01V/s en &cido sulfarico 1M en atmésfera inerte luego de una
cronoamperometria en metanol 0.1M / &cido sulfurico 1M a 0.25 V durante 10
minutos y posterior lavado con el electrolito soporte al mismo potencial durante
15 minutos. En la figura 3.24 se muestran los picos de oxidacién de metanol
para las diferentes aleaciones obtenidos a partir del stripping anddico

Los resultados obtenidos muestran un factor de recubrimiento, 6, que
cubre entre 0.50 y 0.59 para todos los catalizadores con un AG de adsorcion de
metanol de aproximadamente -22.90 KJ mol bajo la hipétesis de la isoterma
de Langmuir al potencial estudiado.

A partir del perfil voltamperométrico podemos observar que los cuatro
catalizadores poseen un perfil similar, con la presencia de un pico a 0.65, 0.67,
0.71 y 0.66 V para Pt/C, PtRu/C, PtMo/C (B) y PtRuMo/C (B) respectivamente y
un pequeio pre pico a 0.72, 0.75 y 0.77 V para Pt/C, PtRu/C y PtMo/C (B)
respectivamente. Sin embargo es de destacar que PtRuMo/C (B) es el Unico
catalizador que presenta un sélo pico.

Dado los resultados obtenidos podriamos pensar que a nivel morfolégico
los cuatro catalizadores poseen una superficie comparable frente a la oxidacién
de metanol, variando levemente para el caso del catalizador ternario, lo que
guedaria evidenciado con la ausencia del pre pico. La presencia del pre-pico
sobre sustratos nobles de rugosidad unidad vienen asociados frecuentemente
a la co-adsorcion de especies COags Y OHags formando islas, las cuales
mantienen una configuracion de adyacencia entre cada una de ellas, esto es,
islas menores de la misma especie.

Como se mencion6 anteriormente se realizaron estudios de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para las cuatro aleaciones
antes mencionadas.

Todos los espectros de impedancia fueron obtenidos en un rango de
frecuencia entre 100kHz and 50mHz con 20 puntos por década. La amplitud de
la sefial de potencial sinusoidal fue de 0.010 V en todos los casos.

A partir de los datos obtenidos se graficaron los diagramas de Nyquist y
Bode para a cada potencial estudiado: 0.40, 0.45, 0.50, 0.55, 0.60 y 0.65V. Los
diagramas obtenidos se ajustaron con a diferentes circuitos eléctricos
equivalentes utilizando el programa ZView.
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Para potenciales menores a 0.55 V los diagramas se ajustan con un
modelo de Randles. A 0.60 y 0.65 V el circuito eléctrico equivalente incorpora
un elemento inductivo asociado a la oxidacion de COOH a CO; y la resultante
liberacion de sitios activos (Figura 3.25). [58-60] Asi, la primera rama contiene
una componente tipica de los sistemas electroquimicos caracterizados por una
resistencia y un término capacitivo, mas bien asociado a un CPE (Constant
Phase Element). Esta rama responde a un proceso de transferencia de carga
con intermediarios que pueden estar adsorbidos o no. Si hay un componente
adsorbido no existen cambios aparentes en el valor de recubrimiento
0 alcanzado. Por otro lado, el segundo semicirculo muestra la rama RL, la que
si realmente establece un cambio en el valor de 0 alcanzado a lo largo del

proceso. Este cambio de 6 viene asociado a la reactivacion de la superficie por
eliminacién de venenos cataliticos o por liberacion de centros activos de
reaccion.
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Fig. 3.25- Diagrama de Nyquist para datos experimentales de Pt/C y PtMo/C (B)
(izquierda) a 0.50 V (en negro linea continua y punteada respectivamente) y 0.55 V (en gris
linea continua y punteada respectivamente); (derecha) 600 (en negro linea continua y
punteada respectivamente)y 0.65 V (en gris linea continua y punteada respectivamente) para
la oxidacion de CH3;OH 0.1 M / H,SO,4 1M.

Como se muestra en la figura 3.25, los modelos utilizados poseen un CPE
para modelar la capacidad de la doble capa [59-60]. Por lo tanto se utiliz6 el
método de Sluyters-Rehbach [61] para calcular la capécidad de la doble capa a
partir del CPE:
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Ql=cC)* [R +R]” Ec. (3.35)

sol

Donde Q es el valor del CPE, Cq es la capacidad de la doble capa, R sol
la resistencia de la solucién y Rtc la resistencia a la transferencia de carga.
Para aigual a 1 el CPE representa un comportamiento resistivo y para a igual a
0 un comportamiento netamente capacitivo.

Pt/C
EN Rsol Ric CPE 1l-a Ca L

400 3.646 28915 0.001614 0.955 0.00127
450 3.614 13295 0.001648 0.955 0.00130
500 3.682 3108 0.001798 0.955 0.00142
550 4.444 597.3 0.001815 0.955 0.00145
600 3.828 176.2 0.001782 0.968 0.00151 1664
650 4.753 2068 0.001639 0.968 0.00140 1086

PtRu/C
E/N Rsol th CPE 1-a Cd| L

400 3.448 17200 0.001398 0.96128 0.00113
450 3.412 11663 0.00112 0.96282 0.00090
500 3.643 3799 0.001253 0.959 0.00100
550 4.051 879.3 0.001294 0.965 0.00107
600 3.936 497.7 0.001269 0.955 0.00099 2253
650 4.263 673.3 0.001147 0.935 0.00079 1064

Tabla 3.11.- (arriba) y 3.12 (abajo) - Se tabulan los resultados para Pt/C y PtRu/C obtenidos
por ajuste de los modelos correspondientes a cada potencial y el valor obtenido de la
Capécidad de la doble capa (Cq) en Faradios, las resistencias en ohm y las inductancias en
Henrios.

En las tablas 3.11, 3.12, 3.13 y 3.14 se muestran los resultados obtenidos
utiizando en programa ZView mediante el ajuste de los modelos antes
mencionados. Se tabula 1-a ya que es el valor que devuelve el programa.
También se detalla el valor de la capacidad de la doble capa calculada a partir
de la ecuacion 3.35.
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PtMo/C (B)
EN Rsol Ric CPE 1-a Cal L

400 3.871 >30000 0.000844 0.938 0.00058
450 3.712 19843 0.001021 0.94649 0.00074
500 3.646 7216  0.001098 0.94548 0.00080
550 3.756 1980 0.001169 0.94557 0.00086
600 4521 619 0.001119 0.945 0.00082 5500
650 4537 739.4  0.001037 0.94 0.00074 2970

PtRUMo/C (B)
EN Reol Rec CPE 1-a Cal L

400 3.718 >30000 0.001415 0.94707 0.00106
450 3.625 50680 0.001529 0.955 0.00120
500 3.621 7060 0.001692 0.955 0.00133
550 3.651 1225 0.001834 0.959 0.00150
600 3.609 352.8 0.001851 0.949 0.00141 2232
650 4.014 497.9 0.001593 0.905 0.00094 686

Tabla 3.13.- (arriba) y 3.14 (abajo) - Se tabulan los resultados para PtMo/C (B) y PtRuMo/C
(B) obtenidos por ajuste de los modelos correspondientes a cada potencial y el valor obtenido
de la Capécidad de la doble capa (Cq) en Faradios las resistencias en ohm y las inductancias
en Henrios.

Con el fin de comparar el desempefio electrocatalitico de los diferentes
catalizadores frente a la oxidacion de metanol independizandose del area, se
calcularon las constantes de tiempo asociadas a los dos procesos a bajos y
altos potenciales. En realidad el calculo de la verdadera area del electrodo en
estos sistemas puede llevar a complicaciones que no siempre nos permiten
arribar al problema real del area efectiva del electrodo. De hecho el area de
accion electrocatalitica para el metanol no sera igual que para el monoxido de
carbono, ya que el metanol no se adsorbe al rutenio ni al molibdeno como si lo
hace el mondéxido, ademas los intermediarios adsorbidos no coinciden ya que
ocupan diferentes sitios activos. Para evitar falta de coincidencias entre los
métodos de relevamiento de &areas en electroquimica, el célculo de las
constantes de tiempo resultan Utiles para arribar a comparar velocidades de
reaccion.
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Fig. 3.26- Diagrama de Nyquist para Pt/C a (A) 0.55Vy (B) 0.65V y PtMo/C a (A) 0.55V y (B)
0.65 V con la curva de ajuste en verde. Los porcentaje de error de los valores de los elementos
es de 0.3 a 0.9 % para la resistencia de la solucion y el CPE a todos los potenciales. La
resistencia a la transferencia de carga tiene un error asociado de entre 0.9 y 2.0 % a todos los
potenciales en todos los catalizadores. El elemento inductor y la resistencia asociada a este
elemento (a potenciales de 0.60 y 0.65 V) poseen un error mayor, esta rama del circuito tiene
un error de entre el 10 y el 15 %

Se observan dos comportamientos diferentes, uno para bajos potenciales
(0.40-0.55 V) y otro para altos potenciales (0.60-0.65). A bajos potenciales se
observa una sola constante de tiempo (tmeton), Mientras que a altos
potenciales se observan dos (Tmetoh Y Tco). Se consideran ambas constantes
independientes y asociadas al paso determinante del mecanismo de la
reaccion de electrooxidacién de metanol.

Como fue descripto por Armstrong [62], T, €S una constante de tiempo que
mide cuan rapido el recubrimiento 0 se relaja a su nuevo valor luego de que el
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potencial cambia. Cuando se tienen reacciones con varios pasos (como la de
electrooxidacién de metanol) el significado no es tan directo, sin embargo se
asocia claramente con las constante de tiempo de cada una de las ramas de
los circuitos equivalentes por separado. [63]

En nuestro caso las constantes de tiempo quedan determinadas como:

Toeton = Cat Ric Ec. (3.36)

metoh

Teo = L/RL Ec. (3.37)

La primera constante (tmeton) €sStaria relacionada con la reaccion de

deshidrogenacion del metanol y la segunda (tco) con la oxidacion de COgygs O
COOHg4s a CO». Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.15.

En el rango de potencial de 0.40-0.55V se observa que al aumentar el
potencial, disminuye tmetoh, 10 que se asocia con un aumento de la velocidad de
la reaccion. A 0.40V el valor de dicha constante para PtRuU/C es menor en
comparacion a las otras aleaciones (19.40 s). PtMo/C y PtRuMo/C presenta a
0.40V un Tmeton Mayor a 500 s, mientras que sobre Pt/C vale 36.65 s. Estos
valores de constante de tiempo se podrian relacionar con el potencial de inicio
de la reaccidén, concluyendo que sobre PtRU/C la reaccion comienza antes. Sin
embargo, podria deberse también a la oxidacion de Ruy no a la de metanol, ya
que esto se confirma con los transitorios de corriente donde la densidad de
carga para la aleacion PtRuU/C en el electrolito soporte a 0.40 y 0.45 V es
diferente de cero. Por otro lado cuando se realiza el mismo estudio pero en
metanol, la densidad de carga obtenida (corregida por el valor obtenido en el
electrolito soporte) no es mucho mayor a la de las otras aleaciones.

A 0.45V el tmeon de PtRuMo/C es mucho mayor que el © presentado por
las otras aleaciones, esto se justifica por la menor cantidad de Pt presente en la
aleacion ya que el metanol se deshidrogena sobre los sitios activos del Pt. A
0.50 V las tres aleaciones que poseen mayor cantidad de Pt, poseen valores de
constante de tiempo similares.
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Fig. 3.27- Diagramas de Nyquist para (a) Pt/C, (b) PtRu/C, (c) PtMo/C (B) y (d) PtRuMo/C (B)
a 0.40, 0.45, 0.50, 0.55, 0.60 y 0.65 en linea negra puenteada, roja punteada, azul punteada,
negra solida, roja solida y azul solida respectivamente.

EN

0.40
0.45
0.50
0.55
0.60
0.65

Pt PtRu PtMo PtRuMo
Tmetoh Tco Tmetoh Tco Tmetoh Tco Tmetoh Tco
36.65 19.40 >500 >500
17.21 10.54 14.79 60.66

441 3.78 5.76 9.40
0.86 0.94 1.69 1.81
0.27 9.62 0.49 7.91 0.51 12.36 0.50 6.50
029 812 0.53 4.01 0.54 7.43 0.47 3.30

Tabla 3.15- Valores de tmeton Y Tco para cada aleacion a diferentes potenciales.
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Entre 0.60-0.65V el 1co es mayor que el Tmetoh, €Sto indicaria que es mas
dificil oxidar el COas 0 COOHags a CO» que deshidrogenar metanol. Esto
concuerda con los resultados obtenidos mediante el estudio de las pendientes
de Tafel: el paso determinante de la velocidad (ya sea quimico o
electroquimico) esta relacionado con la desorcidon oxidativa del COgys O
COOHags.

Importantes resultados se observan a 0.65 V, ya que el tco sobre
PtRuMo/C es la mitad que la obtenido sobre Pt/C y es el menor de los cuatro.

A partir de los resultados obtenidos se puede observar que el Mo tendria
un efecto electrénico sobre el platino y esto facilitaria la oxidacion de COgags 0
COOHags a CO; a potenciales cercanos 0.65V.

En conclusion, la aleacion PtRuMo/C (B) es la que presenta mejor
actividad electrocatalitica frente a la oxidacion de metanol con una relacion
atdbmica de 1:1:0.5. Los resultados obtenidos en las voltamperometrias ciclicas
en metanol y en los stripping anddicos de CO demuestran que el efecto de la
adicion de molibdeno a catalizadores de platino induciria un efecto mayormente
electronico. Es importante destacar que no se observan cambios morfol6gicos
significativos por la adicion del metal.

Por lo tanto, la adicion de Mo induciria una disminucion de la poblacion
electronica de los orbitales 5 d del platino lo que originaria, segun estudios de
E. Ticianelli [64-65] una disminucién del efecto de retro-donacién desde el
platino hacia los orbitales 4 n* del CO favoreciendo la desorcion oxidativa. Por
otro lado, las etapas iniciales de deshidrogenacion del metanol adsorbido no se
ven favorecidas por la presencia de Mo ya que el mismo se da sobre sitios
activos de platino.
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4- CONCLUSIONES

>

Se optimizd el método de sintesis de catalizadores binarios y ternarios
mediante reduccién quimica mediante la adicion de una activacién
electroguimica (catodizacién potenciostatica) en zona neta de
desprendimiento de hidrégeno. La nueva superficie lograda se logré
estabilizar por medio de métodos potenciodinamicos entre 0.05 y 1.50 V a
0.1Vvs™

Se observd que la catodizacion potenciostatica genera una superficie con
mayor actividad electrocatalitica debido a la mayor presencia de escalones
y esquinas que aumenta la velocidad de formacién de COOH ggs.

Se realizaron curvas de polarizacion lineal para la electrooxidacion de los
combustibles estudiados en las nuevas aleaciones obteniéndose
actividades similares con aleaciones binarias y ternarias conteniendo
molibdeno y con menor carga superficial de platino, esto es, menor al 50%
masa con respecto al catalizador de Pt/C.

Se observd que el efecto de transferencia de masa era notable para la
electrooxidacién de metanol sobre las superficies electrocatalizadoras de
aleaciones binarias y ternarias por lo que las curvas de polarizacion lineal
se realizaron con electrodo de disco rotante. El estudio de estas curvas a
diferentes velocidades de rotaciébn permiti6 lograr un control de
transferencia de carga pura eliminando el resto de las componentes. De
esta manera se calcularon las verdaderas pendientes de Tafel para la
electrooxidacién de metanol.

Los valores de las pendientes de Tafel para Pt/C, PtMo/C y PtRuMo/C
fueron de 60 mV dec™, por lo que sobre estos tres catalizadores la
electrooxidacion de metanol ocurre a través de un mecanismo ECE (tanto la
la deshidrogenacion del metanol como la desorcion oxidativa del COOHggs
ocurren via electroquimica), donde el paso quimico es el paso determinante
de la velocidad, a saber, la formacion de COOHggs.

El catalizador PtRu/C presenta un valor de pendiente de Tafel de 120
mVdec™, por lo que el paso determinante de la velocidad estaria asociado a
una primera transferencia monoelectrénica. En la region de potenciales
estudiado, este paso responderia a la electrooxidacion de COOHags o COads
hacia anhidrido carbdnico.
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» Los valores de las pendientes de Tafel calculadas a partir de las curvas de
polarizacién lineal con y sin electrodo de disco rotante para Pt/C, PtMo/C y
PtRuMo/C difieren en mas de 0.020V, mientras que para PtRu/C el valor
obtenido es el mismo. Es posible que en el primero de los casos como el
rds implica una reaccién quimica sin transferencia de carga con la co-
participacidn de COgaq4s Y OHags, €l control difusional sea mas relevante. En el
caso de PtRu/C, el rds de oxidacion de metanol no se ve afectado en gran
medida por la difusién de metanol, sino que esta controlado principalmente
por la transferencia de carga.

» A partir de los estudios de impedancia electroquimica potenciostatica se
observan dos perfiles de diferentes de diagramas Nyquist por debajo y por
encima de 0.55 V. Por debajo de 0.55 V se observa un circuito de Randles
simple con una constante de tiempo asociada a la deshidrogenacion de
metanol mientras que en la segunda region se observa ademas, un
comportamiento pseudo-inductivo con una segunda constante de tiempo
asociada a la liberacién de sitios activos para posteriores actos de reaccion.

» El efecto de la adicion de molibdeno a catalizadores soportados en carbono
en base platino se atribuye principalmente a un efecto electronico, efecto
que se observa claramente en los estudios de voltamperometria de stripping
anodico de monb6xido de carbono. Esto permite sustituir paulatinamente la
masa superficial de platino y disminuir los costos de elaboracion de los
catalizadores industriales.

» Por otro lado, las etapas iniciales de deshidrogenacién de metanol
adsorbido no se ven favorecidos por la presencia de molibdeno pues éste
no logra adsorber dichos estados intermedios.

> EIl efecto del rutenio es favorecer la descarga del agua en especies
hidroxiladas capaces de favorecer el mecanismo bifuncional de Langmuir-
Hinshelwood frente a los otros.

» La fabricacion de aleaciones binarias y ternarias mejora el desempefio de
catalizadores anddicos frente a la oxidacion de metanol y la tolerancia al
monbxido de carbono en una celda de combustible.

159|Pagina



PROYECCIONES A FUTURO

El estudio de nuevas superficies electrocatalizadoras para su uso tanto en
celdas de combustible como en dispositivos generadores de energia como
baterias o supercapacitores constituye uno de los mayores retos en estos d ias.
Esto se debe principalmente a las necesidades de mejoras de eficiencias
energéticas (faradaicas y de potencia) y las nuevas posibilidades que ofrecen
los métodos electroquimicos de optimizar la distribucién de los centros activos
y de seleccionar los adecuados para los materiales mejores en el desarrollo de
procesos electrocataliticos que permiten convertir la energia quimica en
eléctrica.

Desde mediados del afio 2000 nuestro Laboratorio se ha abocado al
desarrollo de nuevos métodos electroquimicos de optimizacién de tanto la
cristalinidad como la rugosidad de los materiales dispersos de forma de lograr
nuevas superficies controladas para tanto los aspectos de corrosion como de
conversion de energia. En ese sentido, queda aun mucho trabajo por realizar
ya que la incorporacién del método denominado “catodizacion” luego de la
reduccién quimica clasica ha permitido mejorar notablemente la eficiencia
faradaica de los catalizadores. Ademas el uso de molibdeno como sustitutivo
del platino frente a su accién electrdnica en el catalizador permitird bajar los
costos en la fabricacion de los anodos de las celdas de combustible. Eso trae
aparejado el estudio posterior de tungsteno y vanadio como posibles materiales
de mejor o similar desempefio electrocatalitico para la construccion de
aleaciones binarias y ternarias en base platino.
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