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1. INTRODUCCION

En la busqueda de nuevas tecnologias que permitan la generacién de energia limpia y
eficiente, las celdas de combustible han cobrado una creciente importancia en los ultimos
afios. Esto se debe mayormente a sus diversas ventajas y potenciales aplicaciones en el sector
doméstico, transporte urbano y pesado y a nivel industrial para celdas de alta potencia. Los
principios bdsicos de su funcionamiento fueron demostrados por primera vez en la primera
mitad del siglo XIX por Sir William Grove en Gales, pero no fue hasta la segunda mitad del siglo
XX que estas celdas de combustible experimentaron avances tecnoldgicos redituables. Gracias
a las investigaciones para su uso como fuente de energia en programas espaciales tripulados
(Programas NASA Apollo y Gemini) se produjo un desarrollo que si bien fue sustancial, no
parecia suficiente para su uso comercial en mediano porte. Este panorama cambid en gran
medida durante los Ultimos afios del siglo XX y principios del siglo XXI, cuando las
preocupaciones acerca del impacto de las emisiones de gases sobre el medio ambiente
comenzaron a ocupar un rol fundamental en el desarrollo, principalmente automotriz e
industrial. Para estas dareas, la promesa de conversion de energia libre de emisiones
(principalmente, libre de CO,) y de alta eficiencia de las celdas de combustible constituye un
estimulo suficiente para su desarrollo, lo cual se traduce en un elevado numero de
publicaciones y avances técnicos.[1]

Las celdas de combustible, en una definicién muy basica, son dispositivos que permiten la
conversién de energia quimica en energia eléctrica de manera altamente eficiente, mediante
dos reacciones electroquimicas: una de reduccién (preferentemente del oxigeno) y una de
oxidacion. Es decir, estas celdas permiten que parte de la energia quimica contenida en los
reactivos, diferentes para cada tipo de celda, sea transformada en energia eléctrica y se
generen productos de desecho en el proceso. Si bien este principio es el que rige en las celdas,
existen limitaciones y problemas en cuanto a su implementacion; es por ello que las celdas de
combustible no han alcanzado un valor comercial que permita la expansion de su uso.

Dentro de las celdas de combustible es posible distinguir diferentes familias, dependiendo del
criterio de clasificacion. Desde un punto de vista practico, pueden distinguirse celdas de
combustible de baja y alta temperatura (LTFCs y HTFCs respectivamente);en el primer grupo se
ubican las celdas directas de metanol (DMFCs) estudiadas en este trabajo, asi como las celdas
de electrolitos acidos y alcalinos (ACFC y AFC respectivamente) y las celdas de membrana de
intercambio de protones (PEMFCs).[1]

A pesar de esta versatilidad, las celdas de combustible presentan una estructura general
optimizada para la solucién de problemas comunes a todas, con alteraciones orientadas a la
solucién de inconvenientes particulares de cada clase. A continuacidn, se tratard esta
estructura y la de ciertos tipos de celda de interés para este trabajo.



‘1.1Estructura

De manera general, una celda de combustible, al igual que una pila galvanica, estd formada
por dos electrodos, dnodo y catodo, separados por un electrolito que impide el pasaje de
electrones y conectados mediante un circuito externo. Los electrodos constituyen la superficie
sobre la cual ocurren las reacciones de reduccion (en el catodo) y de oxidacion (en el dnodo),
mientras que el electrolito permite el pasaje de iones de un electrodo a otro. La disposicion
espacial de estos componentes en la celda debe asegurar dos condiciones: una gran area de
contacto entre los reactivos y los electrodos, dado que la reaccién ocurre solamente en la
superficie de los mismos, y una distancia pequefia entre los electrodos, para disminuir la
resistencia eléctrica asociada al pasaje de reactivos de un electrodo a otro, a través del
electrolito. Esta distancia se ha podido minimizar al usar como electrolito sélido a la
membrana de intercambio protdnico.

La naturaleza y disposicién de estos componentes varia de acuerdo al tipo de celda de
combustible, ya que cada celda presenta problemas propios que deben solucionarse si se
busca un rendimiento aceptable.

PEMFC

En estas celdas, el electrolito es un polimero conductor de iones a cuyos lados se colocan el
catodo y el anodo. Segun este arreglo, entonces, los electrodos y el electrolito pueden
considerarse un Unico elemento, denominado “Membrane Electrode Assembly” (MEA). Para
obtener intensidades de corriente considerables se suelen utilizar arreglos de varias celdas
conectadas en serie y/o en paralelo, denominados “stacks”. Este tipo de dispositivos cumple
dos funciones: eléctricamente permite el aumento de la potencia entregada y por otro lado el
suministro de reactivos compartimentado para evitar problemas de fugas o conexiones
fallidas. Para optimizar la conduccién entre una celda y la siguiente se utilizan placas bipolares,
gue estan en contacto con el dnodo de una celda y el cdtodo de la siguiente en toda su
superficie, permitiendo el pasaje de electrones a través de la misma. A su vez, estas placas
permiten el pasaje de gases necesarios para el funcionamiento de la celda, ya que son los
reactivos quimicos por excelencia.[1]

La operacion basica de estas celdas es la misma que para las celdas ACFC. Por un lado, ocurre
la oxidacién de hidrégeno a protones segun la reaccion (1.1), sobre la superficie del anodo. Por
otro lado, sobre la superficie del catodo se da la reduccidon del oxigeno a agua, segun la
reaccion (1.2). Para el funcionamiento del sistema, los electrones y protones consumidos en la
reaccion (1.2) deben ser necesariamente los generados en la reaccién (1.1); sin embargo, los
electrones deben llegar desde el dnodo al catodo a través de los conductores del circuito, pero
los protones deben atravesar la membrana polimérica. Asi, el ion intercambiado por esta
membrana es el H".

Hy (ads) >4 H' (memb) + 4 € py) (1.1)
O (ads) + 4 € (pt) + 4H (memb) = 2 H20(g)) (1.2)
2 H; (ads) + O3 (ads) 2 2 HaOpg ) (1.3)



Si se combinan estas dos reacciones electroquimicas individuales, se puede observar que la
reaccién quimica global a partir de la que se obtiene energia en estas celdas es la inversa de la
electrélisis del agua (1.3). La generacion de energia a partir de esta reaccion fue el
descubrimiento inicial en el drea de las celdas de combustible, por lo que este tipo de celdas es
la mas estudiada.[1]

En la figura 1.1 se presenta un esquema del funcionamiento de este tipo de celdas.
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Figura 1.1 -Esquema de funcionamiento de una celda de hidrégeno/aire segin se explicd
anteriormente.

DMFC

Estas celdas tienen un funcionamiento similar a las de hidrégeno, salvo que utilizan metanol
como combustible en el anodo. Este se oxida a didxido de carbono mediante la reaccion (1.4):

CH30H(adS) +HZO (ads)_> COZ (8) +6 H+(memb) +6e (Pt) (14)

En el catodo, mientras tanto, ocurre la reaccion de reduccion (1.2). Una de las ventajas del uso
de metanol como combustible es el rendimiento energético: mientras que la reaccién con H,
como combustible rinde -225,3 kJ/mol a un potencial reversible de 1,229 V, la reaccion con
metanol rinde -698,2 kJ/mol a un potencial de 1,180 V.

Al comparar celdas, uno de los pardmetros utilizados generalmente es la eficiencia energética
termodinamica, que se define como

Eficiencia maxima = Energia libre/Entalpia = AG/AH (1.5)



A su vez, el potencial reversible E se puede determinar a temperatura y presion constante,
segln la expresion de Gibbs - Helmholtz:

AG=-nFE (1.6)

Donde n es el numero de electrones intercambiados en la reacciéon global y F es la constante
de Faraday, F = 96486,7 C/mol.

Sin embargo, estas ecuaciones muestran Unicamente los efectos termodindmicos, mientras
que la celda esta gobernada por la cinética electroquimica (electrédica) de los procesos. Esto
implica que el potencial de operacion (V,) no sea constante durante el funcionamiento de la
celda, ya que dependera de la intensidad de corriente producida, y ademds sea diferente del
valor tedrico (E). Asi, la eficiencia de potencial se podra definir como:

Eficiencia de potencial = V,/E (1.7)

Esta variacion del potencial se debe a caracteristicas propias de la celda (estructura, naturaleza
del electrolito y los electrodos), caida 6hmica debida al pasaje de una corriente idnica a través
del electrolito y electrénica por los electrodos, sobrepotenciales de transferencia de electrones
en ambos electrodos durante las reacciones (también llamados “de activacion”) y
sobrepotencial de transporte de masa, debido al movimiento de los reactivos hacia los
electrodos y de los productos desde los mismos.

En Electroquimica, estos sobrepotenciales se definen como los procesos irreversibles que
provocan el apartamiento del potencial de su valor en condiciones de reversibilidad, E-q). Por
lo tanto:

M (i) = V(j) — Eg-o) (1.8)

Como puede observarse, el sobrepotencial (n) es una funcién de la densidad de corriente que
circula, (j). Dependiendo del origen que tenga la irreversibilidad del proceso, se pueden
distinguir diferentes tipos de sobrepotenciales.

El sobrepotencial de transferencia de carga surge de la resistencia a la circulaciéon de los
electrones liberados (oxidacidon) o capturados (reduccion), por lo que estd presente en
cualquier reaccién electroquimica. Este sobrepotencial depende de la densidad de corriente
segln la ecuacion de Butler-Volmer, que en forma general puede escribirse:

. . HFn/ &'Fn/
] =Jo {e RT —e RT} (1.93)

Donde F es la constante de Faraday, R la constante universal de los gases (8.314 J/mol K), T la

— —

temperatura en Ky los coeficientes o« y « son los de transferencia de carga electrdnica

para el proceso de oxidacion y reduccién, respectivamente. Esta ecuacion es valida para una
reaccién electrdnica total de varios pasos de transferencia monoelectrdénica. En el caso que
ocurra un Unico paso con transferencia de n electrones, la ecuacion generalizada (1.9a) se
reduce a la ecuacién simple:



.. { (1—,3)nFn/ —BnFn/ }
J=Jos€ RT — e RT (1.9b)

En estas ecuaciones, j es la densidad de corriente al potencial de trabajo, j, es la densidad de
corriente de intercambio en condiciones de circuito abierto(que depende del tipo de reaccién
y el catalizador) y B es el factor de simetria (fraccién de energia eléctrica que contribuye a la
energia total de activacion de la reaccion).

Por otra parte, el sobrepotencial de transporte de masa surge cuando estos fenémenos
resultan mas importantes que los de carga, provocando una diferencia considerable entre la
concentraciéon de reactivos o productos sobre la superficie del electrodo y el seno del
electrolito. Si bien los mecanismos de transporte pueden ser diversos (difusiéon pura,
migracidn, conveccidn natural o forzada, etc.) se ha demostrado que para todos ellos existe
una densidad de corriente maxima posible, conocida como densidad de corriente limite (jjm).
En estos casos, la ecuacion de Butler-Volmer se modifica a:

. aF 1 aF
R (S R B

Jliman Jlimcat

En base a esta ecuaciodn, la curva para la caida de eficiencia de la celda sera:

wooo
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-.S —h‘h\'-...
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Figura 1.2 - Esquema de la caida de potencial (rojo) e incremento de potencia (azul) en funcién
de la densidad de corriente para una celda hipotética de metanol/aire. En el diagrama no se
llega a apreciar la corriente limite.

La ecuacion modificada de Butler-Volmer prevé dos corrientes limite, j;», una para la reaccion
de oxidacién y otra para la reaccion de reduccidn. Independientemente del método de
transporte lajj;,, se puede calcular como:

, ZFDC®
Jrim="—5— (111)

Donde Z es el estado de oxidacion de la particula que se transporta, C° es la concentracién de

la misma en el seno del electrolito, D es el coeficiente efectivo de difusidon y des el espesor de
la capa de transporte.



Si bien las definiciones se basan en el transporte por difusién por ser el mecanismo de
transporte mas habitual, en las celdas electroliticas o galvanicas también ocurre migracién por
estar involucradas particulas cargadas. Para ello, se obtienen relaciones mixtas difusidn-
migratorias a partir de las leyes de flujo de Nernst-Planck. Asi surge el coeficiente de migracion
o movilidad efectiva, que para soluciones diluidas se rige por la ecuacién de Nernst-Einstein (D;
= W;,RT/ZF). En el caso de condiciones de difusién convectiva como en celdas de combustible,
existen ecuaciones que vinculan las magnitudes anteriores con caracteristicas propias del
transporte mixto. En estos casos importa ademas la geometria de los electrodos.

Incluso, en muchos casos existen mecanismos de control por transferencia de materia triples,
con difusion, conveccién y migracién de origenes diversos (gradientes térmicos, de densidad,
etc.) por lo que en esos casos se desarrollan férmulas propias con soluciones numéricas.

Siguiendo con el estudio cinético, la densidad de corriente es una magnitud andloga a la
velocidad de reaccién:

j=nFv=i/A (1.12)

Por lo que medir una corriente es andlogo a medir una velocidad para un proceso. Aun cuando
el proceso no sea electroquimico, al tener asociadas particulas cargadas su movimiento origina
corrientes eléctricas.

Si bien la eficiencia de la celda queda definida por la electrédica de las reacciones(reduccion de
oxigeno y oxidacién del combustible),el avance de la reaccion depende de que los
intermediarios no detengan los procesos, es decir, no bloqueen las reacciones. Este es un
problema de suma importancia en las celdas DMFC, ya que durante la oxidaciéon de metanol se
generan intermediarios fuertemente adsorbidos (principalmente CO) que actian como veneno
catalitico, cubriendo los sitios activos del catalizador (generalmente de platino) mediante un
proceso de adsorcidn irreversible. Es debido a este inconveniente que la investigacion esta
orientada hacia el desarrollo de nuevos catalizadores resistentes al envenenamiento,
utilizando aleaciones metalicas que tienen platino como base. En estas aleaciones se busca
agregar metales (Ru, Mo, W, V, Sn)que provean mecanismos de eliminacién del veneno
catalitico a menores potenciales, como ser la modificacién de la estructura electrénica del
electrodo o la adsorcidn de grupos necesarios para la oxidacién de CO a CO,.[2-7] Ademas,
estas aleaciones suelen tener una alta rugosidad y por lo tanto una mayor area efectiva, lo que
permite observar efectos de mayor magnitud. Otra ventaja es el descenso en la carga de
platino en los catalizadores, dado que este tiene un costo elevado, si bien no constituye el
principal costo de la celda.

1.2 Aplicaéiohes

Las aplicaciones actuales y potenciales que encuentran estas celdas son variadas gracias a su
versatilidad. Las celdas de combustible son muy utiles como fuentes de energia en lugares
remotos, como por ejemplo naves espaciales (como en las misiones espaciales Apollo),
estaciones meteoroldgicas alejadas, parques grandes, localizaciones rurales y en ciertos usos
militares. Un sistema con celda de combustible que funciona con hidrégeno puede ser
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compacto, ligero, silencioso y no tiene piezas moviles importantes, lo que también las propone
como una posible alternativa a los motores de combustion en vehiculos personales.

Otra aplicacidn extendida hoy en dia es la de cogeneracién, en la cual se generan de manera
combinada calor y electricidad. Estos sistemas, utilizados en viviendas, edificios y fabricas,
permiten generar energia eléctrica de manera constante y calentar aire o agua gracias al calor
gue desprende, con eficiencias altas en comparacién a otros sistemas.[8]

En el estado de Washington, por ejemplo, la compafiia Stuart Island Energy Initiative ha
construido un sistema completo en el cual los paneles solares generan la corriente para hacer
funcionar varios electrolizadores que producen hidrégeno. Dicho hidrégeno se almacena y se
utiliza para hacer funcionar una celda de combustible de hidrégeno de 48 V ReliOn que
proporciona suficiente energia eléctrica para fines residenciales.

Ademads, la aplicacién en vehiculos personales y colectivos ya ha demostrado buenos
resultados. En abril de 2003 se inaugurd en Reykjavik, Islandia, la primera estacion de
reabastecimiento de hidréogeno como combustible. Esta estacidn aun hoy abastece a tres
autobuses construidos por DaimlerChrysler y que prestan servicio en la red de transporte
publico de Reykjavik, donde vive mas de la mitad de la poblacién islandesa. Para evitar
problemas vinculados al transporte de hidrégeno, la estacién lo produce mediante una unidad
electrolizadora (fabricada por Norsk Hydro) y no necesita ser abastecida externamente. Este
pais, a su vez, se ha comprometido a sustituir el 100% de su flota pesquera por barcos que
utilicen las celdas de combustible como fuente de energia secundaria en 2015, para luego ser
la fuente primaria.

Si bien todavia no se producen autos propulsados por celdas de combustible en masa, se
espera que estos lleguen al mercado para 2015. Aun asi, varios prototipos han sido
presentados desde 2009 hasta la fecha con buenos resultados. Ejemplo de ellos son el Honda
FCX Clarity y el Toyota FCV (figuras 1.3y 1.4).

Figural.3- Modelo Honda FCX Clarity en una de las exposiciones del Salén del Automdévil.
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Recientemente, a comienzos de 2015, la empresa china Qingdao Sifang Co. presenté el primer
tranvia eléctrico enteramente alimentado por celdas de combustible de hidrégeno a bordo,
que llega a velocidades de hasta 70 km/h y alcanza a cubrir un recorrido de 100 km sin
necesidad de recargar combustible; este tranvia es capaz de transportar a 380 pasajeros y la
recarga total de combustible se realiza en tan sélo tres minutos.

Por su parte, las celdas DMFC poseen una serie de ventajas que las ubican no sélo como una
posible fuente de energia para vehiculos, sino también para dispositivos moviles o incluso
como generadores eléctricos a mayor escala.

En el marco del Protocolo de Kioto, en Japdn se han sustituido turbinas de 1.5 MW que
funcionaban con carbén por celdas de metanol. Por otro lado, en Dakota del Norte (Estados
Unidos) y bajo el mismo Protocolo se han sustituido el 50 % de las turbinas accionadas por
carbon por celdas de combustible.

Figural.4-Coche Toyota FCV, propuesto para salir al mercado en 2015.

Figura 1.5 - El sistema de la celda de combustible estd ubicado dentro de una torre de
comunicaciones y alcanza una eficiencia del 50%.
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En el aflo 1960, cuando se inicid el desarrollo de celdas de combustible para su uso en
misiones espaciales, su costo era extremadamente alto principalmente porque los electrodos
estaban totalmente constituidos por platino. En las siguientes décadas del siglo XX se
desarrollaron catalizadores porosos soportados en carbono, lo cual aumenta varias veces el
area efectiva de los mismos y disminuye su costo de desarrollo. Este ha disminuido auin mas
gracias al desarrollo de nuevos disefios de placas bipolares, polimeros para el electrolito y
catalizadores de aleaciones resistentes al envenenamiento.

Otra aplicacion de las celdas de combustible es la generacidon mixta distribuida, consistente en
utilizar una fuente energética como la edlica o la solar, para alimentar la demanda. Estas
fuentes no son constantes: en ocasiones existen excedentes energéticos y en otras la energia
generada no es suficiente. Estos excedentes pueden aprovecharse acumulando la energia
mediante un vector energético: el hidrégeno generado por electrélisis el agua (con consumo
del excedente de energia) puede ser almacenado a presién y luego utilizado como combustible
en celdas cuando la fuente primaria no puede abarcar los requerimientos energéticos.
Adicionalmente la celda de combustible genera calor en su funcionamiento, el cual puede ser
aprovechado como calefaccién en cogeneracion.

A pesar de ello, los problemas de almacenamiento aln existen y el metanol sigue resultando
un combustible alternativo conveniente para su uso en celdas de generacién de potencias
bajas y medias.

1.3 ESTUDIO DE LA REACCION DE OXIDACION DEL METANOL

La electro-oxidaciéon de metanol en medio acido es objeto de estudio de un gran nimero de
trabajos por medio de diversos métodos, por lo que resulta dificil sistematizar y comparar la
informaciéon obtenida en las diferentes condiciones experimentales utilizadas por cada
investigador. A pesar de ello, el comuUn denominador de estas investigaciones es el uso de
platino como catalizador, ya que su facilidad para romper el enlace C-H favorece en gran
medida la oxidacidon de moléculas orgdnicas pequefias como metanol, formaldehido o acido
formico. A su vez, se ha estudiado el uso de platino como catalizador de la oxidacién de
alcoholes de cadena mas larga, pero su capacidad para romper enlaces C-C es baja y deriva en
la formacién de subproductos como aldehidos y acidos. Si bien esto afecta el rendimiento de la
celda, el principal problema en todos los casos es la formacidon de mondxido de carbono como

intermediario fuertemente adsorbido, que como ya se menciond actia como veneno catalitico
blogueando la superficie del electrodo.

En la figura 1.6 se presenta un esquema de la reaccién de oxidacion de metanol sobre
platino mediante el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, que implica la presencia de dos co-
adsorbatos y la desorcidn final del producto.
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_2 H+-26' HCHO B . o

CHOH —— [CHxOH] — [COl— g~ €O

-4 Ht-de -2 H*-2e
Figura 1.6-Esquema de la oxidacién de metanol sobre superficies de Pt [9]

La oxidacidn de metanol puede ocurrir por un mecanismo de pasos en serie o a través de
reacciones en paralelo.[9 -11] La mayoria de los mecanismos propuestos [12, 13] plantean la
deshidrogenacién secuencial de la molécula de metanol, a través de especies adsorbidas en la
superficie por el atomo de C, con [CO],¢s como ultimo intermediario adsorbido, finalmente
oxidado por especies oxigenadas (agua u OH) a CO,. Un esquema propuesto para esta reaccion
directa via mondxido de carbono se presenta en la figural.7.

CH,0OH -CH,0H - CHOH —» C OH - C0 — CO,
X XX XXX X

Figura 1.7- Mecanismo de oxidacién de metanol con intermediario de mondxido de carbono. X
representa un enlace C-Pt.

Este mecanismo también fue sugerido por Bagotski et al.[14] y propone que el intermediario
adsorbido es coordinado con tres sitios activos de platino, por lo que se requiere de varios
sitios libres vecinos para la oxidacion. Ademas sugiere que la oxidacién del [COH],4s es el paso
determinante de la velocidad. En varias publicaciones se ha demostrado por técnicas
espectroscépicas la presencia de mondxido de carbono y de especies hidrogenadas
fuertemente adsorbidas sobre la superficie [15 - 17], lo que apoya el mecanismo anterior.

Segln este mecanismo, se espera que la primera especie formada sea hidroximetilo o el
correspondiente compuesto adsorbido por el carbono, pero aun no se ha demostrado. En
cambio si se han obtenido evidencias de la formacion de [COH].4, [COl.4s Yy Otras especies
adsorbidas conteniendo H mediante la técnica de infrarrojo in situ.

En 1963, experimentos realizados por Schlatter evidenciaron la presencia de formaldehido,
acido férmico y metilformiato durante la oxidacién de metanol a potencial controlado.[18]A
partir de ello, Breiter sugirié en 1967 un mecanismo de reaccion paralelo para la oxidacién de
metanol, segun el cual se generarian seis electrones. [19] A su vez, algunas teorias indican que
la molécula de metanol podria adsorberse por el &tomo de oxigeno, en un sitio on-top a través
del par solitario del orbital principal, para reaccionar mediante un mecanismo de Eley-Rideal
con especies débilmente adsorbidas o en solucién.[20]

Recientemente, a partir de técnicas de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR segun su sigla en inglés) se demostrd la formacion de metilformiato [9]. Este y otros
estudios demuestran que la oxidacion de metanol involucra, simultdneamente, la reaccidn
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directa de metanol a didxido de carbono y la formacién de diéxido de carbono a través de
intermediarios como el formaldehido y el 4cido férmico.[21]

También se encontrdé que los intermediarios solubles (formaldehido y acido férmico) pueden
difundir hacia el seno de la solucidon, ademas de continuar su oxidacion hasta formar dioxido
de carbono.[9]

Ota et al.[21] publicaron en 1984 resultados que apoyan lo antes mencionado, usando
electrodos de Pt policristalino de alta area superficial para varias concentraciones de metanol y
tiempos prolongados de reaccion. [21]Se hallé que la concentracion de formaldehido y acido
férmico en la solucidon aumentaba con el tiempo de reaccidn, alcanzando un maximo a partir
del cual permanecian constantes. Esta concentracion se mantenia constante ya que al llegar a
este valor, se generaba un gradiente de concentracién entre la superficie del electrodo y la
solucion tal que estas especies eran transportadas por difusion hacia la superficie del
electrodo, donde eran oxidadas a didxido de carbono. Por lo tanto, la concentracién limite
alcanzada era producto de un equilibrio entre las velocidades de produccidn y los mecanismos
de difusion opuestos a este flujo.

Estudios similares fueron realizados posteriormente con electrodos lisos (sin rugosidad) y
tiempos cortos de electrdlisis.[22-25] En estos casos, la determinacién de la concentraciéon de
formaldehido y acido férmico requeria de métodos de analisis muy sensibles, dadas las bajas
concentraciones de las especies producidas. En este escenario se encontré que la
cromatografia liquida parecia ser la técnica mas apropiada porque permitia cuantificar
simultaneamente el formaldehido y el acido férmico.

Aunqgue el mecanismo de la oxidacion de metanol mediante deshidrogenacién sucesiva es
ampliamente aceptado, aun existen algunos aspectos que no se han aclarado. Experimentos
realizados en Ultra Alto Vacio (UHV, por su sigla en inglés) para la adsorcion de metanol en
metales del grupo VIl y IIB, demuestran que la quimisorcién comienza por ruptura del enlace
O — H (Egs = 462.75 kJ/mol) aunque la ruptura del enlace C - H (Eys = 414.2 kJ/mol) seria algo
mas favorable. Ademads, la formacidn de las especies metdxido [CH;0-],4s unidas a la superficie
del metal via el atomo de oxigeno requeriria de algunos factores de estabilizacidn, tales como
la naturaleza y la estructura de la superficie.[9]

En experimentos realizados en Pt(111) recubierto con oxigeno, utilizando la técnica de
Espectroscopia Electronica de Baja Energia (EELS segun su sigla en inglés), se encontrd que el
metanol molecularmente adsorbido se transformaba en metdxido a 170 K, sin embargo en
superficies limpias, sin recubrimiento de oxigeno, no se detectaban especies metdxido [26].
Por otro lado, se demostré que a altas temperaturas, en superficies de platino, las especies
metoxido se transforman en mondxido de carbono e hidrégeno adsorbido.[27]Esto podria
explicarse por las diferencias en las energias de adsorcidn de las especies. Se sugiere que en
metales con altas energias de adsorcién de CO, las especies metdxido serian inestables y se
disociarian para dar [COJ.4s Y [H]ags-

Estas especies metdxido también fueron observadas en superficies de Pt(110) sin
recubrimiento de oxigeno (superficies limpias) en condiciones de UHV [27]. En base a ello se
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propone que en estas superficies la disociacién inicial del metanol se da por medio del oxigeno
del grupo hidroxilo, mediante el mecanismo representado en la figura 1.8.

CHs O\ H
AT | W  o-cH. H ¢ H C
0 SN 0 — || | |

Figura 1.8- Mecanismo de oxidacion de metanol en superficies de Pt(110) y Pt(111) cubierta
con oxigeno, en condiciones de UHV.

Estudios basados en técnicas de Espectroscopia Raman (RS segun su sigla en inglés) muestran
la presencia de las especies adsorbidas [COH],gs, [COl.4s Y [especies conteniendo H].g. Si bien
no se puede profundizar sobre las primeras especies formadas, desde el punto de vista tedrico
se propone que la formacion de [CH,OH],4s sobre platino es mas favorable
termodinamicamente que la de metodxido hasta potenciales en el entorno de 500 — 600mV.
Estas especies no han podido ser identificadas espectroscdpicamente por limitaciones
técnicas, ya que su determinacion se ve dificultada por la presencia de bandas caracteristicas
del agua, especies reactivas, iones y productos de reaccion.

En el espectro de EELS la transformacidon de CH;OH en [CH3;0-],4s esta caracterizada por la
desaparicion de la banda de estiramiento del OH y la presencia de una sefial a 370 cm™ debida
al enlace O-metal, ademéas de las bandas conocidas del estiramiento C-H a 2910 cm?, la
deformacién del CH; a 1431 cm™ y el estiramiento de CO a 1000 cm™. En el espectro
electroquimico, las bandas de C-H se solapan con las correspondientes al metanol y la regién
de frecuencia donde aparece el estiramiento del enlace del oxigeno con el metal, no es
accesible en la mayoria de las condiciones y equipos utilizados. Dadas estas limitaciones, la
formacidn de especies metéxido en el primer paso de la adsorcién de metanol no puede
descartarse completamente por debajo de 500 — 600mV.

Sin embargo, Hamnett [28] propone otro mecanismo de reaccién, similar al propuesto por
Bagotski et al. [14], donde la adsorcidon de metanol en la superficie de platino ocurre a través
de la remocidn sucesiva de los atomos de H, comenzando por el grupo metilo segun:

CH,OH +Pt — Pt —CH,OH +H" +e~ (1.13)
Pt—CH,OH +Pt — Pt,~CHOH +H" +e~  (1.14)

Pt,—CHOH + Pt — Pt,—~COH +H" +¢~  (1.15)
Pt,—COH - Pt—-CO+2Pt+H" +e~ (1.16)

Pt+H,O—>Pt—-OH+H" +e” (1.17)
Pt—OH +Pt-CO — Pt —COOH (1.18a)
(0]
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Pt —CO+H,0 —Pt—COOH +H* +¢ (1.18b)
Pt —COOH — Pt +COH" + e (1.19)

Otras reacciones que también se sugieren son:

Pt —CH,0OH — Pt + HCHO + H* + ¢~ (1.20)
Pt, —CHOH + Pt —OH — 3Pt + HCOOH + H* + ¢~ (1.21)
(0]

Pt, —CHOH +H,0 — 2Pt + HCOOH + 2H* +e~  (1.22)

Pt,C —OH +Pt—OH —> 3Pt + Pt —COOH + H* +e~  (1.23)
Pt,C —OH +H,0 — 2Pt + Pt—COOH + 2H* +2¢~  (1.24)

Resultados experimentales confirman el mecanismo propuesto por Hamnett. En la region de
bajos potenciales, cuando la concentracién de metanol es alta, la principal especie es el [CO],q4
linealmente adsorbido, aunque también se ha detectado CO adsorbido en forma de puente
(mediante dos enlaces) y se cree que las diferencias de energia entre las formas de adsorcién
lineal, doble o triple son pequefias. Esto se debe a la alta movilidad del [COl.qs, facilitada por la
fuerza de la adsorcion (menor a la de un enlace covalente) y es la base de la formacion del
veneno catalitico, constituido por el CO unido mediante mas de una enlace. Las diferentes
especies adsorbidas se pueden identificar mediante FTIRS (FTIR in situ).

Se puede obtener informacién complementaria mediante el uso de marcadores isotdpicos,
gracias a los cuales se han obtenido resultados que apoyan el mecanismo de oxidacién de las
especies adsorbidas por medio de moléculas de agua co-adsorbidas. Ademas, se observo que
por debajo de 500mV (zona de adsorcién de hidrégeno) no existe formacién de [CO].q4s ni de
[COHl.g4s. Por otra parte, se hall6 que al adsorberse el CO, lo hace formando islas cuya
electroactividad esta limitada a las moléculas mas externas.

La situacion es diferente para concentraciones bajas de metanol, caso en el que la especie
adsorbida mas favorecida es el Pt;C-OH; esta se oxida directamente a CO, segln se ha
observado por FTIR. [29] En este sentido, los resultados indican que al adsorber metanol a
partir de una soluciéon 0.01 M sobre platino poroso, la relaciéon entre las especies adsorbidas
[COlags Y [COH],4s €s de 0.1-0.2. Ademas, los resultados de intercambio isotdpico de CO indican
que la Unica especie que puede ser intercambiada por el CO de la solucién es el [CO].gs,
mediante un proceso de desorcion y reemplazo. Esto podria deberse a que la formacion de
[COH].q4s implica la formacién de un triple enlace que deberia romperse en la desorcién, con un
gran gasto energético.
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Analisis por FTIR y Espectrometria de Masas Diferencial Electroquimica (DEMS segun su sigla en
inglés) indican que las especies hidrogenadas adsorbidas son de vida corta y eventualmente
son oxidadas a CO linealmente adsorbido.

El [COl.4s reacciona luego con un donor de oxigeno como por ej. [OH].,¢s siguiendo el
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H), como puede observarse en las reacciones (1.16) a
(1.18 ay b)[28 - 32].

La morfologia parece tener un papel muy importante en la actividad del platino, siendo la
superficie rugosa de mayor actividad que la superficie lisa. Esto se ha asociado, en soluciones
de acido sulfurico, a la disminuciéon de especies [HSO, l.4s fuertemente adsorbido y a la
presencia de escalones para las primeras fases de adsorcidon de metanol.

En vista de todos los resultados, se proponen dos posibilidades para el paso inicial: 1) sélo se
forma [CH;0-1,4s en el primer paso de todos los caminos paralelos posibles, o 1l) se forma
[CH30-].4s Y [CH,0H].4s v los diferentes caminos paralelos no tienen intermediarios en comun.
En cualquier caso, se plantea que la oxidacion a HCHO y/o HCOOH involucra a la especie
[CH30-],4s €n el primer paso de la disociacion y no hay ningln intermediario unido al metal por
el dtomo de C. En el siguiente esquema se puede observar la relacidon entre los distintos

mecanismos.
OH

/ OH . \/

a ﬁ” LN ]

Figura 1.9- Esquema general de la oxidacién de metanol. Lineas sélidas y punteadas
representan los mecanismos demostrados y posibles, respectivamente.

Como se puede observar, el formaldehido podria ser un intermediario comuin a ambas vias. En
la via paralela, la formacion podria comenzar a partir de una molécula de metanol adsorbida
via el oxigeno, formando especies metdxido.

Esta reaccién involucra la pérdida de un 4tomo de hidrégeno liberado como protén (HY),
entregando un electrén al metal:

CHsOHgys » (CH30—) gqs + HY + €~ (1.25)
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En el segundo paso, se elimina un segundo atomo de hidrégeno del grupo metilo de la especie
metoxido adsorbida, [CH30-1.4,, formdndose el formaldehido que luego se desorbe.

(CH3;0—)4qs & HCHO + H* + e~ (1.26)

Como ya se menciond, este mecanismo propuesto es similar al mecanismo inverso de Eley—
Rideal (E-R), con la inclusién de dos pasos de disociacion.[33] Se postula que el segundo atomo
de hidrégeno es eliminado del grupo metilo de la especie metéxido, aunque el atomo de
carbono no estd directamente enlazado a la superficie, ya que esta observaciéon fue
demostrada previamente para la adsorcién de etanol sobre platino.[34] En la figura 1.10 se
observa la similitud de ambos mecanismos.

HsC H
H
~ 7 CH . CH 2\ 0
a) 0 He |7 |7 c
3 H
\ _ \ 4 E— O\ie _ Ote e /
v 0 1Y 1 .

Electrodo Metanol Metoxi Aldehido Electrodo
AT
b) / A

Figura 1.10 - Comparacion del mecanismo sugerido a) para la oxidacion de metanol y b) el
mecanismo inverso de Eley-Rideal que se propone usualmente.

En general se espera que en un mecanismo de L-H, la velocidad de reaccién alcance un
maximo y vuelva a disminuir a medida que el recubrimiento por el intermediario adsorbido
aumenta. Para un mecanismo E-R, en cambio, se espera que la velocidad de reaccion aumente
sostenidamente con el recubrimiento.

En experimentos anteriores se estudid la velocidad de reaccidon para la formacién de CO,,
HCHO y HCOOH en funciéon de la concentracién de metanol, que es considerada como
proporcional al recubrimiento.[21] Los resultados indican que la velocidad de reaccién para la
formacién de CO, pasa por un maximo, compatible con un mecanismo L-H, mientras que las
velocidades de formacién de HCHO y HCOOH aumentan con la concentracién de metanol,
correspondiente a un mecanismo E-R. En vista de estos resultados, se postula que la reaccidn
paralela para formar HCHO ocurre via el mecanismo de E-R con la especie metdxido como
intermediaria.

Independientemente del mecanismo, se observa que la formacion de intermediarios depende
fuertemente de las condiciones de reaccidn, como concentracion de metanol, tiempo de
adsorcion y el tipo de electrodo (composicion, rugosidad, estructura, cristalinidad, etc.).
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, 1...4 Oxidacién de mbnéxido de carbono édsbrbidb

El paso determinante en la velocidad de electro-oxidacién de metanol es la oxidacion de las
especies adsorbidas de CO, ya que estas inhiben ocupan los sitios activos e impiden la
adsorcion de nuevas especies. [35]En base a este hecho, las lineas de investigacion se enfocan
en encontrar mecanismos para promover la oxidacion total de estos adsorbatos, o bien evitar
su formacién. Esto es de vital importancia para el funcionamiento de la celda de combustible,
tanto de metanol como de hidrégeno, ya que el gas utilizado en esta ultima suele poseer cierta
concentraciéon de mondxido de carbono proveniente del reformado. En este sentido se han
realizado trabajos modificando las condiciones de trabajo mediante la adicion de especies
oxigenadas que favorecen la oxidacion, asi como se han desarrollado numerosos catalizadores
con metales adicionados al platino, buscando tanto promover la oxidacidn de los adsorbatos
como inhibir su formacién. [36]

Como ya se menciond, la oxidacion de estas especies monocarbonadas ocurre a través del
mecanismo de L-H. Esto hace necesaria la co-adsorcién de especies hidrogenadas, las cuales se
forman a partir del agua (principalmente [OH].q4).[37,38]En platino policristalino, la formacidn
de estas especies ocurre en un potencial cercano a los 700mV, el cual es levemente mayor al
potencial requerido para la eliminacién de las especies fuertemente adsorbidas. Es asi que uno
de los mecanismos propuestos para favorecer la eliminacién de los adsorbatos es la
modificacion de la superficie de platino con uno o mas metales que permitan la formacion de
especies oxigenadas adsorbidas a potenciales menores que 700mV. En este aspecto, los
mejores resultados se han obtenido al trabajar con rutenio.[39,40]

Este mecanismo, por el cual el segundo metal aporta las especies [OH],4s necesarias para la
oxidacion del [CO],gs al primer metal, se conoce como efecto bifuncional. Este mecanismo se
ha observado, entre otros, en la adicién de estafio, molibdeno y tungsteno a electrodos de
platino.[5,7] El otro mecanismo utilizado se conoce como efecto electrénico y se basa en la
modificacion de la distribucidn electrdnica sobre la superficie del metal, gracias a la adicién del
segundo metal. Esta cambia las propiedades electrénicas del metal base y disminuye la fuerza
de la adsorcidn, incluso evitando su formacion. Este efecto se ha observado, por ejemplo, en
combinaciones de platino con hierro. [41,42]

Ademads, varios estudios demuestran que la superficie del metal puede ser activada aplicando
una combinacién de tratamientos térmicos y catddicos, siendo posible generar superficies
superactivas [43,44] que presentan actividades inusuales.Se ha observado que la entrada de
los atomos de hidrégeno a la red metdlica o defectos, provocan el desplazamiento de los
atomos metdlicos desde el seno hacia la superficie formando pequefias particulas o nédulos y
adatomos metalicos. Este comportamiento labiliza los datomos resultando en una
superactivacion provocando la creacidn de defectos superficiales.[45]La base de estos estados
superactivos ha sido recientemente discutida en relacién a su importancia en electrocatalisis.
[43,44] El rol de estos atomos activos y de sus productos de oxidacién se describe
detalladamente en articulos de Burke et al.[46]
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Dado que la reaccién de electroadsorcién de oxigeno desde el agua comienza levemente por
encima de 400mV [47,48], algunos autores sugieren [49] que la oxidacién de la pre-monocapa
en los sitios activos de platino comienza a muy bajos potenciales.

Trabajos publicados anteriormente por nuestro grupo de trabajo [50,51] proponen que este
tratamiento no sélo provoca cambios en la interfase platino/solucidn acuosa, sino que provoca
cambios en la estructura propia del electrodo, generando nuevos sitios activos que permiten el
desprendimiento de hidrégeno gaseoso sub-superficial. A su vez, se estudié el desempefio de
estos catalizadores activados frente a la electro-oxidacién de metanol, obteniendo mejores
resultados que para los catalizadores no activados, atribuidos a la aparicidon de nuevos sitios de
platino que tienen una mayor coordinacion con moléculas de agua, lo cual modificaria el
mecanismo por el que ocurre la oxidacion.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es el desarrollo de catalizadores en base platino,
adicionados con tungsteno, molibdeno o ambos metales, su posterior caracterizacién
electroquimica y la evaluacién de su actividad catalitica frente a la electro-oxidacién de
metanol. De estos resultados se espera obtener una idea basica del desempefio que podrian

tener estos catalizadores como anodos en celdas de combustible de metanol directo (DMFC).
Para ello, es necesario cumplir una serie de objetivos especificos, detallados a continuacion.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
2.2.1 ESTUDIO DE LA DEPOSICION DE MOLIBDENO Y TUNGSTENO

El primer objetivo de este trabajo es el estudio de la deposicién de molibdeno y tungsteno
sobre platino, de manera individual o sucesiva. Durante este estudio se optimizaran
pardmetros como el potencial de deposicidn, tiempo de deposicion y concentracion de
precursores metdlicos. Estos pardmetros seran optimizados para cada metal de manera
individual y seran utilizados en todas las deposiciones realizadas a lo largo del estudio.

2.2.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS ELECTRODOS

Luego de obtener los catalizadores, se procederd a su caracterizacion por técnicas
electroquimicas, en particular por voltametria ciclica. A partir de los perfiles voltamétricos
obtenidos se realizard una evaluacién cualitativa del depdsito en base a los cambios respecto
al perfil voltamétrico del platino puro y la determinacién de propiedades termodindmicas de la
deposicion.

2.2.3 DETERMINACION DEL AREA EFECTIVA

Esta propiedad de los catalizadores sera determinada mediante dos técnicas, voltametria de
stripping anddico de CO y deconvolucidn e integracién de los picos de desorcién de hidrégeno
a partir del perfil voltamétrico. Se evaluara la conveniencia de cada técnica en cada caso.

2.2.4 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Por ultimo, se evaluard la eficiencia de cada catalizador frente a la electro-oxidacion de
metanol en medio acido, mediante voltametria de barrido lineal. Se estudiaran las diferencias
en los resultados obtenidos mediante dos técnicas de agregado de metanol diferentes:
sustitucion de la solucién de trabajo e inyeccion de metanol bajo control continuo de
potencial. La comparacién de las actividades cataliticas se realizard a partir de parametros
cinéticos asociados a la reaccién (pendiente de Tafel y potencial de inicio de la reaccién).
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3. MATERIALES Y METODOS

‘3.1 ELECTRODOS
3.1.1 PREPARACION

Se prepararon electrodos de platino-tungsteno (PtW), platino-molibdeno (PtMo) y PtWMos
(una deposicién de tungsteno y tres deposiciones sucesivas de molibdeno) mediante
deposicidén potenciostatica de los metales secundarios sobre alambre de platino policristalino
(pc) a partir de sus sales precursoras: MoO; (Aldrich, 99,9% pura) y (NH4),WOQ, (BDH, solucién
5.44 M). Se evaluaron potenciales de deposicidn en el rango 0 — 100 mV, tiempos entre 5 — 15
minutos y concentraciones de precursores iguales o superiores a 1x10* M. Luego de la
deposicién del metal secundario se realizé un ciclo de estabilizacion de los depésitos en H,SO,
1 M, mediante tres secuencias de voltametria ciclica: una primera secuencia en el rango de 50
a 400 mV para la estabilizacién propiamente dicha, una segunda secuencia en el rango de 50 a
800 mV para obtener el perfil voltamétrico de la nueva superficie y una ultima secuencia en el
rango de 50 a 400 mV, para comprobar que el catalizador no experimenté grandes cambios
luego de barrer el potencial hasta 800 mV. Todos estos barridos de potencial fueron realizados
a una velocidad de 100 mV/s.

El electrolito soporte utilizado tanto para la preparacion de los electrodos como para su
caracterizacién y evaluacién fue acido sulfiurico 1 M (Baker, ACS). Todas las medidas fueron
realizadas a temperatura ambiente y en ausencia de oxigeno.

También se prepararon electrodos de PtMo a partir de una solucién 5x10* M MoOs, para
evaluar la influencia de la mayor concentracidn de precursor en la actividad catalitica y el perfil
voltamétrico del catalizador. Esta concentracion fue elegida por ser la mayor que se pudo
obtener, dada la baja solubilidad del MoOs.

3.1.2 ACTIVACION CATODICA

Se ha observado que la aplicacidn de potenciales negativos en la regidon de desprendimiento
de hidrégeno (0 a -10 V), ya sea en modalidad alterna o continua, a electrodos de la familia del
platino produce cambios drasticos en su perfil voltamétrico. [50,51] Estos cambios estdn
asociados a un conjunto de fenédmenos directamente provocados o inducidos por la aplicacién
de dichos programas de potencial. Uno de ellos es el reordenamiento de la superficie de
platino policristalino (Pt pc) hacia una superficie orientada, mds especificamente, a la
formacidn de sitios con planos expuestos (111) o escalonados en esa simetria. Se propone que
este fenomeno es el resultado de dos fuerzas que actuan sobre el electrodo durante la
activacion catddica: en primer lugar, el intenso campo eléctrico generado (mayor a 10° V/cm)
por la diferencia de potencial aplicada y la alta densidad electrénica local sobre el electrodo.
Ademas, la presencia de burbujas de gas en altos potenciales genera sobre el nucleo cristalino
un flujo convectivo de hidrégeno desde el electrodo hacia el electrolito, en forma de cadena,
por el exceso local de carga asociada a dicho nucleo. Dado que este Ultimo factor estd
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gobernado por fendmenos de transporte de masa, se genera una acumulacién de hidrégeno
molecular sobre el platino, lo cual provoca una relajacién de la red de platino en la superficie.
Esto permitiria la evolucién de hidrégeno a partir de la reduccion de H' en capas més interiores
de la red de platino, por lo que se formaria hidrégeno sub-superficial que podria quedar
evidenciado en la aparicién de nuevos picos en el perfil voltamétrico.

Este hidrégeno sub-superficial se genera en atomos de platino con menor indice de
coordinacion dentro de la red, formados tanto por la expansién de la capa superficial de la red
como por la migracion de atomos de platino que forma nuevos sitios. La fuerza motriz
necesaria para esta modificacion de la red estd dada por el gran campo eléctrico y los
mecanismos de transporte de masa mencionados anteriormente. Estos mecanismos son mas
complejos de lo descrito cominmente, ya que por un lado se dispone de microconveccion
hacia el seno de la solucion y la superficie del electrodo (en una distribucidn cuasi-parabdlica),
mientras que por otro lado esta la retroconveccion local en los defectos o sitios cristalinos
donde se genera el nucleo de la burbuja. La componente del perfil de velocidad es pulsante y
queda definida finalmente por un balance de presiones locales. Esto define que cuando la
presion interna de la burbuja es mayor que la adsorcién del propio nucleo de la burbuja y la
microconveccién hacia el seno de la solucién, la resultante es hacia la superficie venciendo la
gravedad. Por el contrario, cuando la presidn interna de la burbuja es baja y mayor a la suma
de la presidn de la solucién y la atmosférica, la microconveccién hacia el seno de la solucidn es
la que gobierna el proceso.

Otro efecto de la activacion catédica es el cambio en el pH sobre la superficie del electrodo,
debido al consumo de iones H* por su electro-reduccién para generar oxhidrilos. Este
fendmeno ha sido observado previamente y se traduce en la aparicién de nuevos picos en el
perfil voltamétrico del platino, asociados a los propios del voltagrama de dicha superficie a ese
pH. A partir de ello se puede inducir el incremento de pH de acuerdo al perfil cualitativo del
mismo.

En este trabajo se estudio el efecto del tratamiento de activacidn catddica sobre la estabilidad
de los depdsitos metalicos y la actividad catalitica de los catalizadores de platino puro y
catalizadores binarios de platino — molibdeno (PtMo). Se evaluaron Unicamente catalizadores
binarios de PtMo, porque trabajando con un Unico metal adicionado se elimina una de las
variables a estudiar (naturaleza del metal adicionado); teniendo en cuenta que el estudio del
efecto de la activacidon sobre un catalizador implica la caracterizacién electroquimica vy
evaluacion de la actividad catalitica del mismo en condiciones de activaciéon y no — activacion,
incluir el metal adicionado como una variable mas conllevaria un trabajo que excederia el
alcance de esta tesis. A su vez, fue necesario separar los efectos provocados por la adicion de
molibdeno de aquellos debidos puramente a la activacion. Para ello se estudio el efecto de la
activacion sobre un electrodo de platino puro, en ausencia de molibdeno, y se compararon los
resultados con los obtenidos para el catalizador de PtMo en ausencia de activacion. Ademas,
se estudio el efecto que tienen estas dos modificaciones en conjunto.

Las condiciones en las que se realizé la activacién catddica fueron determinadas de manera
similar a las condiciones de deposicion: se partié de un rango de potenciales y tiempos de
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activacién y se determinaron los éptimos. Para poder comparar los resultados de platino puro
y PtMo, se realizé el mismo tratamiento optimizado a ambos catalizadores.

En el caso de PtMo, la activacién fue realizada inmediatamente después de la deposicidn de
molibdeno, previa a la estabilizacién potenciodindmica. Los potenciales de activacion
evaluados se situaron en el rango de -100 a -200 mV, durante tiempos de 5 a 15 minutos, y se
optimizaron para PtMo. En todos los casos se burbujed nitrégeno durante la activacion, con el
fin de eliminar las burbujas de hidrégeno que se formaban sobre la superficie del catalizador.
La activacion de los catalizadores de PtMo se realizd en la solucién de MoO; a partir de la cual
se depositd el molibdeno; en el caso del platino, se utilizd la misma solucién antes y después
de la activacion, salvo para los estudios de actividad catalitica. Para asegurar la eliminacion del
hidrégeno de la superficie recientemente obtenida, se sometieron los catalizadores activados a
un potencial constante de 100 mV durante 5 minutos, con burbujeo de nitrégeno. Luego se
realizé la estabilizaciéon potenciodinamica descrita anteriormente y se obtuvo el perfil de los
catalizadores en el rango de 50 a 800 mV. En los primeros catalizadores activados se realizé un
barrido de 50 a 1550 mV para observar el efecto de la activacién sobre el perfil voltamétrico; al
igual que para los catalizadores no activados, se comprobé que los depdsitos son inestables
por encima de 800 mV.

3.1.3CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS ELECTRODOS

Todas las experiencias electroquimicas fueron realizadas utilizando un galvanostato-
potenciostato-impedancia Voltalab PG 301, utilizando como software el Voltalab 4. Se utilizé
una celda de tres electrodos (Figura 3.1) de cuerpos separados, utilizando un electrodo
reversible de hidrégeno (ERH) con capilar de Luggin-Haber como electrodo de referencia y un
electrodo de platino de gran area superficial como electrodo auxiliar. Todos los potenciales
incluidos en este trabajo estan referidos al electrodo reversible de hidrégeno. El electrolito
soporte utilizado fue preparado con agua Millipore-MilliQ® como solvente. La caracterizacién
electroquimica fue realizada mediante voltametria ciclica, barriendo el potencial a 100 mV/s
entre los limites de estabilidad del solvente (50 a 800 mV), en electrolito soporte.

Posteriormente se determind el area efectiva de los electrodos mediante dos técnicas,
voltametria de stripping anddico de CO y deconvolucion de picos de desorcion de hidrégeno,
utilizando la mas adecuada para cada caso. En el stripping anddico de CO, el mismo se adsorbe
a platino, molibdeno y tungsteno a 50 mV y se realiza una voltametria de barrido ciclico
partiendo de ese potencial, barriendo a 0 mV y luego a 1550 mV. El drea se calcula a partir de
la integracion del pico de oxidacién, asumiendo una relacién de 420 pC/cm’ y corrigiendo
respecto a la contribucién de la doble capa. El area obtenida con esta técnica corresponde a la
suma de todos los metales que componen al catalizador, ya que el CO se adsorbe a todos ellos.
Por otra parte, en la deconvolucién delos picos de hidrégeno, se aproximan los picos a una
distribucién gaussiana y se integran para obtener la carga asociada a la adsorcién de
hidrégeno, estableciendo una relacién de 210 uC/cm?®.

Con el fin de caracterizar la interaccidn entre el platino y los adsorbatos, se realizo el estudio
de las isotermas de adsorcion para hidrégeno, molibdeno y/o tungsteno en conjunto. Para un
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mejor entendimiento, es necesario definir caracteristicas propias de los fenémenos de
adsorcion.

N

Figura 3.1 =Sistema electroquimico utilizado para realizar las medidas.

FENOMENOS DE ADSORCION [52]

Para el estudio de la adsorcién, dado que es un fenédmeno de superficie, es necesario definir de
alguna manera la concentracién superficial de las especies adsorbibles. Asi, se define como
exceso superficial de la especie i (I;) al exceso de especies i por unidad de superficie (efectiva)
respecto al seno de la solucion. Si el area de la superficie se mantiene constante durante la
medida, el exceso superficial depende Unicamente de la diferencia entre el nimero de
especies i en la superficie y el nimero de especies i en el seno de la solucién, segln la ecuacidn
3.1:

fi=(n-n° /A (3.1)

En la cual n; representa el nimero de especies en la superficie, n;° el nimero de especies en el
seno de la solucién y A el area real de la superficie. En caso de que el drea no sea constante, es
necesario conocer cémo varia a lo largo del tiempo y cémo se distribuye sobre la superficie.
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En los casos estudiados a lo largo de este trabajo, la adsorcion se da Unicamente de manera
bidimensional, lograndose un recubrimiento maximo de una Unica monocapa sin agregado de
una especie sobre otra. Por este motivo es posible definir al recubrimiento superficial por la
especie i (0;) al cociente entre el exceso superficial de la especie i sobre el electrodo y el
exceso superficial méximo de dicha especie que se puede alcanzar en una monocapa (), en
las condiciones dadas (3.2).

i=rh/r (3.2)

Tanto el exceso superficial como el exceso superficial de saturacidon pueden ser determinados
por diversas técnicas; en este caso se asocié a la carga maxima involucrada en el proceso de
adsorcion de especies (Qnma) con el exceso superficial de saturacién y a la carga a cada
potencial E (Q;) con el exceso superficial a cada potencial. Asi, el recubrimiento superficial de
la especie i se determind segun la ecuacién 3.3.

Oi = QE / Qmax (33)

El recubrimiento superficial es una propiedad que depende de la naturaleza de las especies
gue se adsorben y de la superficie a la cual se adsorben, de la temperatura, presién,
caracteristicas del electrolito y del potencial del electrodo. El tratamiento de estas variables
para obtener una funcién de ©; proviene de la Termodindmica clasica, mas precisamente del
concepto de equilibrio en la doble capa electroquimica, y tiene como resultado importante
para la Electroquimica la formulacién de funciones para procesos a temperatura constante,
conocidas como isotermas. Estas isotermas permiten estudiar fendmenos de adsorcién en
base al ajuste de resultados experimentales.

La isoterma de adsorcidn mas simple es la de Henry, segun la cual el exceso superficial y la
concentracion de la especie adsorbible en el seno de la solucién siguen la dependencia:

(_AGMS/RT)
I =ale (3.4)
L

Donde a;° es la actividad de la especie adsorbible en el seno de la solucién, AG,, es el

S
cambio de energia libre de adsorcién electroquimica en condiciones normales, R es la
constante universal de los gases (8.314 J/mol K) y T es la temperatura de trabajo en Kelvin.
Esta isoterma representa una dependencia lineal del recubrimiento con la concentracién de
especie adsorbible, sin tener en cuenta el estado de la superficie y asumiendo que A@ se

mantiene constante.

Esta relacidon se cumple en pocos casos, por lo que es necesario recurrir a otra isoterma. La
isoterma de Langmuir considera, ademas de la concentracion de especie adsorbible en el seno
de la solucion, la concentracién superficial inicial de esta misma especie. Es decir, Langmuir
plantea que el exceso superficial inicial de la especie adsorbible influye en la adsorcién
posterior, estableciendo una relacion segun la cual:
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(_A%/ RT)

- aie (3.5)

enlacual AGZ;,; se mantiene constante a lo largo de la adsorcion, desde un valor inicial hasta

la saturacion de la superficie con la especie adsorbida. Uno de los problemas de esta isoterma

o

es que considera al AGg;,

especies adsorbidas (que podrian favorecer o desfavorecer la sucesiva adsorcidn) ni defectos

constante, por lo que no tiene en cuenta interacciones entre las

en la superficie, que podrian generar diferencias en el AG2,, para diferentes sitios activos.
Estos aspectos si se incluyen en los tratamientos realizados por Frumkin y Temkin.

En la isoterma de Frumkin, la interaccién entre especies adsorbidas es valorada a través del
pardmetro g, conocido como coeficiente de interaccién lateral, que posee signo diferente
dependiendo de la naturaleza atractiva o repulsiva de la interaccién. Asi, la isoterma de
Frumkin queda expresada segun la ecuacion:

—-AG?
( ads/RT)
i o(=98) = g0
1_eie U =ale (3.6)
donde se puede observar que, para un caso limite de g=0 y recubrimientos despreciables, la
adsorcion también sigue una isoterma de adsorcion de Langmuir (3.5).

Por ultimo, Temkin realizé un estudio equivalente al de Frumkin para superficies rugosas y
cristalinas de metales nobles, indicando que la energia superficial a recubrimiento nulo
(AGgys g,=0) debia depender del tipo de sitio cristalino sobre el que se daba la adsorcion. Esto

0 g, No sea constante, sino que sigue una relacion:

involucra que AGg,,

AGags,g, = AGggs,g,0 + 70 (3.7)

donde r es un parametro dependiente de la heterogeneidad de la superficie. En este caso se
considera que el tipo de heterogeneidad es el mismo en cada elemento diferencial de drea que
se considere (dS), que la energia libre de adsorcién electroquimica es proporcional al area
considerada y que cada elemento dS es homogéneo. A su vez, se considera que en cada uno de
ellos se cumple una isoterma de Langmuir (3.5) y que la integracion de todos los elementos dS
resultan en una isoterma de Temkin. En base a estas consideraciones, la integracién de cada
elemento diferencial de recubrimiento superficial (d®;) en cada elemento diferencial de
superficie (dS) resulta en la expresion:

1+Baf
=
1+Bale /RT

0; = [ 6:(S)ds =71 (3.8)

en la cual:

_Ang59=/
( 'lORT)

=
Il
®

(3.9)
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En este trabajo se asumié que la adsorcién de las especies estudiadas sigue una isoterma de
Frumkin, por lo que se determinaron los parametros Angs,GL:o y g a partir de la linealizacidon
de la ecuacion (3.6); se comprobd que la adsorcidn de hidrégeno, molibdeno y/o tungsteno no
sigue una isoterma de Lanmguir debido que el coeficiente de interaccidn lateral tiene un valor
diferente de cero, es decir, existe interaccidn entre las especies adsorbidas (se discute mas
adelante).

3.1.4ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA FRENTE A LA OXIDACION DE METANOL

Luego de la estabilizacion del depdsito metalico (en caso de que lo hubiera) se realizé el
estudio cinético de la reaccion de electro-oxidacion de metanol en medio acido sobre cada
catalizador preparado. Para ello se sustituyd la solucion de trabajo (H,SO, 1 M) por una
solucién de metanol (CH;OH 0.1 M + H,SO, 1 M) recientemente preparada, con posterior
burbujeo de N, para desplazar el oxigeno disuelto. Durante el cambio de solucién el electrodo
de trabajo se dejd a potencial de circuito abierto.

El estudio cinético se realizé a partir de medidas de sobrepotencial (n) y densidad de corriente
(j), las cuales en condiciones de control por transferencia de carga se relacionan segun la
expresion:

j= jo{e(% _ e } (3.10)

donde jo representa la densidad de corriente de intercambio de la reaccién, a es el coeficiente
de transferencia de carga y n el sobrepotencial, definido como la diferencia entre el potencial
de electrodo para una densidad de corriente de trabajo j y el potencial del electrodo cuando j
es cero. Los demas simbolos tienen su significado habitual.

La ecuacidn (3.10) es conocida como Ecuacion de Butler-Volmer y contiene dos términos, uno
correspondiente al proceso de oxidacidn (anddico) y otro al de reduccién (catddico). Para los
procesos anddicos se utiliza el coeficiente & y tanto los sobrepotenciales como las densidades
de corriente se consideran positivos; en cambio, para los procesos catédicos se utiliza el
coeficiente @ vy los sobrepotenciales y densidades de corriente se consideran negativos.

Cuando los sobre potenciales son altos (en valor absoluto) y estd ocurriendo una reaccion
neta, uno de los componentes de la ecuacidn se hace despreciable frente al otro, por lo que la
ecuacion general para una sola componente queda como:

anx

j :joe(RT (3.11)

Esta ecuacidn se relaciona con la obtenida experimentalmente por Julius Tafel en 1903, segin
la cual la dependencia del sobrepotencial con la densidad de corriente sera:

n=a+blog) (3.12)

donde a = - b log(j,) y b es la pendiente de Tafel. El valor de b serad negativo para reacciones de
reduccidn y positivo para reacciones de oxidacién. En este trabajo se utilizan medidas de
potencial (E) en lugar de sobrepotencial, asumiendo que el potencial a circuito abierto de los
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catalizadores permanece constante. Ademas, este valor constante de potencial a circuito
abierto no afecta a la pendiente de la recta.

El pardmetro a de la ecuacidn (3.10) corresponde al coeficiente de transferencia de carga,
definido para una reaccién en multiples pasos, en la cual el rds (paso determinante de la
velocidad) se da v veces y estd precedido por y pasos de transferencia monoelectrénica. El
rds involucra el intercambio de r electrones (con r = 0 en un paso quimico y r = 1 en un paso
electroquimico), mientras que en la reaccion total se intercambian n electrones.!*”!

Asi, los coeficientes de transferencia de carga para la oxidacidn y la reduccion se definen segln
las ecuaciones (3.13) y (3.14), respectivamente.

<!

n—

& —rB(3.13)

v

a %-krﬁ (3.14)
Sumando las ecuaciones (3.13) y (3.14), se obtiene la expresién (3.15), que relaciona el
coeficiente de las reacciones en ambos sentidos:

d+a="=2 (3.15)

v

Estos coeficientes determinan la pendiente de Tafel (pendiente de la curva log(i) vs n) para

reacciones en multiples pasos, por lo que son de suma importancia a la hora de determinar

mecanismos. Por ultimo, como es de esperarse, para una reaccion en un Unico paso se cumple
= «

que a=fya=1-p4.

El desempefio de los catalizadores frente a la oxidacién de metanol se estudié mediante
voltametria de barrido lineal a baja velocidad (1 mV/s), en el rango de 50 a 800 mV, en una
solucién 0.1 M de metanol en H,SO, 1 M, en ausencia de oxigeno. A partir de los perfiles
obtenidos para cada catalizador se determiné el potencial de inicio de la reaccidn, asi como la
pendiente de Tafel asociada al proceso. Estos dos parametros son utilizados para comparar la
actividad catalitica de los diferentes catalizadores preparados.

Con respecto a la pendiente de Tafel (b), el valor obtenido esta relacionado con el paso
determinante de la velocidad para la reacciéon de oxidacion de metanol (rds, por rate
determinant step) a través del coeficiente de transferencia de carga, &, segln la ecuacién
(3.16):

b=— (3.16)

En general, una pendiente de Tafel de 60 mV/dec para la oxidacidon de metanol sobre platino
se asocia a un @ = 1/2, correspondiente a un paso de co-oxidacién quimica de especies
adsorbidas bajo comportamiento langmuiriano ([CO].4s ¥ [OH].¢s) siguiendo un mecanismo de
Langmuir—Hinshelwood, sin transferencia de electrones de las especies hacia el catalizador (r =
0). A su vez, una pendiente de Tafel de 90 mV/dec esta asociada a un valor de & = 2/3,
relacionado al mismo rds que la pendiente de 60 mV/dec pero con una de las especies
adsorbidas bajo una isoterma diferente a la de Langmuir. En este trabajo se consideré que una
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pendiente de 90 mV/dec corresponde a un paso de co-oxidacion quimica como rds, con [OH], 4,
adsorbido bajo una isoterma de Frumkin (dependiente de la geometria del sitio activo al que
se adsorbe). Por ultimo, una pendiente de 120 mV/dec se asocia a un valor de & = 1, que
indica un paso de desorcién electroquimica de [COOH],4s con transferencia monoelectrénica
como rds de la reaccidn. En la seccién 4 (Resultados y Discusidn) se plantea detalladamente el
rds para cada catalizador preparado, discutiendo a su vez el posible motivo de las variaciones
halladas.

Otra técnica ampliamente utilizada para el estudio de las propiedades cataliticas de los
catalizadores es la voltametria de barrido ciclico, en presencia de una concentraciéon conocida
de metanol. Esta técnica permite estudiar el cambio en el comportamiento del catalizador de
un barrido a otro, pudiendo observar la histéresis en los picos de oxidacidon de metanol para un
barrido y otro, asociada a la formacidon de intermediarios fuertemente adsorbidos que actuan
como venenos cataliticos y, por lo tanto, utilizada como una medida de la sensibilidad de los
catalizadores a este envenenamiento catalitico. Sin embargo, esta técnica no pudo ser utilizada
en el presente trabajo debido a la inestabilidad de los depdsitos de molibdeno y tungsteno
frente al barrido ciclico hasta potenciales superiores a 800 mV.

3.1.5 ESTUDIO DE ACTIVIDAD CATALITICA FRENTE A OXIDACION DE METANOL BAJO
CONTROL CONTINUO DE POTENCIAL

Con el fin de estudiar la influencia de especies en solucion (mas precisamente, en el OHP de la
doble capa electroquimica) y el estado de la superficie sobre la actividad de los catalizadores
obtenidos, se decidid realizar un estudio con control del potencial sobre el electrodo luego de
la estabilizacién del depdsito metdlico, ya sea activado o no. Con esto se evita exponer el
electrodo al aire (al cambiar la solucidon en que estd sumergido) y dejarlo a potencial de
circuito abierto, ya que este potencial se ubica en el rango de formacién de éxidos de platino y
la exposicion del electrodo a estos valores podria pasivar su superficie, disminuyendo el
numero de sitios activos debido a la formacién de dxidos inactivos frente a la oxidacién de
metanol.

Para ello, los catalizadores fueron preparados de la manera descrita anteriormente: deposicion
de molibdeno (en caso de que corresponda) con posterior activacién catddica (para
catalizadores activados), seguida de una secuencia de estabilizacion del depdsito de
molibdeno. Luego se inyectd el metanol directamente en la solucién de H,SO, 1 M en la que se
realizé la estabilizacidn, evitando asi dejar el electrodo de trabajo expuesto al oxigeno de la
atmoésfera y el potencial de circuito abierto, manteniendo el electrodo de trabajo a un
potencial constante de 100 mV desde el fin de la estabilizacion hasta la voltametria lineal
realizada para obtener los parametros cinéticos. Con el fin de trabajar con la misma
concentracién de metanol en todos los estudios, se inyecté un volumen de 0.3 mL de metanol
puro a la celda de 75 ml, obteniéndose una concentracién final de 0.1 M. A su vez, para que la
soluciéon preparada en la celda fuera homogénea, se agitd la misma con un burbujeo suave de
N, durante 10 minutos. A continuacion, se realizé la voltametria de barrido lineal a partir de la
cual se obtienen los perfiles voltamétricos y los pardmetros cinéticos presentados en la seccidn
de resultados, en las mismas condiciones que los demas estudios cinéticos.
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3.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

3.2.1 VOLTAMETRIA cCicLICA

Los experimentos de barrido de potencial con el tiempo permiten, a partir del registro de la
curva j vs E, estudiar el comportamiento electroquimico completo de un sistema. Esto
equivale, en forma cualitativa, a un estudio tridimensional que relaciona la densidad de
corriente j (o la intensidad, i) con el potencial E y el tiempo. En general, el potencial varia
linealmente con el tiempo, en una relacién dada por la “velocidad de barrido”. En estos
experimentos se suele registrar la variacién de la intensidad en funcién del potencial, pero
como se menciond recientemente, esto es equivalente a representar la variacidon de la
intensidad con el tiempo. Si bien el nombre formal de esta técnica es “cronoamperometria de

I”

barrido lineal de potencial”, cominmente se la conoce como barrido lineal voltamétrico (LSV

por sus siglas en inglés, Linear Sweep Voltammetry).
En la figura 3.2 se observa una tipica curva LSV para un sistema A > A™*,

(s

E (=) =

0 t E; EY E (orr) X
(4) (b) ()

Figura 3.2 - a) Curva de E vs t para un barrido lineal de potencial. b) Curva de i vs E (o t)
resultante. c) Perfil de concentracién de Ay A™ para el pico observado en b). [53]

De la observacion de la figura 3.2 b) se puede deducir que si se toman medidas a diferentes
potenciales, se estara evidenciando la ocurrencia de procesos diferentes. Cuando el potencial
es menor en valor absoluto a E”, las intensidades de corriente registradas corresponden a
procesos no faradaicos, es decir, no ocurren reacciones netas de transferencia electrdnica. En
cambio, a medida que el potencial del electrodo se acerca a E%, la reduccién comienza a
ocurrir y la intensidad de corriente aumenta. A medida que el valor absoluto del potencial se
hace mayor que E, la especie A se consume sobre la superficie del electrodo y la intensidad
de corriente aumenta; esto es cierto hasta que la concentracién de A sobre el electrodo se
hace casi nula, lo que implica un valor maximo (limite) para los fendémenos de transferencia de
masa y provoca un pico de intensidad. Mas alld de este pico, la intensidad desciende como
consecuencia del agotamiento de la especie A, por lo que un aumento de potencial ya no
provoca un aumento de i. El perfil de concentracidon que se obtiene en este punto es similar al
representado en la figura 3.2 ¢).

Si luego de este barrido, se invierte el sentido del mismo y se comienza a barrer hacia
potenciales mas positivos, la técnica pasa a ser conocida como voltametria ciclica (cyclic
voltammetry). Este procedimiento, esquematizado en la figura 3.3, es una técnica muy potente
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tanto cualitativa como cuantitativamente y permite estudiar los productos formados, asi como
las especies adsorbidas y el estado de la superficie del electrodo. En el caso de los metales
nobles, permite también caracterizar el estado de la solucién, por lo que se puede realizar la
caracterizacion interfasial de una superficie monocristalina.

i A+e—A*
Eh 7777777777777777 |
1
I
|
| | |
T | £ —~ izl
= E EY E,
1
| !
0 Switching time, A
[ — Av—e 5 A

(a) )]
Figura 3.3 —a) Curva de E vs t para una voltametria ciclica. b) Curva de i vs E (o t).[53]

En este caso, se barre el potencial en sentido positivo y la concentracién de A sobre la
superficie del electrodo va aumentando. A medida que el potencial se acerca a E”, la oxidacion
de A™* se va haciendo mas favorable, por lo tanto la reaccién ocurre en mayor medida y la
intensidad de corriente, ahora anddica, aumenta. Como sucedia para la reaccidn inversa, la
intensidad de corriente registra un maximo y luego comienza a descender, dando como
resultado un pico en la gréfica.

Esta técnica también permite evaluar la adsorcidén especifica de aniones a la superficie
metalica, a través de las curvas pseudocapacitivas. En estas, la representacion del cociente
i/velocidad de barrido vs el potencial equivale a una capacidad interfasial, por lo que permite
obtener informacién acerca de las propiedades interfasiales del electrodo.

Estos estudios no son posibles para electrodos de metales no nobles, dado que a velocidades
de barrido bajas se observa la formacién de dxidos e hidroxidos que forman una nueva fase en
contacto con la disolucidn, con propiedades diferentes a la de la interfase metal-solucién. Aun
asi, si es posible obtener informacion sobre la composicion general del electrodo.

A partir de estudios de la relacion entre la intensidad de corriente de pico (i,) y la velocidad de
barrido (v = AE/0t) es posible determinar el tipo de control sobre un proceso, como resultado
de leyes analiticas que relacionan los perfiles de concentracidn con la corriente eléctrica. Asi,
en el caso de una relacidn lineal entre i, y v, el control esta dado por la adsorcion de especies
electroadsorbidas, para una relacién lineal entre ip y Vv el control es difusional y para una
proporcionalidad entre i, y el logaritmo de v el control se debe a la transferencia electronica.
(54]

Dado que la velocidad de barrido permanece constante durante la experiencia, es de esperarse
gue la dependencia del potencial con el tiempo sea lineal. Esto se cumple tanto para el barrido
en sentido positivo (0 < t < T) como para el negativo (t > t), con T representando el tiempo al
cual el sentido del barrido de potencial se invierte. Estas dependencias siguen las ecuaciones
(3.17) y (3.18) respectivamente, donde T y v tienen los significados ya mencionados, E;
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corresponde al potencial inicial y t al tiempo transcurrido. La curva de E vs t para una
voltametria ciclica se incluye en la figura 3.4.

E=E + vt (3.17)
E=E +2vi—vt (3.18)
E
E—
‘f?
|
|
T t

Figura 3.4 —Variacién del potencial con el tiempo para una voltametria ciclica.

La velocidad de barrido y el intervalo de potenciales utilizados influyen sobre la respuesta del
sistema electroquimico. Por ejemplo, para algunos sistemas en condiciones determinadas, se
puede alcanzar un verdadero estado estacionario. A partir de este, un aumento en la velocidad
de barrido disminuye la influencia de los procesos de transferencia de materia, por lo que se
pierde el estado estacionario y cobran importancia los procesos de transferencia de carga. Por
lo tanto, este es un buen método a la hora de estudiar fenédmenos de oxidacién/reduccion o
adsorcidon/desorcién. Es asi que para el estudio de la oxidacion de combustibles organicos,
como es el caso de este trabajo, se debe dividir a los experimentos en dos clases en base a la
velocidad de barrido empleada y, por lo tanto, a la informacién que se obtiene:

e A velocidades de barrido lentas, se trabaja en estado cuasi-estacionario y se obtienen
relaciones de corriente-potencial e informacién sobre el mecanismo de las reacciones
involucradas.

e A velocidades de barrido rapidas, se puede medir la concentracion de especies
adsorbidas sobre la superficie del electrodo, asi como determinar los intermediarios
formados en la interfase durante la transferencia de carga.

Los voltagramas resultantes de estos experimentos presentan picos correspondientes a
maximos de corriente, ubicados a potenciales caracteristicos para la desorcién y adsorcion de
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diferentes intermediarios y productos de reaccién. El estudio de la forma, posicidn, altura y
carga asociada a estos picos permite deducir el mecanismo probable para cada reaccion.
Ademds, dependen de la naturaleza de la interfase electroquimica, por lo que es posible
obtener informacidn sobre los procesos que ocurren en la superficie en diferentes regiones de
potencial.

Si se desean estudiar desde el punto de vista tedrico los principales mecanismos de
transferencia monoelectrénica, se puede plantear un sistema reversible en el que ambas
especies, oxidada (O) y reducida (R), son solubles e intercambian n electrones:

O(ac) +ne <——> R(ac)

Las ecuaciones que se presentan a continuacion describen los procesos de transferencia de
carga, dependiendo del tipo de proceso y de las condiciones experimentales.

PROCESOS REVERSIBLES DIFUSIONALES: ECUACION DE RANDLES SEVCIK.[53]

Esta ecuacidon es aplicable en condiciones de difusion semi-infinita (electrodo plano, sin
agitacion y difusion lineal), en condiciones de contorno de ausencia de especies R en la
solucién (la misma contiene Unicamente especies O) y transferencia de carga rapida en la
superficie del electrodo, lo que permite establecerla relacidn en las concentraciones de O y R
mediante la ecuacidon de Nernst. Los pardametros de importancia son la intensidad de corriente
en el pico (i;) y el potencial en el que ocurre este pico (E,), que se calculan segin las
ecuaciones 3.19 y 3.20 respectivamente:

1
i, = 2.69x 10502 4 C;D,/2v'2 (3.19)
RT o
Ey, = E1 —1.10 952 mva2s°c (3.20)

El potencial de mediaonda utilizado en la ecuacién 3.20 se define como:
By, = o+ Ry (e /2
1y, =B+ n(D—) (3.21)

En estas ecuaciones, n, R, T, v y F tienen sus significados usuales, mientras que Cjes la
concentracion de la especie O en el seno de la solucién, D; el coeficiente de difusién de la
especie i y A es el area real del electrodo.

PROCESOS IRREVERSIBLES DIFUSIONALES

En el caso de una reacciéon totalmente irreversible, en un solo paso y con una transferencia
monoelectrénica (n = 1), la condicidn de contorno de Nernst se remplaza por:

aC, (x.t)

== Do |52 .

- = kOexp {—% [E(t) — EO]}CO 0,t) (3.22)

Esta ecuacién requiere una solucién numérica de la ecuacidn integral, al igual que la anterior, y
sus soluciones son analogas:
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1
i, = 2.99x 10%'/2 A C,;“DO/Zvl/Z (3.23)

Y, 1
RT D, aFv\ /2
EszO_E 0780+1T<k—0>+1n(ﬁ) ] (3.24)

Donde a es el coeficiente de transferencia de carga, E° el potencial estandar y k° la constante
especifica de velocidad estandar.

SISTEMAS CON ESPECIES ADSORBIDAS

El tratamiento presentado anteriormente no es valido para procesos que involucren especies
adsorbidas, como ocurre en los procesos electrocataliticos que utilizan electrodos sdlidos
como catalizadores. Para estos casos existen tratamientos tedricos que permiten llegar a
ciertas conclusiones generales acerca de sistemas con especies adsorbidas, relacionando la
corriente y velocidad de pico con la velocidad de barrido. Ademas, la velocidad de reaccidn
sblo esta relacionada a la transferencia de carga, porque no existen procesos difusionales. [55]

En este sentido, es conveniente desarrollar los aspectos mas destacados de la teoria de
Srinivasan y Gileadi, postulada para un proceso simple de transferencia de carga del tipo:

A <—>k1/k'1 A+e

En este sistema, ambas reacciones estan controladas por la transferencia de carga y no existe
control por transferencia de masa. Ademds, A sélo puede desorberse de la superficie por
ionizacion (en este caso, reduccidn) y la concentracion de A” en el plano exterior de Helmholtz
se considera igual a la unidad, independientemente del potencial de la interfase solucion-
metal. Dependiendo de la reversibilidad de la reaccion, el tratamiento sera diferente en cada
caso.

REACCION REVERSIBLE

Considerando un barrido de potencial positivo y una adsorcién reversible, la corriente
faradaica puede expresarse como:

(1—-B)EF —BEF)

iF = kl(l - 6)6( RT ) - k_:lee(T (325)

En determinadas condiciones, cuando la corriente faradaica es cero, el recubrimiento se
relaciona con el potencial mediante la expresion:

6 (E) .
i Kie\rT) | siendo K; = ki/k 4 (3.26)
Por lo tanto:
0 =—pt (3.27)
7)1k,

Ademas, la corriente faradaica puede expresarse como:
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i =k (3.28)

donde k representa la cantidad de carga necesaria para formar una monocapa de
intermediarios adsorbidos (210 uC para n=1 como en el caso del hidrégeno, o 420 uC para n=2
como sucede con CO).

. . . ., dae
Derivando (3.27) respecto al tiempo se obtiene la expresidn para Tk

—EF
w__ & F (FF), (3.29)
dat ( (SEE) > RT
e\ RT /+K,
Se debe aclarar que la corriente neta estara dada por:

donde ip, representa la contribucion de la corriente capacitiva. En general este término es
despreciable, por lo que la corriente total se aproxima a ir.

Para la determinacién de la corriente y el potencial del pico es necesario que se cumplan dos

condiciones: intensidad de corriente constante (% = 0) y variaciéon del recubrimiento
constante (L:Tf = 0).
Asi, los parametros del pico quedan definidos por:

E, = —gl nk, (3.31)

ipp = (4]%;)1/ (3.32)

REACCION IRREVERSIBLE

En este caso se considera que la velocidad total es igual a la velocidad de la reaccidn directa,
por lo tanto:

(1-B)EF

i =k, (1— ez ) (3.33)

Si se deriva respecto al tiempo se obtiene la expresion:

(1-B)EF

L = ky ) [(1 —g) v Z—f] (3.34)

La corriente alcanza un maximo cuando su derivada respecto al tiempo se anula:

a6 _ . (A=BVF
T=-0) (3.35)

Sustituyendo (3.35) en (3.28) se obtiene la expresion para la intensidad de corriente del pico:
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. 1-B)kVvF
ipp = (1—6) S (3.36)

Mientras que el potencial de pico queda determinado por la expresién:

_RT k(1-B)F RT
By =g W emr t el v 337)

donde no deben confundirse k y k;, ya que una representa la carga correspondiente a una
monocapa de adsorbato y la otra es una constante cinética de reaccidn, respectivamente.

Por ultimo, se puede relacionar corriente y potencial mediante una ecuacién independiente
del tiempo y el recubrimiento, bajo condiciones que sélo consideran la velocidad de la reaccién
directa (k;):

(1-B)E;F (1-B)(E-EF
. _ kq RT = L — | _ (1-B)EF
I nip =1 nk, T B e( RT ) {e RT ] 1} S (3.38)

3.2.2CRONOAMPEROMETRIA

Esta técnica se basa en la aplicacidon de un escaldn de potencial sobre una interfase electrodo
sélido/solucién, en presencia de especies electroactivas, para registrar la variacion de la
intensidad de corriente con el tiempo. Como ejemplo se considera un sistema A/A™ sometido
a un cambio de potencial de E; a E,.

En este ejemplo, E, se ubica en la regiéon de potencial en la que no ocurren procesos faradaicos
(reacciones netas), por lo que A no experimenta cambios al ser sometido a este potencial. En
cambio, E, es un potencial mas negativo en el cual la reaccién de reduccién se da a una
velocidad tal que la concentracién de A tiende a cero sobre la superficie del electrodo, en un
proceso controlado por transferencia de masa.

Por lo tanto, la primera respuesta del sistema al variar el potencial serd la reduccién de A a A™*
de manera instantadnea, lo cual requiere una corriente considerable. Esto genera un gradiente
de concentracién, que a su vez provoca un flujo continuo de A desde el seno de la solucién a la
superficie del electrodo. Este flujo, y por lo tanto la corriente, son proporcionales al gradiente.
A partir de esto se deduce que el mayor gradiente de concentracién, y por consiguiente la
mayor intensidad de corriente, se daran al inicio de la reaccidn cuando el reactivo A se reduce
instantaneamente.

A medida que avanza el tiempo, la corriente sigue circulando para continuar la reduccién de A
que llega hasta la superficie del electrodo, pero su intensidad disminuye como consecuencia
de la disminucién de la pendiente del perfil de concentracidon, como se observa en las figuras
35byc.
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Figura 3.5 — a) Onda aplicada para un experimento de escaléon de potencial, en el cual la
especie A es inactiva a potencial E1 pero se reduce en un proceso limitado por difusidn a
potencial E2. b) Perfiles de concentracién a diferentes tiempos para la especie A. c) Intensidad
de corriente vs tiempo.

La relacién de la intensidad de corriente con el tiempo estd definida por la ecuacién de

Cottrell[53], en la que se observa una dependencia inversamente proporcional de i con t*%

1/2 A%
nFDY/2C;

l(t) = ld(t) = PEVYEV) (339)
Como se menciond anteriormente, la reduccion estd bajo control difusional, por lo que se
generaran un gradiente de potencial y una intensidad de corriente limites. El cdlculo de los
mismos implica la resolucion de la segunda ecuacion de difusidon unidimensional de Fick:

aC,(xt) _
at

32C, (x.t)
dx2

D, (3.40)

Bajo determinadas condiciones de contorno:
Co(x,0) = C; (3.41)

Co(x,t) = C; six > o (3.42)

C,(0,t) =0parat >0 (3.43)

Estas condiciones estipulan que a t = 0, la concentracidon de A en toda la solucién y sobre la
superficie del electrodo es igual a la concentracidn del seno de la disolucion (3.41), que esta
concentracién permanece incambiada para cualquier tiempo t a una distancia suficiente de la
superficie del electrodo (imperturbabilidad del seno de la disolucién, (3.42) y que la reaccion
electroquimica es mas rapida que el transporte difusional (3.43).[52]

Las representaciones graficas de densidad de corriente vs tiempo obtenidas al aplicar el
escaldn de potencial durante un tiempo t se conocen como curvas amperomeétricas, a partir de
las cuales es posible obtener el valor de densidad de corriente inicial asociada a la electro-
oxidacion de metanol sobre la superficie limpia del catalizador y la variacidon de la misma con el
tiempo. Dado que esta variacién se debe principalmente a la aparicion de venenos cataliticos
que ocupan los sitios activos del catalizador, este analisis permite evaluar la tolerancia de las
diferentes superficies al envenenamiento catalitico. A su vez, de la integracidn de las graficas j
vs t es posible obtener la carga acumulada asociada al proceso.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DEPOSITO DE TUNGSTENO Y MOLIBDENO

Se logro establecer condiciones de deposicidn para cada uno de los metales, manteniendo las
mismas a lo largo de todas las experiencias, tanto para las deposiciones individuales como para
las sucesivas. También fueron determinados los pardmetros necesarios para la mejor
activacién de los electrodos.

Para el molibdeno se observé que la deposicidon éptima se obtiene al someter al electrodo de
platino a un potencial de 100 mV durante 15 minutos, en una solucién 1x10* M MoO; + 1 M
H,SO.. Por su parte, la deposicidn de tungsteno fue realizada durante 5 minutos, a 100 mV en
una solucién 1x10° M (NH,),WO, + 1 M H,S0,.

Se observé que el barrido ciclico entre 50 y 400 mV (estabilizacién potenciodinamica) fue
efectiva para obtener un perfil voltamétrico estable en todos los casos, pero no resultd
suficiente para lograr un depdsito estable a altos potenciales anddicos (superiores a 800 mV).
Aun asi, los perfiles obtenidos a partir de los ciclos de 50 a 800 mV fueron utilizados para la
identificacion de picos de oxidacidn y reduccidon de especies metdlicas en la superficie del
electrodo, asi como la supresion de la adsorcion/desorcion de hidréogeno por la presencia de
estas especies metalicas en los sitios activos del platino.

En estas condiciones se prepararon tres catalizadores: PtMo, PtW y PtWMos, en el cual Mos
representa tres deposiciones sucesivas de molibdeno sobre un catalizador de PtW.

Todos los estudios fueron realizados también para un electrodo de platino policristalino liso,
Pt, con el fin de comparar los resultados obtenidos en presencia y ausencia de otros metales.
Por ello, resulta necesaria una descripcién de las principales caracteristicas del perfil
voltamétrico de platino, particularmente de los procesos que se dan en su superficie en los
diferentes rangos de potencial y cdmo se evidencian estos en el voltagrama, presentado en la
figura 4.1.

El perfil potenciodindmico presentado en la figura 4.1 es caracteristico del platino policristalino
evaluado mediante voltametria ciclica en H,SO, 1 M y ha sido reportado ampliamente en
numerosos trabajos [56, 57] En él se puede identificar una serie de picos a potenciales
caracteristicos, correspondientes a diversos fendmenos que ocurren sobre la superficie del
metal a medida que varia el potencial.
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Figura 4.1 —Perfil voltamétrico de Pt en H,SO, 1 M, a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Como en todos los perfiles voltamétricos, los valores de densidad de corriente superiores a
cero corresponden a procesos anddicos, es decir, de oxidacién, mientras que aquellos por
debajo de cero se deben a fendmenos de reduccién de especies sobre la superficie del
catalizador. Cada pico de densidad de corriente estd asociado a un fenémeno de este tipo y
tanto su presencia como su posicion en el voltagrama (dependiente del potencial al cual
ocurre) son Utiles para una rapida evaluacién del estado de la superficie del platino, por lo que
a continuacién se los describird brevemente.

En primer lugar, el pico | corresponde a la desorcidn oxidativa de hidrégeno atémico sobre
sitios cristalinos de Pt(110), a los cuales el hidrégeno atdomico se adsorbe débilmente. Este pico
se ubica en potenciales cercanos a 120 mV y en estos casos, cuando se trabaja con platino
policristalino en estas condiciones, tiene una densidad de corriente de pico mayor que la del
pico Il. La forma de adsorcién responde a un proceso compartido con una molécula de agua.

El pico Il corresponde también a la desorcién oxidativa de hidrégeno atémico, pero sobre sitios
de Pt(100) cubicos a los que el hidrégeno se adsorbe con mayor energia. Es por ello que el pico
se ubica a potenciales mayores, alrededor de 250 mV.

Cuando se realiza un barrido de potencial entre 50 y 1550 mV, la estructura superficial del
platino se ve modificada de modo que se forman sitios cristalinos trigonales Pt(111), sobre los
cuales puede adsorberse hidrogeno de manera diferente a la que lo hace sobre los demas
sitios. Este proceso, que ocurre solamente luego de ciclar hasta potenciales altos, se evidencia
en el pico Il ubicado entre los picos | y Il del perfil voltamétrico. Este pico siempre tiene una
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densidad de corriente de pico menor a la que tienen | y Il y estd ubicado a potenciales en el
entorno de 200 mV, formando una especie de hombro sobre el pico Il. Este pico solamente
aparece en el barrido anddico y al entrar en el ciclado previo en la zona de formacién de una
monocapa de oxigeno desde el agua adsorbida. Esos sitios trigonales surgen por el rearreglo
de sitios reactangulares por la desorcion parcial de hidrégeno en el pico débilmente adsorbido
en 120 mV.

Al rango de potencial en el que se ubican estos picos, aproximadamente entre 50 y 250 mV, se
lo conoce como zona de adsorcidn/desorcidn del hidrogeno, y es de gran importancia en esta
tesis ya que la evaluacién cualitativa de su supresion en el perfil voltamétrico permite
identificar la presencia de un depdsito metalico de molibdeno o tungsteno. Ademads, a partir
de la integracién de los picos I, Il y lll (cuando estaba presente) se determiné el drea de una
serie de catalizadores que no pudieron ser evaluados por voltametria de stripping anddico de
co.

Si se aumenta el potencial por encima de la zona de desorcién de hidrégeno se observa una
caida de la densidad de corriente, registrandose una “meseta” entre 400 y 700 mV (IV), en la
que no se observa ningun proceso de oxidacidn por lo que las densidades de corriente son
cercanas a cero. La corriente registrada en esta zona corresponde a fendmenos de
redistribucion de especies cargadas en la doble capa electroquimica; la presencia de picos o de
corrientes crecientes en esta zona es considerada una evidencia de contaminacidn por otras
especies metalicas (por ejemplo, molibdeno) y es utilizada como otro indicador del estado de
la superficie del catalizador.

Si se alcanzan potenciales superiores a 750 mV se registran nuevos picos en el perfil
voltamétrico del platino (V), correspondientes a la oxidacion sucesiva de platino desde la
adsorcion de agua. El primer pico, que alcanza una intensidad maxima en 960 mV, se debe a la
oxidacion de Pt a Pt(OH) en un proceso irreversible. Este 6xido es rdpidamente oxidado a PtO
por encima de 1000 mV, registrdndose un nuevo pico que alcanza densidades de corriente
similares al anterior. Luego de este pico, la superficie del platino continda oxiddandose
progresivamente y envejeciendo a PtO, hasta que a potenciales superiores a 1500 mV
comienza a observarse un fuerte aumento en la densidad de corriente, correspondiente al
desprendimiento de oxigeno molecular formado a partir de los dxidos superficiales de platino.

En el barrido catédico de 1550 a 50 mV, se observan procesos catddicos que se registran como
picos con densidades de corriente negativas. El primero es el pico VI, asociado a la reduccion
de los 6xidos de platino formados en la zona V y ubicado en potenciales cercanos a 750 mV. En
este proceso se reduce directamente a Pt el PtO, formado en los dos pasos sucesivos
observados en el barrido andédico, por lo que la carga que se obtiene de la integracién del pico
catédico debe ser igual a la suma de la carga obtenida de ambos picos anddicos. Tanto la
posicion como la forma aguda de este pico catddico son indicadores cualitativos del buen
estado de la superficie de platino, ya que la reduccién de los 6xidos puede verse dificultada en
presencia de especies contaminantes.

Por ultimo, se observan dos picos a potenciales cercanos a 250 y 120 mv (zona VII),
correspondientes a la adsorcién del hidrégeno desorbido en los picos | y Il, en un proceso
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reversible. El pico a 100 mV corresponde a la adsorcion del hidrégeno a sitios Pt(110), mientras
que el pico a 250 mV corresponde a la adsorcion de hidrégeno a sitios Pt(100); estos sistemas
son considerados reversibles, ya que los dos procesos opuestos (adsorcion y desorcién) se dan
a un mismo potencial.

Si el barrido de potencial se lleva hasta valores menores que 0 mV se comienza a observar un
fuerte descenso de la densidad de corriente hacia valores negativos (es decir, un aumento en
el valor absoluto de la densidad de corriente catédica). Esto indica que se esta desprendiendo
hidrégeno, formado a partir del hidrégeno adsorbido sobre la superficie del platino.

4.1.1 DETERMINACION DE AREA EFECTIVA MEDIANTE STRIPPING ANODICO DE CO

Dado que todos los valores de intensidad de corriente (I) deben ser normalizados respecto al
area real del electrodo para trabajar con densidades de corriente (j), se determind el area
efectiva de los catalizadores preparados en las condiciones previamente mencionadas
mediante voltametria de stripping anddico de mondxido de carbono. Esta técnica permite
determinar el area del electrodo mediante la integracién del pico de oxidacién de CO
observado en el voltagrama, teniendo en cuenta que en 1 cm” de platino se acumula una carga
equivalente a 420 uC por la oxidacién del CO adsorbido, que necesita perder dos electrones
para oxidarse completamente a CO,. Los voltagramas obtenidos para los diferentes
catalizadores se muestran en la figura 4.2, mientras que la Tabla 4.1 muestra los valores de
area efectiva y los potenciales de inicio de la oxidacién de CO.

Tabla 4.1 —Datos obtenidos de la voltametria de stripping anddico de CO.

Catalizador Area (cm?) E inicio (mV) E pico (mV)
Pt 0.420 720 830
PtMo 0.405 675 856
PtW 0.650 833 888
PtWMos 0.450 750 887

En los casos en que se observaron dos picos de oxidacion de CO, el valor presentado como
potencial del pico (E pico) corresponde al primer pico.

Dado que la determinacion del area efectiva por stripping anddico de CO se basa en la
adsorcion de CO a la superficie metalica, el valor de drea que se obtiene corresponde a todos
los metales presentes en el catalizador a los cuales el CO puede adsorberse (Pt, Mo y W). Si
bien es una técnica ampliamente utilizada, se observé que no era la mejor para este caso, ya
gue los depdsitos son inestables por encima de 800 mV y los estudios sobre catalizadores de
platino se suelen hacer en el rango de 50 a 1550 mV, con el fin de observar las caracteristicas
del perfil voltamétrico del platino mencionadas anteriormente.
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Figura 4.2 — Voltametria de stripping anddico de CO para todos los catalizadores en H,S0, 1 M,

a una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 4.3 —Voltametria de stripping anddico de CO para PtMo en H,SO, 1 M, a una velocidad
de barrido de 100 mV/s. Se muestran el primer (1) y segundo (2) ciclo de barrido de potencial.
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La figura 4.3 muestra el efecto que tiene la voltametria de stripping anddico de CO sobre la
superficie de PtMo. En el primer ciclo, se observan las caracteristicas comunes a todos los
perfiles obtenidos con esta técnica: supresién de la zona de hidrégeno por la presencia de CO
adsorbido al platino, lo cual impide la adsorcidon/desorcion de otras especies dada la fuerte
interaccion de CO con el metal (causa de su accion como veneno catalitico); el pico de
oxidacion de CO a CO,, ubicado a diferentes potenciales dependiendo del catalizador
empleado (en presencia de especies oxigenadas y alteraciones de la distribucion electrénica
del platino, la oxidacion de CO se ve favorecida y ocurre a potenciales menores); la aparicion
de oxidos de platino a potenciales superiores a 1000 mV y reduccion de los mismos en un
Unico pico ca. 750 mV en el barrido catddico. El ciclo 2, en cambio, muestra una zona de
hidrégeno similar a la del platino policristalino, si bien no se observa claramente el tercer pico
de hidrégeno; esto posiblemente se deba a que no se alcanza una reestructura completa de la
superficie de platino en el primer ciclo, pero si se sigue ciclando el potencial entre 50 y 1550
mV en las condiciones del experimento, el tercer pico de hidrégeno aparece y se mantiene.
Otra caracteristica de este segundo ciclo es la completa ausencia de picos de oxidacién o
reduccion de especies de molibdeno. Estos se ubican ca. 400 mV (se trata mas adelante) y
aparecen en presencia de un depdsito; su ausencia hace pensar que los depdsitos no son
estables frente a la oxidacién de CO a CO,, que podria desestabilizar estos depdsitos debido a
qgue la interaccién de CO con las especies de molibdeno seria mas fuerte que la de dichas
especies con el platino, ni frente al ciclado hacia potenciales altos, en los que las especies
podrian oxidarse y perderse como especies solubles. Esto Ultimo se comprobé al obtener los
perfiles voltamétricos propios para cada catalizador y se muestra en la siguiente seccién.

4.1.2 PERFILES VOLTAMETRICOS

Mediante voltametria de barrido ciclico se obtuvieron los perfiles voltamétricos para los
catalizadores preparados. El perfil fue obtenido inmediatamente después de la estabilizacién
potenciodinamica, mediante un barrido entre 50 y 800 mV, verificando luego que la superficie
permaneciera estable mediante otra secuencia de estabilizacion. Estos perfiles fueron
utilizados en primera instancia como un indicador cualitativo de la presencia de depdsito de
molibdeno o tungsteno, dado que en todos los casos se observa una supresién de la zona de
hidrégeno cuando el depdsito estd presente. No fue posible su uso para una medida
cuantitativa del recubrimiento de especies metalicas, calculado como la diferencia en el area
bajo los picos de hidrégeno en ausencia y presencia de dichas especies, ya que aparecen picos
de oxidacién y reduccién de las especies metalicas en la zona de hidrégeno que cambian su
area, principalmente en el caso del tungsteno.

Por otra parte, los perfiles fueron utilizados para la identificacion de los catalizadores, dada la
presencia de picos caracteristicos para molibdeno o tungsteno. También a partir de ellos se
hizo el estudio de las isotermas de adsorcién, estudiando este fendmeno para todas las
especies presentes (hidrégeno y especies metdlicas) pero no siendo posible una separacién
entre las mismas (los valores de AG®,4s0-0 Y g obtenidos corresponden al proceso de adsorcion
de todas las especies en conjunto).

En la figura 4.4 se muestra el resultado de la deposicion de molibdeno sobre un electrodo de
platino policristalino en medio acido sulfdrico 1 M. Se observa la supresién de los picos de
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adsorcion y desorcion de hidrégeno, incluso con la desaparicion del “tercer pico” asociado al
hidrégeno adsorbido a sitios nuevos de platino. Este fendmeno se observa en todas las
superficies preparadas, por lo que ha sido utilizado para una comprobacién cualitativa del
depdsito. Por otra parte, se identifica un par de picos catddico y anddico a potencial ca. 400

mV, asociados al par reversible MoO;/H,MoO; (x>0). [3]
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Figura 4.4 — Perfiles voltamétricos para PtMo (azul) y Pt (negro) en &cido sulfdrico 1 M
obtenidos a 100 mV/s.

La figura 4.5 muestra el perfil obtenido al depositar tungsteno sobre platino policristalino en
medio acido sulfirico 1 M. En este caso, se observa nuevamente la supresién de la adsorcion
de hidrégeno y la aparicién de picos caracteristicos a 150 y 250 mV, asociados al par cuasi-
reversible WO,> / WO,”". [3]

Luego de las deposiciones individuales, se procedié a realizar deposiciones sucesivas de
tungsteno y molibdeno. Asi se obtuvo el perfil que se muestra en la figura 4.6, al depositar
tungsteno sobre platino, seguido de deposiciones sucesivas de molibdeno hasta observar la
saturacion del depdsito (evidenciada en la estabilizacion del perfil, que no continta
cambiando). Luego de cada deposicidén se sometia al electrodo recién preparado a la secuencia
de estabilizacidn; se observé que el depdsito de molibdeno se saturaba luego de la tercera
deposicién sobre tungsteno. Una caracteristica destacable de estos catalizadores ternarios es
que si bien su perfil voltamétrico se asemeja en gran medida al ultimo metal depositado, su
desempefio catalitico es diferente al de cada catalizador binario por separado.
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Figura 4.5 — Perfiles voltamétricos para PtW (rojo) y Pt (negro) en acido sulfurico 1 M
obtenidos a 100 mV/s.
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Figura 4.6 — Perfiles voltamétricos para PtW (rojo), Pt (negro) y PtWMoj; en acido sulfidrico 1 M
obtenidos a 100 mV/s. La notacién Mos indica tres deposiciones sucesivas de molibdeno.
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Todos los perfiles obtenidos se mantienen constantes si se limita el barrido de potencial a la
zona de 50 a 800 mV, pero se asemejan al del platino si se barre repetidas veces hacia
potenciales mayores (800 a 1550 mV). Esta inestabilidad parece indicar que el molibdeno vy el
tungsteno no se depositan en su forma metdlica sobre el platino, ya que si ese fuera el caso, la
interaccion deberia ser lo suficientemente fuerte como para soportar el barrido a altos
potenciales. Con el fin de obtener informacién cuantitativa acerca de esta interaccién se
realizé el estudio de las isotermas de adsorcién de molibdeno, tungsteno e hidrégeno en
conjunto, ya que es imposible determinar propiedades termodindmicas para una Unica especie
en presencia de las otras.

4.1.3 ESTUDIO DE ISOTERMAS DE ADSORCION

Se determinaron AG°g4 y g (pardmetro de interaccion lateral) como parametros
termodinamicos de la adsorcion de hidrégeno, molibdeno y tungsteno en conjunto,
dependiendo del caso, intentando caracterizar la interaccion de estas especies con la
superficie de platino y entre si. Al preparar los catalizadores de PtMo, PtW y PtWo; se
comprobéd que todos, junto al platino, coincidian en los valores de estos pardmetros: en el
entorno de -5 kl/mol para AG’,q, y 10 kJ/mol para g, que corresponderia a una interaccién
lateral atractiva.

El valor de AG®,¢ corresponde a una interaccién débil del tipo de adsorcion fisica (fisisorcion),
sin la formacion de enlaces quimicos entre el platino y las especies adsorbidas. Ademas, se
observo que los valores en ausencia de especies metalicas, correspondientes Unicamente a la
adsorcion de hidrégeno sobre platino, son iguales a los valores en presencia de molibdeno y
tungsteno. Esto sugiere que las especies metalicas no estan involucradas en un verdadero
proceso de adsorcidon quimica y que no influyen en la adsorcién de hidrégeno sobre platino,
por lo que no deben estar ocupando sitios activos del mismo. Como consecuencia de esto, se
presume que no se alcanzé la reduccidn completa de tungsteno o molibdeno a sus formas
metalicas, si no que la secuencia de deposicion es Util Unicamente para concentrar especies
solubles de ambos metales en la capa mas externa de la doble capa electroquimica (plano
exterior de Helmholt, OHP).

Estos resultados nos llevaron a probar el tratamiento de activacidon catdédica como un posible
método de estabilizacion del depdsito metalico, esperando que el potencial catddico al que se
somete el electrodo durante la activacién fuera suficiente para reducir a la especies a su forma
metalica o, al menos, favorecer una interaccion mds fuerte entre las especies solubles y la
superficie de platino. Las condiciones utilizadas para la activacién, asi como los catalizadores
obtenidos y su caracterizacidn electroquimica son presentados a continuacion.

4.2 ACTIVACION DE CATALIZADORES MEDIANTE
"TRATAMIENTO CATODICO

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis se ha observado que el tratamiento catddico
provoca un aumento de la actividad catalitica de los electrodos, explicada por dos efectos del
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tratamiento: el aumento de la tasa de difusidn superficial de CO,4 y la formacion de nuevas
especies hidroxiladas adsorbidas. Esto se debe a un juego de enlaces de los sitios activos y
superactivos con respecto a los centros de hidratacién y grados de solvatacion.

El primer efecto se debe a que la velocidad de difusiéon de CO,4 es mayor en la superficie
tratada que en la que no recibid el tratamiento. Como un caso andlogo, es conveniente
mencionar que la velocidad de difusion de CO,4s en una superficie de Pt(110) (1x2) es dos
ordenes de magnitud mayor que en la superficie de Pt(110) (1x1). Asi, el reordenamiento de
los a&tomos de platino podria generar nuevos sitios de platino que permitan una mayor difusion
del CO,qs y favorezcan el encuentro de estas especies con las especies hidroxiladas, OH,4,. A su
vez, a raiz de la reestructuracion de la superficie de platino, se genera un mayor nimero de
sitios de platino sobre los cuales puede darse la descarga de agua para generar especies OH,gs
sobre dtomos de platino menos coordinados y —por lo tanto— “mds libres” para adsorber agua.
Este mayor numero de especies hidroxiladas, que se ubican en capas de agua ordenadas,
facilitaria el encuentro de las especies CO,q4s Y OH,qs, permitiendo la oxidacién de metanol a
menores recubrimientos de especies CO,q. Si bien la adsorcién de metanol y de especies
hidroxiladas se da en los mismos sitios (y por lo tanto, son procesos que compiten entre si), la
superficie activada catddicamente favorece la oxidacién de metanol, sobre todo cuando el
recubrimiento de ambas especies es igual.

El segundo efecto se debe a la formacidn de especies hidroxiladas sobre sitios de platino
“superactivo”, segln la ecuacion:

Ptsuperact +H,0 <> [Ptsuperact(OH)]ads +H +e (41)

Estas especies [Ptyperact(OH)laas tienen una energia diferente a las especies [Pt(OH)]ads
normales, pero favorece la oxidacion de los intermediarios CO,4s de la misma manera: por un
mecanismo de Langmuir—Hinshelwood como el descrito en la ecuacidn (1.18 a). Se cree que en
el caso de las superficies activadas, la reaccion (1.18 a) es mas rapida que para las especies
[Pt(CO)]aq ¥ [Pt(OH)].g comunes. [50]

En la segunda parte de este trabajo se estudid el efecto de un tratamiento de activacion
catddica sobre la actividad de los catalizadores de Pt y PtMo, para luego realizar su
caracterizacion electroquimica y evaluacion de su actividad catalitica, al igual que para los
catalizadores no activados. Se estudioé también este tratamiento sobre Pt, para poder separar
los efectos provocados por la activacién de los provocados por la presencia de molibdeno, lo
cual es esencial a la hora de comparar resultados. Dado el mayor nimero de variables que se
presentan en esta parte, se eligid trabajar con un Unico electrodo binario, siendo este el de
PtMo.

Al igual que para la deposicién de molibdeno y tungsteno, el potencial y el tiempo de
activacién fueron optimizados para el electrodo de PtMo y fueron utilizados también para la
activacién del catalizador de Pt, con la intencidn de que el tratamiento fuera exactamente el
mismo en todos los casos. Se determiné que la mejor activacidon se obtiene al someter al
electrodo recién preparado a un potencial de -200 mV durante 15 minutos, en acido sulfdrico 1
M con burbujeo de N,.
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Para simplificar la notaciéon, durante la comparacién de catalizadores activados y no activados
se indicara con el subindice “act” a los catalizadores activados, mientras que los no activados
se indicaran con un subindice “0”. Asi, los catalizadores tratados con este método fueron Pt,. y
PtMo,«, mientras que los que no fueron activados se denominaran Pt, y PtMo,. En el caso de
PtW y PtWMo;, al no ser parte del estudio de los efectos de la activacién catddica, no se
agregan subindices.

Al igual que para los otros catalizadores, es necesario conocer el area real de estos para
trabajar con unidades de densidad de corriente y comparar los resultados. Como se mencioné
anteriormente, si bien la voltametria de stripping anddico de CO es el método usado
generalmente para determinar el drea del electrodo, en este caso no es conveniente ya que
elimina el depdsito de molibdeno. Ademas, consideramos la posibilidad de que la fuerte
adsorcion de CO al catalizador eliminara los efectos de la activacion, que podrian consistir en
una ordenacién particular de las especies solubles de molibdeno sobre la superficie del platino.
Por estas razones, se eligi6 como método para la determinacion del drea la deconvolucidon e
integracién de los picos de desorcién de hidrégeno, cuyas caracteristicas y resultados se
discuten a continuacion.

4.2.1DETERMINACION DE AREA EFECTIVA POR DECONVOLUCION DE PICOS DE
DESORCION DE HIDROGENO

Las areas determinadas mediante esta técnica y la de voltametria de stripping anddico de CO
no pueden ser comparadas, ya que se basan en dos fenédmenos: mientras que el stripping de
CO depende de la adsorcidn de dicho gas a la superficie de todos los metales presentes, los
picos de hidrégeno corresponden a la desorcidn de hidrégeno atdmico desde sitios activos del
platino. Asi, el drea determinada por integracion de los picos de hidrégeno corresponde al area
de sitios activos de platino disponibles para dicho fendmeno de adsorcidén/desorcion
reversible. Esto provoca que los sitios activos ocupados por especies de molibdeno, en caso de
una adsorcidén quimica, no sean considerados dentro del area determinada (incluso, en los
perfiles voltamétricos se puede observar cémo la presencia de molibdeno o tungsteno suprime
la zona de adsorcién y desorcidn de hidrégeno). Por otra parte, el stripping anddico de CO se
basa en la adsorcion de dicho gas, que puede desplazar a las especies de molibdeno y
tungsteno de los sitios activos de platino, o incluso adsorberse a metales diferentes del
platino, considerandolos como sitios activos tenidos en cuenta para el cdlculo del area
efectiva.

Tabla 4.2 —Area efectiva de los catalizadores, determinada mediante deconvolucién e
integracién de los picos de desorcién de hidrégeno.

Catalizador Area efectiva (cm?)

Pt, 0.64

Ptac 0.73
PtMo, 0.22
PtMO,c; 0.35
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Para poder establecer comparaciones, se determind con esta técnica el drea de los electrodos
de Pt, y PtMo, preparados en la primera parte del trabajo. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 4.2.En este caso, dado que la oxidacion completa del hidrégeno
adsorbido involucra un Unico electrén, la densidad de carga utilizada para el calculo del drea es
210 pC/cm’.Es conveniente destacar que en todas las comparaciones presentadas en la
seccion de Resultados y Discusién, las areas de los electrodos fueron determinadas mediante
un mismo método.

Si bien podria pensarse que hay una relacién directa entre la activacién y el aumento del area
efectiva del electrodo, catalizadores preparados mas adelante muestran un efecto inverso, por
lo que no se puede concluir que exista dicha correlacién.

4.2.2 PERFILES VOLTAMETRICOS

El perfil voltamétrico de Pt, se muestra en la figura 4.7, mientras que el del catalizador de
PtMo,.se compara con el de PtMo, en la Figura 4.8. Como puede verse, el perfil del platino no
varia en gran medida si se lo activa pero el de PtMo si lo hace, observandose una mayor
densidad de corriente asociada a la oxidacidon/reduccién del par reversible MoOs/H,:Mo0;
(x>0). Esto hace pensar que la activacion catddica provoca una acumulacién de especies
solubles de molibdeno sobre la superficie del platino, teniendo en cuenta que la diferencia no
puede deberse a un cambio en el area del electrodo porque se comparan densidades de
corriente, no corrientes absolutas.
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Figura 4.7 — Perfiles voltamétricos para Pt,. (rojo) y Pt, (negro) en acido sulfirico 1 M
obtenidos a 100 mV/s.
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Los efectos observados en el perfil voltamétrico de Pt,.. son muy diferentes de los reportados
en [50]. En nuestro trabajo no se obtuvieron picos en la zona de la doble capa electroquimica,
asociados a la evolucién de hidrégeno sub-superficial o la descarga de agua en nuevos sitios de
platino; si bien se observaron diferencias en la zona de dxidos de platino estas desaparecen al
ciclar dos veces hasta 1550 mV, por lo que los cambios son mucho menos estables que los
reportados en trabajos anteriores. El perfil presentado en la figura (4.7) corresponde al tercer
ciclo de 50 a 1550 mV, donde se observa Unicamente un leve corrimiento del pico de
reduccion de los dxidos de platino hacia potenciales mds negativos.

Esta diferencia en los efectos obtenidos puede atribuirse a un tratamiento de activacion
catédica mucho mas leve que el realizado en [50], ya que en nuestro trabajo el potencial
utilizado fue de -200 mv, no de -1000 mV. Esto puede haber sido insuficiente pare generar la
reestructuracién del platino necesaria para la evolucidn de hidrégeno sub-superficial. De todos
modos se observan efectos de la activacion catddica sobre la actividad catalitica, aun luego de
ciclar el potencial hasta 1550 mV y obtener el perfil presentado en la figura 4.7.
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Figura 4.8 — Perfiles voltamétricos para PtMo,. (verde), PtMo, (azul) y Pt, (negro) en acido
sulfurico 1 M obtenidos a 100 mV/s.

Con respecto a PtMo,., este no habia sido estudiado con anterioridad, por lo que no hay
antecedentes con los cuales comparar el perfil presentado en la figura 4.8.

Estos perfiles fueron utilizados tanto para la determinacién del area de los electrodos como
para el estudio de las isotermas de adsorcidn.
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4.2.3 ESTUDIO DE ISOTERMAS DE ADSORCION

Para evaluar el efecto de la activacién catddica sobre la interaccién entre las especies de
molibdeno y el platino, se realizé un nuevo estudio de las isotermas de adsorcidn para estos
catalizadores. En este estudio se observd que la naturaleza de la interaccidn no varia a pesar
de la activacion, ya que los valores de AG®,4 y g son los mismos para catalizadores activados y
no activados. Esto demuestra que la activacion catddica no fue suficiente para reducir
completamente el molibdeno a su forma metalica, ya que la interaccién sigue siendo una
fisisorcion; por lo tanto, no se observa la interaccion esperada para una deposicién
potenciostdtica de un metal sobre platino, aln en presencia del fuerte campo eléctrico
presente en la activacién catddica. Esto se ve reflejado en la inestabilidad del estado activado,
que desaparece luego de algunos ciclos en el rango de 50 a 1550 mV, al igual que sucedia con
el depdsito de los catalizadores no activados. Sin embargo, mds adelante se observara que la
activacién catddica si tiene efectos sobre la actividad catalitica de estos catalizadores.

Se decidié estudiar el efecto de un aumento de la concentracion de molibdeno sobre la
interaccion de dicho metal con platino. Asi, se prepararon catalizadores de PtMo a partir de
una solucién mas concentrada de MoQOj;, para determinar si el aumento de concentracidon de
especies de molibdeno en el OHP contribuia a la estabilizacién del depésito. Se utilizé una
solucion de MoO; de concentracién 5x10™* M, debido a que la baja solubilidad de MoOs;,
incluso en medio acido a altas temperaturas, no permitio la evaluacién de concentraciones
superiores.

De ahora en adelante, los catalizadores preparados a partir de la solucién 5x10* M de MoO; se
identificaran con la letra h(del inglés highest, por corresponder a la concentracion mas alta),
siendo PtMo,, y PtMo,., los catalizadores sin activar y activado, respectivamente. Para
diferenciar los catalizadores preparados con la solucién original de concentracién 1x10™* M,
estos tendran el subindice /, del inglés lowest.

'4.3EFECTOS DELAUMENTO DE LA CONCENTRACION DE
'MOLIBDENO EN LA PREPARACION DE CATALIZADORES

Al igual que para los demas catalizadores, en primera instancia se determiné el drea efectiva
de los catalizadores. La técnica utilizada fue la deconvolucidon de los picos de hidrégeno, por los
motivos expuestos anteriormente. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 4.3.

Se muestran las dreas de los catalizadores caracterizados en la seccidon anterior como
comparacion. Los perfiles voltamétricos mostrados a continuacion, al igual que los anteriores,
fueron corregidos con estos valores de area.
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Tabla 4.3 —Area efectiva de los catalizadores, determinada mediante deconvolucién e
integracién de los picos de desorcién de hidrégeno.

Catalizador Area efectiva (cm?)

Pt, 0.64
Ptoc 0.73
PtMo,, 0.22
PtMO,c; 0.35
PtMo, , 0.49
PtMO, ., 0.27

4.3.1 PERFILES VOLTAMETRICOS

Para evaluar Unicamente los efectos del aumento de concentracidon sobre los perfiles
voltamétricos de los catalizadores se comparan perfiles de catalizadores no activados vy
activados por separado, en las figuras 4.9 y 4.10respectivamente.

2,0x10™
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Figura 4.9 — Perfiles voltamétricos para PtMo,, (azul),PtMo,, (lila) y Pt,(negro) en dacido
sulfurico 1 M obtenidos a 100 mV/s.
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Figura 4.10 — Perfiles voltamétricos para PtMo,.,(verde), PtMo, ,(anaranjado) y Pt, (negro)
en acido sulfurico 1 M obtenidos a 100 mV/s.

Por ultimo, se observé que el perfil de PtMo,, es similar al de PtMo, , (Figura 4.11). Esto, en
otras palabras, podria expresarse como que los efectos del aumento de concentracién de
molibdeno sobre el perfil voltamétrico son similares a los obtenidos mediante la activacién
catddica en una soluciéon de menor concentracién.

Esto podria deberse a un aumento de la concentracién local de especies de molibdeno en el
OHP debido a la activacion catddica, ya que se puede obtener un perfil similar aumentando
cinco veces la concentraciéon de MoO; en el seno de la solucidn. Sin embargo, que el perfil
voltamétrico obtenido mediante los dos métodos sea similar no implica necesariamente que la
actividad catalitica vaya a ser la misma, ya que la activacidon podria modificar también los sitios
activos de platino. Este aspecto se estudia detalladamente mas adelante.

Para evaluar el efecto de la concentracion de MoO; en la interaccién entre las especies de
molibdeno y la superficie de platino, se estudiaron nuevamente las isotermas de adsorcién
para estos catalizadores. Una vez mas, los valores de AG°, y g fueron se ubicaron en el
entorno de -5 kJ/mol y 10 kl/mol, respectivamente.

Una vez caracterizados electroquimicamente todos los catalizadores preparados, resta
estudiar su actividad electrocatalitica frente a la oxidacidn de metanol en medio 4cido.
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Figura 4.11 — Perfiles voltamétricos para PtMo,, (verde), PtMo, (lila) y Pt, (negro) en acido
sulfdrico 1 M, obtenidos a 100 mV/s.

-4,4ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA
La actividad catalitica de los catalizadores fue evaluada mediante voltametria de barrido lineal,
realizada en una solucién 0.1 M de metanol y 1 M de acido sulfurico, en ausencia de oxigeno. A
partir de esta técnica se obtuvieron los potenciales de inicio de la reaccidén y la pendiente de
Tafel asociada a la misma, utilizados para la comparaciéon de catalizadores. A su vez, los
graficos obtenidos con este procedimiento permiten una comparacion del rendimiento de los
catalizadores en todo el rango de potenciales entre 0 y 800 mV (no sélo al inicio). Los datos
obtenidos de este ensayo fueron tratados para obtener una curva de n vs log(j), utilizando el
potencial en lugar del sobrepotencial (n), considerando que el potencial de circuito abierto al
que esta referido el sobrepotencial permanece constante y es el mismo en todos los casos,
ademas de ser despreciable. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 4.4, mientras que
en las figuras 4.12 y 4.13 se muestran los resultados para los electrodos preparados en la
primera y la segunda parte del trabajo. Es necesario recordar que sélo pueden ser comparados
en términos de densidad de corriente aquellos electrodos cuya drea fue determinada

mediante un mismo método. Esto no afecta los valores de potencial de inicio de la reaccién o
las pendientes de Tafel presentadas en la Tabla 4.4.

56



Tabla 4.4 —Parametros cinéticos obtenidos para todos los catalizadores.

Pendiente de

Catalizador Tafel (mV/dec) E inicio (mV)
Pt, ' 60 318
Pta 90 216
PtW, 120 216
PtWMo;, 90 318
PtMo,, 120 241
PtMO,c, 90 219
PtMo, 120 186
PtMo, 120 205

De manera andloga a los demas catalizadores, el subindice “0” en los catalizadores de PtW y
PtWMoj; indican que estos no fueron activados catédicamente.

En primer lugar, se puede observar la influencia que tiene la adicién de uno o dos metales al
platino sobre su actividad catalitica. Tanto para el tungsteno como para el molibdeno
depositados de manera individual, el potencial de inicio de la reaccidn disminuye, indicando asi
qgue la energia de activacién para la reaccion global es menor. Esto probablemente se deba,

|II

como ya se menciond en la Introduccién, al llamado “efecto bifuncional” por el cual la
formacién de especies hidroxiladas a partir de la descarga de agua sobre dtomos del segundo
metal (molibdeno o tungsteno) se da a potenciales menores que sobre los sitios de platino.
Estas especies hidroxiladas son capaces de reaccionar con los intermediarios fuertemente
adsorbidos, provocando su oxidacién por un mecanismo de Langmuir—Hinshelwood, por lo que

su aparicién a potenciales menores adelanta el comienzo de la reaccion. [5,7,51]

Particularmente en el caso del molibdeno, se ha propuesto previamente que la mejora en la
actividad catalitica de catalizadores de platino adicionados con molibdeno puede deberse a un
efecto de spillover de oxigeno, que afectaria Unicamente a los intermediarios de [CO]
adsorbidos débilmente. [42]

En el caso de la deposicion sucesiva, no se observa un efecto positivo de la adicién de ninguno
de los dos metales. Esto podria deberse a algun fenémeno redox superficial entre las especies
de W y Mo, que alteraran su estado de oxidacion de manera que no estén presentes sus
especies activas frente a la descarga de agua.

En cuanto a las corrientes maximas alcanzadas por cada catalizador, es notable la diferencia
entre los electrodos de Pt y PtWMos y los de PtW y PtMo. Esta diferencia puede estar dada por
una disminucién en el nimero de sitios activos de platino al agregar molibdeno o tungsteno; si
bien las intensidades estdn normalizadas respecto al drea efectiva del electrodo, es necesario
recordar que el drea determinada por stripping anddico de CO incluye a los sitios de W y Mo,
pero que la adsorcién de metanol (para su posterior oxidacion) se da Unicamente sobre Pt. Asi,
una disminucion en el area de Pt podria pasar desapercibida en una medida de area efectiva
por stripping anddico de CO, pero resultaria en densidades de corriente menores. Sin
embargo, esta hipotesis no es coherente con los resultados presentados por el catalizador de
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PtWMos, que presenta densidades de corriente similares a las de Pt aun luego de cuatro
deposiciones sucesivas de otros metales que cubren sitios activos de Pt. Esto hace necesario
buscar otra posible explicacidon que no involucre el nUmero de sitios activos de platino, si no su
actividad intrinseca.
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Figura 4.12 -Voltametrias de barrido lineal en 0.1 CH;OH + 1 M H,SO, para Pt, (negro),
PtWMos, (verde), PtW, (rojo) y PtMo, (azul), realizadas a 1 mV/s. El potencial fue barrido a
partir de 50 mV.

Asi, podria suceder que los sitios activos de platino se tornen menos activos al tener
molibdeno o tungsteno, de forma individual, en sitios de platino contiguos. Este descenso en la
actividad podria deberse a que la oxidacion de metanol siga un mecanismo diferente de
reaccién en cada caso; para comprobar esto es necesario el estudio de los coeficientes de
transferencia de carga, &, asumiendo cada paso del mecanismo como un posible rds. Este
coeficiente, presentado en la seccidn 1.1, estd definido para un Unico paso electroquimico de
transferencia monoelectrénica o quimico sin transferencia directa de electrones, y determina
el valor de la pendiente de Tafel para todo el proceso multielectrénico; ademas, su valor
permite identificar el paso determinante de la velocidad del proceso global (rds) y asi obtener
informacidn sobre el mecanismo de la reaccidn. Si observamos los valores de la pendiente de
Tafel, es evidente que el paso determinante de la velocidad es diferente para Pt, PtWMo; y
PtW o PtMo; a partir de la ecuacion 3.16 (pag. 30) puede deducirse que a una temperatura de
298 K una pendiente (b) de 60 mVdec™ corresponde a un valor de & = 1, una de 90 mVdec a
un valor de & = 2/3 y una pendiente de 120 mVdec™ a un valor de @ = 1/2. A partir del
célculo de & para el mecanismo presentado en la Introduccién, se pudo determinar el rds
maés probable sobre cada superficie. Los resultados de la determinacién de & se muestran en
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la Tabla 4.5 para el mecanismo que involucra una reaccidon de Langmuir—Hinshelwood (L-H) y
en la Tabla 4.6 para un mecanismo que involucra una reacciéon de Eley—Rideal inversa (E-R),
junto con los pasos de cada mecanismo. Cabe recordar que el coeficiente @ se calcula segln
la ecuacion 3.13 (pag. 30); se asume un factor de simetria § = 0.5 y que el rds ocurre una
Unica vez en la oxidacién de una molécula de metanol, por lo que v = 1 entodos los casos.

Tabla 4.5 — Calculo de & para el mecanismo que incluye un paso L-H, con n = 5.

Paso r Yy «a
1 | CH;0H + Pt > Pt-CH,OH+ H" + & 1 0 9/2
2 | Pt-CH,0H - Pt,-CHOH+ H" + & 1 1 7/2
3 | Pt,-CHOH > Pt;-COH + H' + & 1 2 5/2
4 | Pt;-COH >Pt-CO+2Pt+H +e 1 3 3/2
5 | Pt-CO + Pt-OH - Pt-COOH 0 4 1
6 | Pt-COOH - Pt + CO,H+ + €’ 1 4 172

Tabla 4.6 — Calculo de & para el mecanismo que incluye un paso E-R, con n = 6.

1 | CH;0H + Pt > Pt-CH,0H+ H" + e 1 0 11/2
2 | Pt-CH,0OH > Pt,-CHOH+ H" + e 1 1 9/2
3 | Pt,-CHOH = Pt;-COH + H" + ¢’ 1 2 7/2
4 | Pt;-COH >Pt-CO+2Pt+H + e 1 3 5/2
5 [ Pt-CO + H,0 > Pt-COOH + H" + & 1 4 3/2
6 | Pt-COOH - Pt + CO,H+ + e 1 5 1/2

Asi, mientras que sobre el electrodo de Pt el paso determinante de la velocidad es la
combinacion quimica de [COl,4s Y [OH].¢s (sin transferencia de electrédn), sobre PtW y PtMo es
la desorcion de la especie[COOH],q4, con transferencia monoelectrénica, para generar CO,
disuelto la que determina la velocidad de reaccién. Esta desorcion de [COOH],4s podria verse
impedida por cambios en la superficie del platino, provocados por la presencia de especies
solubles de molibdeno y tungsteno sobre el mismo, en el OHP de la doble capa electroquimica.
Esto también podria explicar la disminucién en la velocidad la reaccién global, debida a la
menor actividad de los sitios activos hacia la oxidacién de metanol. Sobre PtWMos, en cambio,
no hay ningln paso cuyo & se igual al determinado; esto se explica si en el paso
determinante de la velocidad participa una especie cuya adsorcién no sigue una isoterma de
Langmuir (probablemente, [OH],4). Este efecto no parece alterar en gran medida la cinética de
la reaccién, ya que las densidades de corrientes obtenidas son similares que para el platino, ni
disminuyen el potencial de inicio de la reaccidn, por lo que puede presumirse que la energia de
las especies adsorbidas es similar que para el caso de una isoterma de Langmuir.

Con respecto al tratamiento catddico, es claro el efecto que tiene esta activacién sobre los
potenciales de inicio de la oxidacién de metanol que se muestran en la Tabla 4.4. Como se
mencionara anteriormente, la activacién catddica tiene efectos positivos sobre el electrodo de
platino policristalino, provocando la reorientacion de la red cristalina y generando especies
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adsorbidas mas activas que las normales ([CO];yperact: €N cOMparacion con [COJ,q). También fue
mencionado el efecto de la activacién sobre la descarga de agua, permitiendo la formacion de
especies [OH],4s a potenciales menores que en el platino sin tratamiento. La suma de estas dos
alteraciones puede explicar el descenso del potencial de inicio de la reacciéon en ausencia de
molibdeno, es decir, comparando Unicamente Pt, y Pt... Adicionalmente, la comparacién de
los resultados de PtMo, y PtMo,, muestra un efecto claro de la activacion, independiente del
que tiene la adicién de molibdeno al platino. A priori se podria pensar que estos efectos serian
aditivos, pero el resultado indica que el potencial de inicio para Pt,. y PtMo,. es muy similar,
lo que plantea la posibilidad de que la mayor mejora en la actividad catalitica del platino se
deba a la activacién y no a la adicién del molibdeno. Es decir, la adicion de molibdeno a
catalizadores activados no tiene efectos importantes sobre el potencial de inicio de la reaccidn.

La situacién es diferente si se desea comparar la densidad de corriente obtenida con
catalizadores activados frente a los no activados. En el caso del platino, el tratamiento catddico
resulta en un aumento de la densidad de corriente en todo el rango de potenciales estudiado;
esto se puede explicar por el efecto de la activacion sobre el coeficiente difusional de [CO],gs,
cuyo aumento permite un mayor “encuentro” de especies [CO].4s ¥ [OH].4s, aumentando las
densidades de corriente.
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Figura 4.13 -Voltametrias de barrido lineal en 0.1 CH;OH + 1 M H,SO, para Pt, (negro),
Pt.«(rojo), PtMo, (azul), PtMo,y, (verde), PtMo, i(lila) y PtMo,.n(anaranjado), realizadas a 1
mV/s. El potencial fue barrido a partir de 50 mV.
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Es notable que los efectos de la activacién catédica se observen aun cuando el tratamiento
efectuado fue mucho mas suave que el realizado por el grupo del Laboratorio de
Electroquimica Fundamental [51]. En este trabajo, el desprendimiento de hidrégeno a
potenciales negativos, pero de poca magnitud (-200 mV) durante tiempos relativamente
cortos (15 minutos) provoca cambios sobre el platino que si bien son de menor magnitud que
los observados a potenciales mayores, de todos modos resultan en una mejora de la actividad
catalitica.

Al comparar la actividad de Pt, y PtMo,, puede observarse que aunque el mecanismo que
sigue la reaccién y el potencial en el cual comienza son diferentes, el comportamiento de
ambos catalizadores a potenciales mayores es similar. Particularmente, a 700 mV (potencial al
cual se espera que funcione el anodo de una celda DMFC) la densidad de corriente alcanzada
por ambos catalizadores es la misma; una decisiéon basada en estos resultados a la hora de
elegir el mejor catalizador para este tipo de celdas también deberia tener en cuenta el efecto
positivo de la adicién de Mo sobre la oxidacién de [COl,gs, si bien este no se ha estudiado aln
en Pt 0 PtMo, .

La explicacidn de este comportamiento similar puede estar dada por el efecto que tiene ambas
modificaciones sobre la disponibilidad de especies [OH].q4: la descarga de agua tanto sobre
molibdeno como sobre platino activado se da a potenciales menores que sobre platino sin
activar, permitiendo un mayor recubrimiento de esta especie a potenciales dados (por
ejemplo, 700 mV). Esta mayor disponibilidad de especies oxigenadas se puede traducir en una
mayor velocidad de reaccion y, por lo tanto, mayores densidades de corriente. Es necesario
también notar dos efectos que tienden a aumentar la densidad de corriente, que presenta
cada uno de los catalizadores: el aumento del coeficiente de difusidn de [CO],4s sobre Pt.., que
no sucede sobre PtMo,,, y la disminucién del area efectiva de platino del electrodo, que
disminuye en PtMo,, pero aumenta en Pt,;. Aparentemente, el balance de estos efectos
resulta en comportamientos similares cuando la reaccidn estd avanzada.

Al contrario de lo que ocurre con los potenciales de inicio de la oxidacidn, sobre los cuales no
influye la adicién de molibdeno en catalizadores activados, la densidad de corriente alcanzada
con el catalizador de PtMo,, es una de las mas altas en todo el rango de potenciales (luego de
comenzar la reaccion) y la mas alta a 800 mV. Esto parece indicar un efecto aditivo de la
adicidon de molibdeno y la activacion catddica que aumenta la actividad de los catalizadores
cuando la reaccién estd en proceso, pero que no se manifiesta en su inicio. A partir de ello
podria inferirse que el inicio de la reaccion esta gobernado por procesos que se dan sobre la
superficie de platino activada y no involucran al molibdeno situado en el OHP de la doble capa
electroquimica, pero que estas especies de molibdeno si contribuyen al desarrollo de la
reaccién una vez iniciada.

El ultimo aspecto a tratar para los catalizadores activados es el cambio en el rds de la reaccién,
que pasa de un paso quimico en Pt, y un paso de desorcion electroquimica en PtMo, a un
mismo rds correspondiente a un & =2/3 en Pt, y PtMo,«;. Como se menciond
anteriormente, este coeficiente de transferencia no corresponde a ninguin rds para los
mecanismos de oxidacion de metanol propuestos, por lo que se lo asocia a un cambio en la
isoterma de adsorcién de uno de los participantes del rds, que se adsorbe siguiendo una
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isoterma de Temkin en lugar de una langmuiriana. Se propone que en estos casos el rds es el
mismo que para & = 1, es decir, la combinacién quimica de [COJ,qs Y [OH].as, pero que uno de
los adsorbatos, probablemente [OH].4, se adsorba siguiendo una isoterma de Temkin.
Teniendo en cuenta que el valor de aes el mismo para Pt,; y PtMo,,, €s razonable suponer
gue el molibdeno afiadido al catalizador de platino no esta involucrado en el rds de la reaccion;
asi, la especie que sigue una isoterma de Temkin debe estar adsorbida a los sitios activos de
platino, presentando diferencias en su energia de adsorcion dependientes del tipo de sitio en
el que se adsorbe. Volviendo a los efectos de la activacidon catddica, uno de ellos era la
redistribucién de los &tomos de platino de la superficie, generando nuevos sitios activos, y otro
era la formacion de especies superactivas, entre ellas [OH],4s. Por ello, se plantea la posibilidad
de que estas especies adsorbidas sean las que sigan la isoterma de Temkin en lugar de
Langmuir, ya que su presencia en Pt,: y PtMo,., Y Su ausencia en Pt, podria explicar las
diferencias en la pendiente de Tafel; si bien el rds seria el mismo, la especie [OH].4s involucrada
seria diferente en los dos casos. Este razonamiento podria explicar el similar comportamiento
entre Pt,« Y PtMo,y, en cuanto al rds y el potencial de inicio de la reaccién, pero resta
encontrar una explicacion al aumento de la actividad de cada sitio de platino cuando esta
presente el molibdeno (evidenciado en las mayores densidades de corrientes alcanzadas).

En la figura 4.13 también se presentaron los resultados de la evaluacién de catalizadores
preparados con una mayor concentracién de MoOj; en la solucién precursora. El objetivo de
esta modificacidon era obtener un depdsito mas estable de molibdeno, ya que la activacidn
catddica no habia sido suficiente para pasar de una fisisorcién a una quimisorcidn. Si bien no se
logré esta estabilizacion (los depédsitos siguen siendo inestables por encima de 800 mV), se
observé una mejora del desempefio catalitico de las superficies preparadas.

Como se observa en la Tabla 4.4, el potencial de inicio para la oxidacién de metanol sobre
PtMo,  es el menor de todos los obtenidos con esta técnica, seguido por un potencial un poco
mayor para PtMo, . Esto indica que los electrodos preparados con una mayor concentracion
de sales precursoras son capaces de catalizar la reaccién a potenciales menores; si se piensa en
el efecto bifuncional del molibdeno, es légico suponer que este inicio temprano de la oxidacién
se da por una mayor disponibilidad de especies hidroxiladas adsorbidas a bajos potenciales,
debida a una mayor presencia de especies de molibdeno en la doble capa electroquimica.
Puede observarse también que este hecho no esta relacionado con la activacion del electrodo,
debido a que el menor potencial de inicio se alcanza con el catalizador que no esta activado.
Esto hace pensar que el mecanismo por el cual el potencial de inicio de la reaccién disminuye
es diferente al que provoca este descenso en los demads catalizadores, dado que en ellos se
debia al efecto de la activacion independientemente de la presencia de molibdeno.

En cuanto a las densidades de corriente, se puede ver que aumentan con el agregado de
molibdeno a mayor concentracién. En el caso de PtMo,, se registran densidades de corriente
superiores que en PtMo,, lo que demuestra un aumento de la actividad catalitica con
respecto al catalizador con menor concentracion de molibdeno; este aumento es debido,
como se menciond anteriormente, a la mayor disponibilidad de especies hidroxiladas
necesarias para la reaccion global. Sin embargo, este efecto es de menor magnitud que el que
produce la activacién del catalizador con menor concentracidon de molibdeno, indicando que el
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aumento de la concentracién de especies de molibdeno en el seno de la solucién no es
suficiente para obtener la mejora en el desempefio obtenida con la activacion. Esto significa
que independientemente del aumento de especies hidroxiladas, el aumento de la densidad de
corriente depende fuertemente del aumento de la actividad propia de cada sitio activo de
platino.

Era de esperarse que la activacidon de un catalizador con mayor concentracion de molibdeno
lograra una actividad catalitica mayor, ya que se tendria el efecto positivo de ambas
modificaciones. Sin embargo, el catalizador PtMo,., mostré un desempefio similar al de
PtMo,,, presentando densidades de corriente sélo levemente superiores hasta ca. 750 mV.
Este efecto no aditivo de ambas modificaciones sugiere que la activacién del electrodo no estd
influida por la concentracién de molibdeno en el seno de la solucién; la explicacién propuesta
para este resultado es que la propia activacidn, por efecto del intenso campo eléctrico y los
fendmenos convectivos presentes durante el tratamiento, genera una acumulacién de
especies de molibdeno en el OHP de la doble capa electroquimica, alcanzando una
concentracion local similar en ambos casos, independiente de la concentracién de molibdeno
en el seno de la solucién. Aun asi, parece que este aumento influye sobre el inicio de la
reaccién, desplazandolo a potenciales menores.

A pesar de las similares densidades de corriente alcanzadas para PtMo,., Y PtMoOsn, el
mecanismo por el cual se lleva a cabo la oxidacién de metanol sobre estos dos catalizadores
difiere en su rds, obteniéndose una pendiente de 120 mV/dec para los dos catalizadores
preparados con mayor concentraciéon de molibdeno, PtMo,, y PtMo, . Este resultado ya se
ha discutido anteriormente para el catalizador de PtMo,,: corresponde a un & =1/2,
asociado a un paso de desorcién electroquimica de [COOH],4s como rds de la reaccion. Se
planted que este paso podria limitar la velocidad de la reaccién si las especies de molibdeno
presentes en el OHP de la doble capa electroquimica dificultaran de alguna manera su
desorcion; en base a ello, era de esperarse que un aumento de la concentracién de especies de
molibdeno en la misma mantuviera (e incluso aumentara) esta dificultad. A su vez, el cambio
de & para los catalizadores activados con diferente concentracién de molibdeno se debe a un
cambio en el rds, que pasa de ser la combinacidon quimica de [COl.4s ¥ [OHl.gs (con [OH].qs
siguiendo una isoterma de adsorcidn de Frumkin) a la desorcion electroquimica de [COOH], ..
Esto se debe a la mayor dificultad que presenta esta desorciéon cuando la concentracién de
molibdeno es mas alta; si bien la activacidon parece generar una concentracion local similar en
ambos casos, es posible que la presencia de un mayor nimero de especies de molibdeno en
capas sucesivas hacia el seno de la solucion dificulte la desorcién de [COOH],gs.

4.4.1 ESTUDIO BAJO CONTROL CONTINUO DE POTENCIAL

Al igual que en la seccién 4.4, el estudio cinético de la reaccion fue realizado mediante
voltametria de barrido lineal, en el rango de 50 a 800 mV a una velocidad de 1 mV/s. Los
perfiles voltamétricos obtenidos fueron utilizados para la comparacién cualitativa de los
resultados en todo el rango de potenciales, asi como para la determinacién del potencial de
inicio de la reaccidon y la obtencion de pendientes de Tafel necesarias para identificar el rds del
mecanismo de oxidacién. Los parametros cinéticos determinados para los cuatro catalizadores
evaluados se muestran en la tabla 4.7, a continuacion.
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Tabla 4.7 -Pardmetros cinéticos obtenidos para todos los catalizadores.

Pendiente de

Catalizador Tafel (mV/dec) E inicio (mV)
Pt, ' 120 156
Ptact 90 175

PtMo,, 120 133
PtMo,, 120 143

Como se puede ver en los potenciales de inicio de la reaccidn, se mantiene la tendencia de
disminuir el potencial de inicio de la reaccidn al adicionar los catalizadores con molibdeno. Este
aspecto ya fue tratado con detalles en la parte anterior del trabajo, por lo que no se volverd a
discutir. El resultado que Ilama la atencidén en este aspecto es que se perdié el efecto de la
activacién sobre el potencial de inicio, que en los ensayos con cambio de solucién resulté en
menores potenciales de inicio para los catalizadores que recibieron el tratamiento catédico.
Recordemos que este efecto se debia a la aparicidon de nuevos sitios activos en la superficie del
platino, sobre los cuales podia producirse la descarga de agua a potenciales menores que los
habituales (por debajo de 400 mV). En este caso se observa lo contrario, con el desplazamiento
del inicio de la reaccién a potenciales mas positivos. Este efecto esta relacionado a una menor
disponibilidad de especies hidroxiladas ([OH].4) 0 @ un aumento de su energia de adsorcion, lo
que implicaria que la misma ocurra a potenciales mayores; esto puede estar provocado por la
formaciéon de especies solubles de platino durante la activacion, que se depositen como
adatomos sobre sitios de platino que dejan de estar expuestos para la descarga de agua, ya
gue aumentarian su indice de coordinaciéon con otros atomos de platino. Para explicar este
efecto, la adsorcién de especies hidroxiladas sobre estas especies depositadas deberia ocurrir
a potenciales mayores que para las especies superactivas formadas en la activacién, o deberia
estar impedida en su totalidad.

Por otra parte, se observan cambios en el mecanismo de oxidacidon de metanol sobre Pt, y
PtMo,,, evidenciados en el cambio de las pendientes de Tafel. En el caso de Pt,, el rds pasa de
ser un paso de co-oxidacién quimica a uno de desorcién electroquimica, como se ha explicado
anteriormente. Este cambio puede deberse a la presencia de especies solubles en la doble
capa electroquimica, que anteriormente se perdian al cambiar la solucién. Estas especies
pueden provocar un impedimento estérico para el [COOH],4s que se desorbe desde la
superficie del platino, o bien su carga (y el campo eléctrico generado por ella) pueden
modificar la estructura electrénica de la superficie del platino, fortaleciendo la unién del
[COOH].¢s con su sitio activo. Esta explicacion puede aplicarse también al cambio de pendiente
para PtMo, de 90 mV/dec a 120 mV/dec.

Los voltagramas obtenidos a partir de las voltametrias ciclicas se muestran en la figura 4.14,
donde se pueden comparar las densidades de corriente obtenidas con cada catalizador en
todo el rango de potenciales de 50 a 800 mV.
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Figura 4.14 - Voltametrias de barrido lineal en 1 M H,SO, + 0.1 CH;0H (inyectado en la celda)
para Pt, (negro), Pt (rojo), PtMo,, (azul) y PtMo,, (verde), realizadas a 1 mV/s. El potencial
fue barrido a partir de 50 mV.

Como se observa en la figura, con esta técnica se pierde la diferencia que se obtenia entre los
catalizadores de Pt, y Pt.., obteniéndose densidades de corriente similares para ambos en
todo el rango de potenciales evaluados. Esto parece indicar que la activacién catddica no
aumenta la actividad del catalizador si este no se expone al aire o si no se renueva la solucién
con la que esta en contacto; por lo tanto, el mantenimiento de la soluciéon acida y la inyeccion
de metanol en la misma resultan en una disminuciéon de la actividad catalitica del electrodo de
Pt.. respecto a la técnica utilizada anteriormente, ya que se pierden los principales efectos de
la activacidn (disminucion del potencial de inicio de la reaccion y aumento de las densidades
de corriente).

Al comparar los catalizadores que contienen molibdeno, se invierte la tendencia que se
observaba en los catalizadores activados evaluados con la técnica anterior, ya que el
catalizador de PtMo,, supera ampliamente al de PtMo,| en cuanto a densidades de corriente
obtenidas. Aun asi, PtMo,, continia demostrando densidades de corriente superiores a los
catalizadores de platino, por lo que el aparente efecto negativo que tiene la activacién en este
caso no resulta suficiente para contrarrestar el efecto positivo de la adicién de molibdeno,
demostrado claramente en PtMo,.

A continuacién se compararon los resultados obtenidos para cada catalizador con cada una de
las técnicas, es decir, con inyeccion del metanol o sustitucién de la solucién de H,SO, 1 M por
la de CH3;OH 0.1 M + H,SO4 1 M, observando que las densidades de corriente obtenidas para
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todos son mayores cuando se inyecta el metanol en la celda que cuando se sustituye la
solucidn. Los resultados se muestran en las figuras 4.15y 4.16.

La diferencia con el estudio de la actividad catalitica sin control continuo de potencial es que
en ese caso, luego de la estabilizacién potenciodinamica en H,SO, 1 M, se sustituia la solucidn
por una de CH;OH 0.1 M + H,SO, 1 M. Para sustituir la solucién se vaciaba completamente la
celda de trabajo para luego llenarla con solucién de metanol, por lo que el electrodo quedaba
a potencial de circuito abierto y expuesto al aire durante el intercambio. Ademas, las especies
gue se pudieran haber formado durante la deposicidn o activacidn y hubieran quedado en la
capa externa de la doble capa electroquimica o incluso en las primeras capas de solucidn se
perderian con el intercambio, por lo que se podria estar perdiendo un efecto positivo sobre la
actividad catalitica.
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Figura 4.15 -Voltametrias de barrido lineal en 1 M H,SO, + 0.1 CH3;0OH para catalizadores no
activados. Se muestran los perfiles de Pt,con cambio de solucién (negro) y con inyeccidn de
metanol (gris oscuro) y PtMo, ,con cambio de solucién (azul) e inyeccidon de metanol (celeste).
Todas las voltametrias fueron realizadas a 1 mV/s, el potencial fue barrido a partir de 50 mV.

El control del potencial durante la inyeccion de metanol establece un mantenimiento de
condiciones de reduccién para la superficie de platino (o platino/molibdeno) que influye sobre
la adsorcion deshidrogenante del metanol. El uso del método de cambio de solucién produce
la oxidacién parcial de la superficie, o aun hasta su pasivacidn por los altos valores de potencial
alcanzados, con la consiguiente desorcién oxidativa de las especies adsorbidas de metanol,
disminuyendo la actividad electrocatalitica. Otra situacidon diferente sucede al realizar un
tratamiento catdédico sobre cada superficie, ya que el proceso de inyeccién local de metanol
produce un desarreglo y supresién de los sitios superactivos de la superficie por efecto del
desprendimiento de hidrégeno. Esto significa y verifica que los sitios superactivos se
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encuentran dirigidos hacia el OHP de la interfase y no se mantienen en el IHP. Asi la inyeccién
de metanol establece una conveccion forzada y localizada de los sitios superactivos del
electrodo con especies del OHP disminuyendo la cantidad de ellos y por ende disminuyendo la
actividad electrocatalitica frente al metanol adsorbido.

Para evitar este fendmeno se debe realizar la inyeccién de metanol lejos del electrodo para
evitar la conveccion sobre el mismo y la posterior supresién de esos sitios. En funcién de ello el
disefio del reactor o celda para realizar este proceso es sumamente importante para garantizar
el éxito del proceso.
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Figura 4.16 -Voltametrias de barrido lineal en 1 M H,SO, + 0.1 CH;OH para catalizadores
activados. Se muestran los perfiles de Pt,; con cambio de solucién (rojo) y con inyeccién de
metanol (violeta) y PtMo,., con cambio de solucién (verde claro) e inyeccién de metanol
(verde oscuro). Todas las voltametrias fueron realizadas a 1 mV/s, el potencial fue barrido a
partir de 50 mV.
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

1)La deposicién potenciostatica de molibdeno o tungsteno sobre platino liso permite
desarrollar nuevas superficies catalizadoras de mayor actividad frente a la oxidacion
electroquimica de metanol, dependiendo de las condiciones experimentales.

2) Por medio de esta metodologia, y a diferencia de lo que ocurre con otros metales como
plata, cobre, plomo, etc., es posible lograr la electro-reducciéon incompleta de tungsteno y
molibdeno (o de sucesivas cantidades de ellos) permaneciendo las especies formadas a nivel
de doble capa, en el OHP.

3) Los parametros de adsorcion para el proceso, independientemente de la presencia de las
especies de molibdeno y tungsteno y de su cantidad sobre platino, no logran ser mas intensas
gue una adsorcion fisica. Esto indica una estabilidad relativa del depdsito que impide el uso de
los mismos a potenciales mayores que 800 mV. Sin embargo, este resultado ya ha sido
encontrado para otros metales como plata, cobre y mercurio, que por encima de 1200 mV se
disuelven oxidativamente de la superficie.

4) A pesar de esa cierta inestabilidad de los depdsitos, se obtuvo una mejora del rendimiento
de los catalizadores en cuanto al inicio de la reaccidn, ya que la presencia de molibdeno o
tungsteno, en forma individual, contribuyé a un inicio temprano de la oxidacién de metanol.
En el caso del molibdeno, también se observé un efecto beneficioso sobre la resistencia al
envenenamiento catalitico, ya que la oxidacion de [CO],4s fuertemente adsorbido comenzé a
un potencial aproximadamente 50 mV menor que sobre platino puro.

5) La reduccion de especies de molibdeno y/o tungsteno hasta estados parcialmente solubles
gue permanecen en el OHP permite que no se ocupen directamente sitios de platino para
posteriores actos de reaccidon del metanol. En ese sentido, la adsorcién deshidrogenante de
metanol ocurrira sobre platino y permanecera en el IHP, mientras que la mejora en la catdlisis
se observara por accién de oxocomplejos reducidos de molibdeno y/o tungsteno adyacentes
pero en un “escalén superior” de la interfase, esto es, en el OHP. A este proceso lo llamaremos
co-catalisis, el cual ocurre primero por adsorcién deshidrogenante del metanol y una vez
formado el residuo, por electro-oxidacién del mismo con ayuda de las especies nuevas de
molibdeno en el OHP, sin necesidad de obstaculizar los sitios de platino para posteriores actos
de adsorcién.

6) Si bien estos cambios contribuyen a un mejor rendimiento de los catalizadores al utilizarlos
como anodos en celdas de combustible, las bajas densidades de corriente obtenidas para PtW
en comparacion con Pt, indican una velocidad de reaccion mucho menor, haciendo el uso de
estos catalizadores en celdas DMFC poco conveniente. En ese sentido es necesario avanzar
sobre la forma y calidad del depésito complejo para que pueda ser implementado en la celda.

7) Se observé también que la deposicion de tungsteno y molibdeno de forma sucesiva en el
catalizador PtWMos no resulté en una mejora destacable de la actividad de los catalizadores,
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obteniéndose un desempefio muy similar al de los catalizadores de platino puro. Esto es
consecuencia de la forma de co-catalisis explicada en la Conclusién 5).

8) Cuando se determind el area del catalizador PtMO,, mediante integracién de los picos de
desorcion de hidréogeno, evaluando Unicamente el drea correspondiente a los sitios activos de
platino, se observé un incremento de las densidades de corriente obtenidas durante la electro-
oxidacion de metanol en medio acido con respecto al catalizador de platino sin modificaciones.
Este resultado es muy interesante en el contexto de la eleccidn de un anodo para una celda
DMFC, ya que la adiciéon de molibdeno a platino resulta en densidades de corriente mas altas,
menores potenciales de inicio de la reaccidén y una mayor resistencia al envenenamiento por
especies fuertemente adsorbidas. Asi, se puede postular a los catalizadores PtMo,, como
buenos candidatos para anodos de celdas DMFC.

9) Los resultados cambian en gran medida cuando a la adicién de molibdeno se le aplica la
activacioén catddica similar al propuesto en otros trabajos del Laboratorio de Electroquimica
Fundamental pero en condiciones de potencial y tiempo de activacién mas moderada. En los
catalizadores activados se observa un descenso mas pronunciado en el potencial de inicio de la
oxidacion de metanol, junto con un importante aumento de la densidad de corriente. Los
mejores resultados se obtienen con los catalizadores PtMo,, y PtMo, n;con ellos se alcanzan
las densidades de corriente mds altas dentro de los catalizadores evaluados mediante el
método de cambio de solucidon acida por una solucion de metanol, aunque presentan
diferencias en su potencial de inicio. Si bien sobre PtMo,, la reacciéon comienza a un potencial
menor (185 mV), la pendiente de Tafel es mas alta que la obtenida con PtMo,,; esto puede
traducirse en mayores pérdidas de energia a densidades de corriente altas,
independientemente del inicio de la reaccién. Por ello, el catalizador PtMo,y, se presenta
como el mds adecuado para su uso como anodo en una celda DMFC, ya que presenta una
mejora en la eficiencia respecto al platino manteniendo una pendiente de Tafel mds baja que
PtMo, . De todas formas, es necesario tener en cuenta que si lo que se desea es iniciar la
reaccion al potencial mas bajo posible, trabajando a potenciales y densidades de corriente
bajas, el aumento de concentraciéon de molibdeno en la preparaciéon del catalizador es la mejor
opcion.

10) Un hecho importante evidenciado en esta tesis es que la activacion catddica, al menos en
las condiciones estudiadas, no es un tratamiento Uutil para la estabilizaciéon del depdsito de
molibdeno, siendo incapaz de modificar el tipo de interaccién entre molibdeno y platino que
permanece como una adsorcion fisica. Esto plantea la interrogante acerca de qué método es el
adecuado para obtener un depdsito mas estable de molibdeno a partir de la electrodeposicidon
potenciostatica o galvanostatica, combinacién de ellas o programas dindmicos de intensidad
de corriente y potencial. Este punto merece un posterior estudio y avance para generalizar la
metodologia y optimizarla.

11) Por ultimo, los resultados de la evaluacidon de la actividad catalitica bajo control continuo
de potencial demuestran que la forma de distribucién del metanol en la celda y la posible
pasivacion de los electrodos son aspectos de suma importancia. Por lo que el disefio de la
celda debe ser tal que permita la llegada continua de metanol hacia el dnodo sin alterar el
estado del OHP, manteniendo los efectos de la activacién. Ademas, los electrodos deben
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permanecer sumergidos constantemente en la solucién acida y a potencial constante, lo cual
plantea desafios en cuanto al disefio de la recarga de combustible, que deberia darse bajo
control continuo de potencial para evitar la pasivacién y consiguiente pérdida de actividad
electrocatalitica de los electrodos. Es de esperarse que en el contexto de una celda con
alimentacién continua de metanol sobre el dnodo, los resultados se acerquen mas a los
obtenidos en la parte final de esta tesis, con los minimos potenciales de inicio de la reaccidn y
las densidades de corriente mas altas; aun asi no debe pasarse por alto el aspecto cinético de
la reaccion, ya que las pendientes de Tafel obtenidas son las mas altas (120 mV/dec) y pueden
significar pérdidas importantes de energia.

En resumen, varias de las modificaciones evaluadas resultan en una mejora de la eficiencia de
catalizadores de platino, pero esta depende de las condiciones de evaluacién y trabajo. En
lineas generales, la adicion de molibdeno es positiva para el desempeio del dnodo y en los
casos en que se preservan los efectos de la activacién catddica, esta aumenta notoriamente la
actividad catalitica de los electrodos. El disefio de las celdas debe estar orientado a la
preservacion de este efecto de la activacion; si no es posible realizar la activacion catédica o
mantener sus efectos, existe la posibilidad de aumentar la concentraciéon de precursores de
molibdeno y obtener resultados similares en varios aspectos, aunque con la desventaja de
mayores pérdidas de energia a densidades de corriente altas.
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