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Resumen

RESUMEN

La investigacion y el desarrollo de celdas de combustible han crecido en los
ultimos afios conforme a la demanda mundial de energia. En particular, la
nanotecnologia se ha convertido recientemente en uno de los campos de vanguardia en
esta area. Las nanoparticulas metéilicas (NPs) han generado un interés notable en
catdlisis y electrocatdlisis, debido a que poseen una gran édrea superficial y una mayor
contribucion de sitios particularmente activos que favorecen determinados procesos
electrocataliticos.

En esta tesis se discute fundamentalmente el efecto que generan las superficies
nanoestructuradas en distintas reacciones de interés en electrocatalisis. Para ellos se
analizan los ensambles superficiales entre sustratos metélicos, centrando la atencidén en
sistemas mixtos Pt/Au.

En particular, se realizé un estudio detallado del proceso de electro-oxidacion de
acido formico en superficies Pt/Au generadas por deposicion espontanea de dtomos de
Au sobre Pt policristalino. Utilizando técnicas electroquimicas y FTIR in situ se trat6 de
vincular las modificaciones estructurales con la mejora de la corriente faraddica en el
mencionado proceso.

Por otro lado, se sintetizaron NPs metélicas de tamafios menores a los 10 nm.
Mediante diversas técnicas de caracterizacion se tratd de establecer de qué manera
afectan las condiciones de sintesis, el tamaifio y las propiedades finales de las NPs. Estas
dispersiones se utilizaron para generar superficies que sean aplicables como electrodos
en reacciones electrocataliticas fundamentales en celdas de combustibles y vincular las
mejoras en las mismas con la estructura superficial de los materiales nanoestructurados.

Asi mismo se desarrollaron diferentes materiales basados en Pt y Au para evaluar
su comportamiento frente a la reaccion de electroxidacion de acido férmico y poder
relacionar estos resultados con los obtenidos en la superficie de Pt con depodsitos

espontaneos de atomos de Au.
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Abstract

ABSTRACT

In recent years, research and development of fuel cells have grown considerably as
owing to global demand of energy. In particular, nanotechnology has recently become one
of the front fields in this area. It is due to the unique properties of metallic nanoparticles
(NPs); they are interesting in catalytic and electro-catalytic processes because they have a
large ratio surface/mass and a great contribution of certain active sites that favor particular
reaction pathways.

In this thesis is mainly discussed the effect generated by nanostructured surfaces on
different reactions of interest in the field of electro-catalysis. In this context, the surface
assemblies between metallic substrates are analyzed, focusing on Pt / Au mixed systems.

A thorough study about the electro-oxidation mechanism of formic acid in P/Au
surfaces generated by spontaneous deposition of Au atoms on polycrystalline Pt was
performed here. Moreover, a relation between structural modifications and the improving
of faradic current in said process was made through the combination of electrochemical
techniques and in situ FT-IR. In this form, these interesting results could be extrapolated to
more complex reactions in this field of knowledge.

Furthermore, metallic NPs smaller than 10 nm of size were synthesized in this
thesis. Using some characterization techniques was possible try to understand how the
synthesis parameters and conditions affect the size and the final properties of the NPs.
Dispersions obtained were used to generate surfaces that can be used as electrodes in basic
electro-catalytic reactions on fuel cells and link them with improvements in the surface
structure of nanostructured materials.

Also different materials based on Pt and Au were developed to evaluate their
performance against the electro-oxidation reaction of formic acid. These results are in agree

with those obtained on the surface of Pt atoms with spontaneous Au deposits.
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CAPITULO I. OBJETIVOS E INTRODUCCION

L.1 Objetivo General

Desarrollo y caracterizacién de pequefias nanoestructuras metalicas y estudio de sus

ensambles en procesos de interés en electrocatalisis.

1.2 Objetivos Especificos

Estudiar y desarrollar métodos quimicos o electroquimicos de sintesis, destinados a

producir nano-objetos metalicos con dimensiones del orden del nandémetro.

Caracterizarlos por métodos espectroscopicos, microscopicos, técnicas de luz sincrotron
(SAXS, EXAFS, XANES), electroquimicos, etc.

Utilizar los mismos para el estudio de las propiedades fisicoquimicas individuales y/o

colectivas, a partir de sus ensamblados para formar electrodos.

Comprender la relacién funcional existente entre los ensambles de las mismas y su

vinculacidn con procesos electroquimicos de interés en catalisis.

Depositar estos nano-objetos sobre electrodos para estudiar sus propiedades
electroquimicas individuales (sub-monocapas) o colectivas (monocapas y multicapas)
frente a reacciones de interés, con énfasis en las reacciones de electroxidacion de

metanol y 4cido formico (y sus derivados).
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1.3 Introduccion

1.3.1 Sistemas Nanométricos.

La nanotecnologia es un campo emergente y dindmico. Es muy probable que la
nanotecnologia tenga un impacto horizontal a través de numerosos avances para muchas
industrias y nuevos materiales con propiedades extraordinarias. Entre ellas nuevas
aplicaciones informdticas, con componentes increiblemente mas rapidos, o sensores
moleculares capaces de detectar y destruir células cancerigenas, como asi también
formando parte de dispositivos destinados a la produccién y/o almacenamiento de
energia, entre otras muchas aplicaciones. Se puede decir que muchos progresos de la

nanociencia estaran entre los grandes avances tecnoldgicos que cambiaran el mundo.

Uno de los pioneros en el campo de la Nanotecnologia fue el Fisico
estadounidense Richard Feynman, que en el afio 1959 en un congreso de la sociedad
americana de Fisica en Calltech, pronuncié el discurso “There’s Plenty of Room at the
Bottom” (Hay mucho espacio ahi en el fondo)' en el que describe un proceso que
permitiria manipular &tomos y moléculas en forma individual, a través de instrumentos
de gran precision. De esta forma se podrian disefiar y construir sistemas en la nanoescala
ensamblando atomo por atomo. En este discurso, Feynman también advierte que las
propiedades de estos sistemas nanométricos serian distintas a las presentes en la
macroescala. Desde entonces, y particularmente en los Gltimos afios, ha habido un
creciente interés por el desarrollo de sistemas nanoestructurados. Con respecto a estos
sistemas, el mas estudiado y de mayor difusion, es el de las nanoparticulas (NPs). En
principio, las propiedades intrinsecas de estas nanoestructuras se pueden controlar
ajustando su forma y tamafio. La sintesis de NPs metdlicas es de gran interés debido a
sus propiedades 6pticas y electrénicas tnicas.”* El origen de estas propiedades valiosas
en las NPs se puede atribuir, si se las compara con el material masivo o “bulk™, a dos

efectos principales®: i) al reducir el tamafio se producen cambios en los niveles
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electronicos de las NPs y ii) la cantidad significativa de 4tomos que forman parte de la

superficie de la NP respecto del total de 4&tomos en la nanoparticula.®

Aunque se trata de un hecho independiente del tipo de particula, puede ser
util ejemplificar esta dependencia a partir del analisis de lo que ocurre con un metal. En
un metal, los electrones estan altamente deslocalizados en el espacio, es decir, no estan
confinados.” Esto se debe a que en un metal no existe separacion entre las bandas de
valencia y de conduccion, proporcionando al material sus propiedades conductoras. Sin
embargo, a medida que disminuye el tamafio del metal y al limitarse el movimiento
electrénico la separacion entre las bandas de valencia y de conduccién se vuelve
comparable o mayor que la energia asociada a la temperatura (kT), y el metal se
convierte en un semiconductor. Si se aumenta aiin mas la separacioén entre los niveles
energéticos, mas confinamiento habra, y el material finalmente se convertird en un
aislante.® En el dominio de tamafio en el que se produce la transicion metal-aislante,
aparecen nuevas propiedades que difieren a las del material “bulk”, como asi también a

las de las moléculas o dtomos que forman el metal.’

Como es sabido, la distancia entre los estados de energfa contiguos aumenta de
manera inversa a como lo hace el volumen de las particulas. Por lo tanto, el espectro
continuo de bandas que refleja la situacién del material masivo cambia hacia un
conjunto de estados discretos al disminuir el tamafio al llegar al régimen nanométrico. El
hecho de que el espectro se vuelva discreto lleva a profundas modificaciones en aquellas
propiedades fisicas que dependen de los electrones como son las propiedades opticas,

magnéticas o de conduccién. '

Por otro lado, el grado de curvatura de la superficie, el aumento de la energia
superficial por la mayor contribucidon de bordes de planos cristalinos, defectos, etc, o
incluso la abundancia relativa de algunas superficies cristalinas en particular, hacen que
los efectos del tamafio que posee una NP sean propicios para generar materiales con
aplicaciones en diversas areas. Un ejemplo de ello se presenta cuando las superficies de

las NPs se utilizan para reacciones quimicas, en procesos de catélisis heterogénea.
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1.3.2. Sistemas Nanométricos en Electrocatailisis, Superficies Nanoestructuradas y

Nanoparticulas.

Las celdas de Combustible son dispositivos que convierten la energia quimica de
un combustible en energia eléctrica a través de una reaccién quimica entre un
combustible y oxigeno. La investigacion y desarrollo de estos dispositivos han crecido
en los altimos afos. En particular, la nanotecnologia se ha convertido recientemente en
uno de los campos de vanguardia en catdlisis y electrocatalisis, debido a las notables
propiedades de los materiales nanométricos, en los cuales, existe una mayor
contribucion de sitios particularmente activos que favorecen determinados procesos de

interés.

A las consideraciones generales descritas en los parrafos precedentes se le deben
afiadir los efectos que los sélidos nanoestructurados ejercen cuando forman parte de
procesos de catélisis heterogénea, actuando ellos mismos como superficies cataliticas o

modificando las caracteristicas del segundo material.

La electrocatélisis, aplicada a los procesos de produccién de energia trata con
procesos de Oxido-reduccion de diferentes sustancias, gaseosas o liquidas, sobre la
superficie de un catalizador solido/conductor. Como resultado del proceso se obtiene

energia y calor.

14 muestran que la

En el caso de la eficiencia electrocatalitica algunos estudios
reducciéon del tamafio de particula del catalizador contribuye a incrementar los sitios
activos responsables de la reaccion, de lo cual se puede inferir que a medida que se
obtenga una mayor 4rea superficial disponible para las reacciones de oxidacién y de
reduccién, la probabilidad de disociacién de un reactivo en particular por parte del
catalizador se incrementard permitiendo emplear menos carga del mismo y

consecuentemente reduciendo su costo.
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Por otro lado se ha demostrado que la presencia de sitios borde es la razén
principal de la baja actividad especifica en la reaccion de reduccion de oxigeno sobre
NPs debido a las intensas energias de unién metal-oxigeno en estos sitios.'* Este hecho
evidencia que efectivamente la actividad catalitica depende en gran medida de la forma

y tamafio de las NPs.

Consecuentemente la relacion entre la forma de una particula y su estructura
superficial es un tema trascendental en catélisis y en electrocatélisis. Una de las vias para
lograr una mejora de selectividad y eficiencia es la busqueda de la distribucion
superficial de sitios adecuada para una dada reaccién. Esto se logra observando la forma
tridimensional de las particulas, buscando de esta manera una distribuciéon cuya
contribucion de sitios sea idonea para obtener un producto determinado de reaccién o
para eliminar un compuesto no deseado. Hay un incentivo claro desde el punto de vista
catalitico para distribuir una cantidad minima de material catalitico, a menudo de alto
costo, en particulas de dimensiones tan pequefias como sea posible a fin de maximizar la
relacion superficie/volumen. Esto normalmente conduce a particulas de tamaifio
nanométrico (1-100 nm), las cuales son realmente estructuras de “nanomonocristales”,

con una disposicién de 4tomos en la superficie que es muy especifica de su tamafio.'”

Por otra parte, las NPs requieren estar dispersas sobre cierto tipo de material, un
soporte, para ser utilizadas como electrodos efectivos en celdas de combustibles. En
electrocatalisis, el material de soporte es a menudo un sustrato de carbono o un 6xido
conductor. La interaccion del soporte con las NPs puede tener un impacto en las
propiedades cataliticas en todo el sistema, de esta manera no es posible vincular
directamente el comportamiento de estos materiales con los resultados aportados

mediante estudios de la ciencia de superficie de monocristales. '

Por otro lado, en reacciones de oxidacién no existe evidencia concreta de que los
sitios bordes en nanoparticulas tengan una reactividad especial.”” Mas bien, se deben
considerar los sitios defectos y escaldén sobre las caras cristalinas de nanoparticulas

como los centros activos para muchas reacciones cataliticas, especialmente para
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reacciones que presentan mayor actividad en los sitios escalén, de acuerdo a lo
establecido por estudios de modelizacion de monocristales. Los efectos de tamafio de
particula para las reacciones que requieren altas densidades de sitios escalén y defectos
podrian deberse a la menor probabilidad de generar defectos en particulas mds pequefias,
ademas de la aparentemente mayor oxidabilidad de las particulas mds pequefias debido a

la alta oxofilicidad de los sitios de borde en este tipo de estructuras.'®

1.3.3. Sitios Activos y Efectos de Ensamblado Superficial

Durante una reaccion electrocatalitica se rompen y forman enlaces, lo cual
requiere que los reactivos, las especies intermediarias formadas en las etapas
elementales de la reaccion y los productos interactien con un nimero dado de atomos de
la superficie del catalizador. De esta manera, variando el nimero de grupos de 4tomos
de la superficie con una disposicion geométrica adecuada para una etapa determinada de
reaccién se podria modificar la actividad y/o selectividad del catalizador. Aunque la
separaciéon de efectos de ensamble atdmicos meramente geométricas de efectos
electrénicos no es sencilla, obtener conocimientos detallados sobre los efectos de
ensamble atomicos pueden tener un profundo impacto en la determinacién de los
mecanismos de reacciones electrocataliticas y, ademds, en el disefilo de

electrocatalizadores més activos y selectivos.'’

El concepto de efecto ensamble atomico fue introducido en catélisis heterogénea
en relacién estrecha con los ligandos o efectos electronicos a fin de explicar la mejor
actividad y/o selectividad de catalizadores bimetdlicos en comparacién con los
catalizadores constituidos por uno solo de los metales correspondientes.'®!® Estos dos
conceptos se basan en el hecho de que si se considera un catalizador bimetalico
compuesto por metales A y B, y si en cada etapa de la reaccidn catalitica se necesita un
numero dado de atomos superficiales de A y/o de B (Efecto de Ensamble Atomico), es

razonable asumir que la presencia de dtomos vecinos de B afectard en alguna medida a
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la estabilidad del enlace entre los reactivos adsorbidos o intermediarios y un 4tomo de A,

y viceversa (efecto ligando o electronico).'”

Obviamente, los efectos de ensambles atomicos se esperan también en los
metales puros, donde se requiere un nuimero dado de 4tomos con una simetria
(disposicion de sitios activos) especifica para que las diferentes etapas de una reaccion
catalitica se lleven a cabo. Esto puede ser de suma importancia en reacciones en las que
aparece un veneno catalitico, ya que la inactivacion completa del catalizador puede
ocurrir a una baja cobertura de veneno si la cantidad de grupos de atomo con la simetria
necesaria se reduce drasticamente. Ademds, en un entorno electroquimico en el que la
interaccion entre los componentes del electrolito de soporte y la superficie del electrodo
no se puede evitar, los efectos de ensambles atomicos pueden ser muy importantes

incluso para electrocatalizadores de metal puro.'’

La modificacion de la actividad catalitica de electrodos con cantidades de
diversos metales en forma de monocapas y sub-monocapas es un campo cada vez més
importante de la investigacion en electrocatalisis. En los tGltimos afios se ha puesto
especial interés en el llamado “disefio racional” de catalizadores.® La optimizacion
requerida en la estructura electrénica de la superficie se puede realizar con éxito
utilizando selectivamente una minima cantidad de 4tomos extras al material de partida.?’
La capacidad de crear catalizadores activos y selectivos utilizando cantidades minimas
de materiales es especialmente importante hoy, cuando las preocupaciones sobre la
disponibilidad de varios de ellos (principalmente metales preciosos) se incrementan

significativamente.

Sin embargo, muchos topicos deben ser abordados antes de que estas
metodologias y propositos se vuelvan factibles, o sea que puedan concretarse en la
practica diaria. Diversos enfoques sugieren que, al menos, en las futuras lineas de
investigacién es necesario lograr una mejor descripcion de las relaciones estructura-
actividad. En estos dias, existen sistemas modelos que utilizan recursos computacionales

a gran escala y tratan de brindar informacion sobre la relacion estructura-actividad, pero
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se han obtenido pocos conceptos tedricos al respecto. El problema es, esencialmente,
revelar la actividad catalitica en funcién de la estructura electrénica de la superficie.
Aunque se sabe, que varian proporcionalmente no hay relaciones simples y racionales de

causa-efecto disponibles en la literatura, y solo es posible encontrar correlaciones.

1.3.5. Actividad Catalitica de Nanoparticulas de Oro

La actividad catalitica de nanoestructuras de Au a sido de interés a partir del
descubrimiento de Haruta et al.®!, segiin el cual NPs Au soportadas en 6xidos presentan
una notable actividad para la oxidacion de CO, permaneciendo muy activas incluso a
temperaturas inferiores a 0 °C.>'*? Esto es importante ya que el Au “bulk” no presenta
actividad catalitica. A partir de ese articulo han sido reportados muchos ejemplos de
catélisis NPs Au, incluyendo la oxidacion parcial de determinadas moléculas orgéanicas y
el aumento muy marcado en la eficiencia de la reduccién de oxigeno a peréxido de

2327 B interds central que rodea a estos resultados ha sido establecer si las

hidrégeno.
NPs Au por si mismas son responsables de la actividad catalitica a través de, por
ejemplo, un efecto cuédntico de tamafio; o si la interaccion entre las NPs y el soporte

juega algtin papel fundamental en dicho proceso.?®

Los electrodos modificados, en particular electrodos modificados con NPs
metélicas, han sido ampliamente utilizados en los estudios electroquimicos debido a su
mayor actividad catalitica y al aumento del area superficial del electrodo en
comparacién con las superficies de electrodos convencionales.”® Las reacciones
catalizadas por la superficie de electrodos modificados son extremadamente

dependientes de la composicion catalitica y de su método de preparacién.®

Un ejemplo muy caracteristico de los efectos discutidos en esta seccion, es el
mecanismo de reaccién de reduccion del oxigeno (RRO). Este proceso estd muy

influenciado por el material del electrodo, el cual conduce a un proceso de dos o cuatro
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electrones. Mientras que la formacioén de peréxido de hidrégeno ocurre por un proceso
de reduccion que involucra dos electrones, (Figura 1) en electrodos comunes, se observa
un proceso de reduccion directa de cuatro electrones solo en algunas superficies de
ciertos electrodos, debido a que existe una alta energia de disociacion del enlace simple
0-0 en dichas superficies.”>*° Este proceso de cuatro electrones es importante para la

RRO electrocatalitica en celdas de combustible.

Se considera al Au como uno de los catalizadores con mas futuro en Celdas de
Combustible, ya que muestra una buena actividad hacia la reacciéon de reduccion de
oxigeno en medio alcalino.’! En estudios previos’?> se utilizaron electrodos
monocristalinos de Au en la RRO y se encontr6 que los planos cristalinos (100) son mas
activos que los planos (111) y (110). Esta diferencia en la actividad®® surge del hecho de
que se forman interacciones Au-OH durante la RRO, y el OH adsorbido sobre el plano
Au (100) esta mas favorecido que en los otros planos, lo cual indica que el intermediario
peroxido puede reducirse mas facilmente sobre Au (100) mediante la via eficiente de

cuatro electrones.!?

Figura 1. Representacion esquemética del mecanismo de reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) por via directa

(A: adsorci6n paralela a la superficie) y via indirecta (B: adsorcién perpendicular a la superficie). Adaptado

referencia 32.
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Una de las potenciales ventajas que ofrecen los catalizadores basados en Au
cuando se los compara con otros catalizadores de metales preciosos, es la reduccion del

costo y una mayor estabilidad.>*

Las propiedades especiales de materiales basados en Au, sobretodo su alta
estabilidad y aplicabilidad electrénica, los hacen atractivos para aplicaciones de
sensores. Por otra parte, y en base a la cantidad de trabajos de investigacion actuales
dedicados a catélisis en materiales constituidos por Au, existe un gran optimismo acerca
de que muchas nuevas aplicaciones practicas de catalizadores basados en Au surgirdn en

la proxima década.>’

1.3.6 Electrodos de Pt modificados con monocapas atémicas de Au y su uso en

reacciones de electrooxidacion

El foco central de diversos estudios es el disefio de un mejor catalizador que sea

altamente eficiente, duradero y més econémico que el platino por si mismo.*%8

Durante los altimos afios, han sido ensayados diversos catalizadores compuestos
por Pt/Au utilizados con frecuencia en la electrooxiacion tanto para metanol como para
acido formico, combustibles ampliamente manipulados en celdas de combustible.***! En
particular, se han reportado excelentes resultados para la Electrooxidacion de Acido
Férmico (EOAF). Esto incluye NPs de Pt decoradas con Au, Pt electrodepositado en Au,
y las de aleaciones de NPs Pt-Au.*? Los catalizadores basados en Pt/Au no sélo exhiben
corrientes de oxidacion notablemente altas y durabilidad prolongada, sino que también
muestran un aumento en la densidad de potencia en comparacién con Pt/Ru. Se encontrd
que todas las superficies bimetélicas Pt-Au son mas activas para la oxidacion de acido

férmico con respecto a Pt desnudo, donde la actividad méxima alcanzada ha sido para
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los electrodos que contienen de un 15 a un 35% de Pt, en los cuales el factor de mejora

es mas de dos 6rdenes de magnitud.*

Es normalmente aceptado que la EOAF sobre Pt ocurre mediante una ruta de
oxidacion indirecta a través de un envenenamiento por intermediario (CO) y una ruta de
oxidacion directa a través de intermediarios activos, como se menciond en la seccidn
anterior. Se ha sugerido que el efecto de mejora catalitica observado de Pt/Au para la
oxidacién de acido féormico es debido a su efecto de ensamble o efecto de tercer cuerpo,
en el que el segundo metal tiende a obstruir (fisicamente) la gran superficie de Pt,
favoreciendo de este modo la via de deshidrogenacion.*** Puesto que el oro, por si
mismo, no posee ninguna actividad catalitica observable a los potenciales donde se
verifica el proceso electrocatalitico en los sistemas Pt/Au, se lo consider6 propicio para
conseguir disminuir los sitios de la superficie disponibles para el CO/(COH)us. La
presencia de Au junto con Pt reduce las secuencias de atomos de platino consecutivas,
favoreciendo de este modo el proceso de deshidrogenacion, ya que este ultimo tiene

menos requerimientos de simetria.

Ademas, el uso de Au como segundo metal ofrece una importante ventaja
adicional, se oxida a 1,2 V vs ENH, un potencial marcadamente mayor en comparacion
con otros metales como Fe, Sb, Ti, y Bi. Los potenciales de oxidacidén de estos metales
son muy bajos, lo cual conduce a la disolucion de material durante el funcionamiento de
Celdas de Combustible de Acido Férmico Directo (DFAFCs). Esta es también una razén

favorable para considerar la incorporacion de Au.

Recientemente se ha propuesto’ que atomos de Au bien dispersos sobre Pt
descomponen HCOOH a temperatura ambiente (cercana a los 350 K) para formar
principalmente H, y CO,. Asi mismo, se ha sugerido que la presencia de 4&tomos de Au
facilitan la primera transferencia de electrones (Figura 2) durante la electrooxidacion
HCOOH a HCOOQ,4 y ayudan a la propagacion efectiva de formiato adsorbido desde los
atomos de Au a los sitios Pt, donde se oxida finalmente a C02.46 En este contexto,

estudios de Espectroscopia Raman de superficie mejorada in sitru (SERS) revelaron®® la
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participacion de formiato como el principal intermediario durante el proceso de

electrooxidacién de HCOOH en superficies de Pt modificado con Au.

La actividad catalitica de sistemas bimetalicos en la nanoescala requiere
generalmente disefio y control de la disposicion espacial de Au y Pt en nanoparticulas
Pt/Au, donde el Pt proporciona sitios para catalizar reacciones de oxidacién de &cido
foérmico o de reduccion de oxigeno y el Au proporciona®’ sitios para la adsorcién de grupos
hidréxidos o favorecer determinadas vias de reaccién para la generacion de intermediarios
activos. Los tltimos estudios en esta drea muestran que los catalizadores preparados a partir
de precursores Pt y Au por impregnacion son similares a los de los catalizadores
monocristalinos de Pt, lo que sugiere que la presencia de Au no afecta al rendimiento
catalitico de Pt de manera significativa, sino también la disposicién y distribuciéon de las
diversas estructuras cristalinas.*® Estos resultados se atribuyen a las propiedades entre las
fases de los dos metales originadas por su miscibilidad.*® Al respecto, poco se ha reportado
sobre la evaluacion de la correlacién entre la segregacion de fases y las propiedades

cataliticas de las superficies bimetalicas Pt/Au hacia la oxidacién acido férmico.
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Figura 2. Ilustracion esquematica de la oxidacién de HCOOH en una superficie de Pt con adatomos de Au.

Referencia 41.

De las consideraciones precedentes emerge la necesidad de avanzar en el
conocimiento y estudio de los efectos de ensambles superficiales entre diversos sustratos
metalicos, con énfasis en sistemas mixtos Pt/Au en reacciones de interés en electro-
catalisis. Este es uno de los principales propdsitos de este trabajo de tesis. Es por ello
que se trabajo en el andlisis del mecanismo de electro-oxidacién de acido férmico en

superficies Pt/Au.

En este contexto, uno de los objetivos propuestos es obtener por medio de nuevos
métodos de sintesis, dispersiones de NPs metdlicas de tamafios menores a los 10 nm para
estudiar reacciones electro-cataliticas fundamentales en celdas de combustibles y
vincular las mejoras en las mismas con la estructura superficial de los materiales

nanoestructurados.

Asi mismo se abordaron, utilizando para ello diferentes aproximaciones
experimentales, modificaciones superficiales de Pt policristalino con adatomos de Au.

Se traté de relacionar la presencia de los depdsitos con las mejoras observadas en las
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reacciones de electro-oxidacién de acido férmico y metanol. Para el estudio de los
procesos de electrodo se utilizaron tanto técnicas electroquimicas convencionales como
espectro-electroquimicas in situ. Finalmente, y basandonos en los resultados obtenidos
con electrodos masivos (planos), evaluamos la factibilidad de su implementacion en
sistemas soportados reales. Para ello se utilizar carbon poroso jerarquico modificado con
NPs de Pt como material de partida. Este catalizador soportado sobre carbén fue,
entonces, el sustrato sobre el cual se realizaron las modificaciones con depdsitos de Au

para su posterior evaluacion de actividad electro-catalitica frente a la reaccion de EOAF.
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Capitulo I1:
Fundamentos
Teoricos y
Antecedentes
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CAPITULO II FUNDAMENTOS TEORICOS Y ANTECEDENTES

I1.1 Métodos usuales de sintesis de Nanoparticulas Metalicas

A lo largo de los aflos se han desarrollado muchas técnicas diferentes para
generar nanoparticulas metalicas.® Sin embargo todas las aproximaciones pueden
reducirse a dos estrategias generales, desde abajo hacia arriba (“Bottom up”), donde los
atomos (producidos a partir de la reduccién de iones) se ensamblan para generar
nanoestructuras, o el de arriba hacia abajo (“Top Down”), en el que se divide o elimina

material del sustrato masivo, produciendo las nanoestructuras deseadas.

Tal como fue planteado en la introduccion, las NPs han sido estudiadas
extensamente por exhibir propiedades fisicas y quimicas Gnicas diferentes a las del
estado “bulk”, debido al efecto de tamafio cuantico que resulta en estructuras
electrénicas especificas.”’ Las nanoparticulas de oro (NPs Au) son probablemente los
miembros més importantes de los grupos de NPs metdlicas y han atraido considerable
interés e impulsado una variedad de potenciales aplicaciones en catilisis, biologia y

optica.”>

I1.1.1 Sintesis de Nanoparticulas de Au

Desde Faraday*, quien fue el primero en exponer un método preparativo para
dispersiones acuosas de particulas metalicas coloidales, las NPs metélicas han sido,
comunmente, producidas por reduccion quimica de las sales metélicas correspondientes
en disolucion. Los precursores metélicos disueltos cuando se encuentran en presencia de
agentes reductores adecuados y de moléculas estabilizantes orgéanicas, producen la
formacion de NPs estables. Aunque los métodos quimicos son capaces de producir una

gran cantidad de materiales, el agente reductor se mantiene en la soluciéon y es muy
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dificil de quitar. Ademas, en muchos casos, el agente reductor puede tener caracteristicas

téxicas, lo que limita sus aplicaciones.>

Por su elevada energia superficial, las NPs tienen predisposicion a aglomerarse.
Dependiendo de las condiciones de preparacion las NPs pueden, eventualmente, perder
su caracter disperso y terminar formando agregados. Mas aun, la eliminacion del
disolvente generalmente conduce a la pérdida completa de la capacidad de reconstituir el

caracter coloidal de una disolucion de NPs.

Entre los métodos convencionales de sintesis de NPs-Au por reduccién de
derivados de Au (I1I), el mas popular durante mucho tiempo ha sido el de reduccion de
HAuCl4 en agua mediante el uso de citrato, que fue presentado por Turkevitch®® en
1951, el cuél conduce a la obtencién de NPs-Au de 20 nm, Figura 3. En un principio,
para obtener NPs-Au de tamafio previamente elegido (entre 16 y 147 nm) a través de su
formacién controlada, se propuso un procedimiento en donde se vario la relacion entre el

reductor y los agentes estabilizantes.

Este método se utiliza muy a menudo, variando ligandos que se requieren
alrededor del nucleo de oro con el fin de preparar un precursor unico y especifico de
NPs Au.””*®

Estabilidad Coloidal

*Nanoparticulas de Au estabilizadas por citrato

Au

Moléculas de Citrato i

Figura 3. Procedimiento de preparaciéon de NPs Au estabilizadas con citrato en agua, representacién del método

de sintesis de Turkevich.
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La preparacion de metales coloidales™ en un sistema de dos fases, consiste en
reducir una sal metélica acuosa transferida al solvente organico y obtener una solucién
de particulas dispersas. La combinacién de este enfoque de dos fases con las técnicas
mas recientes de extraccion de iones y la formaciéon de monocapas auto-ensambladas
con alcanotioles, describen un método de un solo paso para la preparacion de un nuevo
material metéalico de particulas de oro funcionalizadas de tamafio manométrico.®*®! La
estrategia consiste en el crecimiento de los clusters metdlicos con la formacidn, en
simultaneo, de monocapas auto-ensambladas de tiol en los nucleos en crecimiento®. A
fin de permitir que la reaccion superficial tenga lugar durante las etapas de nucleacion y
crecimiento metdlico, las particulas se forman en un sistema de dos fases. Las reacciones
redox en dos fases pueden ser llevadas a cabo por la eleccion apropiada de los reactivos
redox presentes en las fases contiguas. En este caso, AuCl; se transfiere desde una
solucidén acuosa a tolueno, usando bromuro de tetraoctilamonio como el reactivo de
transferencia de fase, donde luego se reduce con borohidruro sédico acuoso en presencia
de dodecanotiol (Cj2HasSH). Durante la adicién del agente reductor, la fase orgéanica
cambia de color de naranja a marrén oscuro en unos pocos segundos. La reaccién global

se resume en las ecuaciones. (1) y (2), donde la fuente de electrones es BH;

AuCly,qy + n(CgHy7)7 + (CeHsMe) — n (CgHy7)iAuCly (CeHsMe) (1)

mAuCly ,q,(CsHsMe) + nCi;HysSH(CgHsMe) + 3me™  — 4mClG,q) +
(Aup, ) (Cy2Hy5SH), (CeHs Me) (2)

Las condiciones de la reaccion se ajustan para determinar la proporcién de tiol a

oro, es decir, la relacién n\m.

El método de dos fases Brust-Schiffrin® para la sintesis de NPs Au protegidas

. . . . roe . 61
con tiolato ha sido una gran influencia en la quimica de los nanomateriales.”” Ha
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inspirado una serie de planteamientos relacionados y sigue siendo ampliamente
empleado después de 20 afios de su publicacién inicial.’® Es fiable, produce grandes
cantidades de muestras de nanocristales relativamente pequefios y monodispersos (1-6
nm), Figura 4. Este tipo de sintesis permite ficilmente el intercambio de ligandos y
pueden ser convenientemente secados, purificados, y luego re-disueltos. En efecto, estas
NPs Au pueden ser repetidamente aisladas y se redisuelven en disolventes orgénicos
comunes sin agregacion irreversible o descomposicion, y pueden ser féacilmente

manipuladas y funcionalizadas con compuestos organicos y moleculares estables.

Transferenc:a de fase [NR':‘]?;\TIXJ

HAUX, ) * NR.X nomsensy o

R'SH
l‘; g s‘w (’20/ \
K, ®
by 8 285 &

Finng s K
o - NR, X NR, X
s A BH, .., INRJ[AuX,] lNR.J[ﬁuxJ
et s @_J_. R'SSR’ [NR J[AuX,)
e I R'SH R'SSR’
W - HX HX

Figura 4. Esquema del método de dos fases de Brust-Schiffrin para la sintesis de NPs Au.

Brust y Schiffrin desarrollaron también un método propicio para la sintesis de
NPs Au de una sola fase que se lleva a cabo en un disolvente polar y posee los atributos
del enfoque de dos fases. Ambos métodos han sido aplicados con éxito a otros metales,
como Ag y Cu.®* A pesar de que estas reacciones se han estudiado ampliamente por
muchos grupos de investigacion, y sus productos han sido extensamente caracterizados,
sigue habiendo importantes interrogantes en cuanto a sus mecanismos.* En particular,
se conoce definitivamente poco acerca de las especies precursoras presentes en solucion

antes de la reduccion con NaBH,4. Cuando se ha abordado la cuestion de los precursores,
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los investigadores han asumido generalmente la formacion de polimeros M (I)-tiolato en
las reacciones tanto de una o de dos fases (donde M= Au, Ag, Cu). Dado que el tamafio
y las propiedades de los productos de estas sintesis son dependientes de las condiciones
de reaccion, y, por tanto implicitamente en los intermediarios de reaccidn, es necesario

establecer claramente la composicidn de las soluciones precursoras.

Después de afios de esfuerzos, se ha desarrollado con éxito una metodologia
universal para la sintesis nano-clusters Au,(SR)m, €n un sistema de dos fases con control
atomico del tamafio.®>%® En este método, se obtiene una adecuada distribucion de NPs
Au dentro del rango de 1 a 4 nm. Se realiza-primero mediante control cinético de la
reduccién de precursor de oro (tipicamente sal) con NaBHy4;, a continuacion, los
nanoclusters de diferentes tamafios se someten en condiciones apropiadas®’ (por
ejemplo, a 80 °C y en presencia de un exceso de tiol), en virtud de los cuales los
nanoclusters, no tan estables, se descomponen o se convierten en el tamafio estable.
Eventualmente s6lo los mas estables o reisistentes de la distribucion quedan luego del
proceso de “homogenizado” del tamafio. En definitiva, la supervivencia de los maés
resistentes.®® Mediante el ajuste de la gama de tamafio inicial a través del control
cinético como primer paso, con posterioridad a la orientacion del tamafio mas estable,

aparecen una serie de productos de tamafio discreto®, los nanoclusters Aun(SR)m.

Por otra parte, actualmente se ha avanzado en nuevos métodos sintéticos simples
para la obtencién de nanoclusters de Au fluorescentes, solubles en agua con diferentes
ligandos y longitudes de onda de emision que se establecen como una nueva clase de
fluor6foros biocompatibles ultra-pequefios, para aplicaciones tanto bioldgicas como
optoelectronicas.®® En general, la reduccion de los iones metalicos en solucién acuosa
genera NPs grandes en lugar de pequefias nanoestructuras debido a la tendencia de los
nanoclusters a agregarse. Ademas, la naturaleza de los ligandos utilizados para bloquear
la superficie de la particula puede afectar notablemente sus propiedades de emision.”
Por lo tanto, la eleccidn de agentes adecuados capaces de estabilizar la agregacion de las
NPs metaélicas (“clasters”) y mejorar sus propiedades es fundamental en los métodos

sintéticos aqui descriptos.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
22



11.1.2 Sintesis de Nanoparticulas (NP) de Pt en Microemulsiones

Otra aproximacién diferente a la sintesis de nanoparticulas es la denominada
“Método de Reaccién en Microemulsion” (MRM).”! Este método consiste en la
promocion de reacciones de formacidn de especies en micelas de tamafio nanométrico,
cada una de las cuales podria ser considerado como un nano-reactor individual’2.

Las microemulsiones son “nano-dispersiones” coloidales de agua en aceite (o
aceite en agua) estabilizadas por una interfase de agente tensioactivo o surfactante.”
Estas dispersiones termodindmicamente estables pueden considerarse como
verdaderamente nano-reactores que pueden ser utilizados para llevar a cabo reacciones
quimicas y, en particular, para sintetizar los nano-materiales. La idea principal detras de
esta técnica es que mediante el control adecuado de los parametros de sintesis, se puede
utilizar estos nano-reactores para producir distintos materiales a un nivel de nanoescala
con propiedades nuevas y especiales. Las mezclas de agua y aceite son naturalmente
inestables, pero se pueden estabilizar por la adicién de surfactantes. Estas moléculas
contienen un grupo polar (soluble en agua) y uno alifatico (soluble en aceite). Ellos
optimizan sus interacciones al estar en la interfase agua-aceite y logran reducir

drasticamente la energia interfacial.”*

Las microemulsiones son sistemas dindmicos. Debido al movimiento browniano
continuo, las colisiones entre las micelas son frecuentes.” Cuando estas colisiones son
suficientemente fuertes, la capa de surfactante se rompe, lo que lleva a la formacion de
especies transitorias y se puede producir el intercambio micelar del interior de las mismas.
Este dinamismo facilita su uso como medio de reaccion confinado. Se ha demostrado que el
intercambio del contenido en el interior micelar puede ocurrir en la escala de tiempo del

orden de milisegundos a microsegundos.”

Para realizar la sintesis de NPs metélicas mediante esta técnica, se afiaden pequefias
cantidades de agua a una solucién de surfactante/aceite: la mezcla resultante se conoce

como una microemulsién de agua-fase organica. Si un precursor metalico esta contenido
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dentro del interior acuoso de las micelas’®, la adicion de un agente reductor puede resultar
en la formacion de particulas de metal en el interior acuoso de estos nanoreactores. Por lo
tanto, las reacciones quimicas realizadas en dichas micelas pueden producir nanoparticulas
monodispersas. El tamafio de las micelas en una microemulsién agua-en-aceite se puede
variar mediante la eleccion de la relacion de agua a surfactante (W), y asi afectar el tamafio

de las NPs obtenidas.

Si se escogen surfactantes especiales, o si se agrega al surfactante un “co-
surfactante” (usualmente un alcohol con cadena de entre 4 y 6 carbonos), se obtiene, un
liquido transparente no viscoso llamado microemulsién. Las NPs metalicas obtenidas

dentro del entorno micelar tienen un tamafio pequefio (~ 10 nm).

La sintesis se logra a través de mezclar volumenes iguales de dos microemulsiones
que tienen una misma relacién molar (W, = 3,8), Figura 5. La cantidad de surfactante
representa 16,54% del volumen de la microemulsion’’. Una microemulsién contiene la
solucidn acuosa del precursor metalico (Pd o Pt), y la otra una solucién acuosa del reductor.
Se deja reaccionar por una determinada cantidad de tiempo y se logra de esta manera

obtener nanoparticulas del metal precursor’®.

Precursor metalico
acuoso + heptano La reaccion se lleva a cabo

Adicion del agente
reductor

1 =i e ima—

Nucleacion y
crecimiento

Medio apolar Medio apolar

surfactante Obtencién de nanoparticulas

Figura 5. Método de reaccion en microemulsiones O/W para la sintesis de nanoparticulas metélicas.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
24



Capitulo

I1.2 Propiedades de las Nanoparticulas Metalicas

I1.2.1 Resonancia de Plasmén Superficial para Particulas Esféricas Pequeiias.

Cuando una pequeiia NP metdlica esférica es irradiada por la luz, el campo
eléctrico externo hace que los electrones de conduccién oscilen coherentemente. Esto se
representa esquematicamente en la Figura 6. Cuando los electrones se desplazan con
relacion a los nicleos, una fuerza de restauracion surge de la atraccién coulémbica entre
los electrones y los niicleos que se traduce en la oscilacion del conjunto de electrones en
relacién con el entorno nuclear. En las NPs metélicas, las oscilaciones colectivas de
electrones, son conocidas como plasmén superficial (PS), y puede ser excitado por la
luz. Estas excitaciones electronicas elementales han sido objeto de una extensa
investigacion, tanto fundamental como aplicada. En particulas compuestas por metales
alcalinos, nobles, y otros metales, los plasmones se manifiestan como resonancias

Opticas pronunciadas, en las regiones visible o ultravioleta del espectro.

La frecuencia de oscilacion estd determinada por cuatro factores: la densidad de
electrones, la masa eficaz del electrén, y la forma y tamafio de la distribuciéon de
carga.'®™ A veces se denota “dipolo de resonancia de plasmén” para poder distinguirlo
de la excitacion de plasmones que ocurre en la superficie del metal “bulk”. Pueden
ocurrir modos mas altos de excitacién de plasmones, tales como el modo de cuadrupolo
donde, la mitad de los electrones se mueven de forma paralela al campo aplicado y la

otra mitad se mueve en direccion antiparalela al campo aplicado”.

Para un metal, la frecuencia de plasmén también estd influenciada por otros
electrones tales como aquellos en los orbitales d, y esto impide que la frecuencia de
plasmoén pueda ser determinada facilmente mediante célculos de estructura electronica’.
Sin embargo, no es dificil de relacionar la frecuencia de plasmon a la constante dieléctrica
del metal, que es una propiedad que se puede medir como una funcién de longitud de onda

para el metal.
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Campo
Eléctrico

Esfera
Metalica

Figura 6. Esquema de oscilacién de plasmé6n para una esfera, que muestra el desplazamiento de los electrones

de conduccién de carga relativa a los nticleos.

La Resonancia de Plasmén Superficial (RPS) se describe cuantitativamente
mediante la resoluciéon de las ecuaciones de Maxwell para particulas esféricas con las
condiciones de contorno adecuadas®. Diversos articulos y reportes correlacionan el
comportamiento espectroscopico de NPs Au con la teoria de Mie.’***® Las principales
caracteristicas de la banda espectral del PS de NPs Au son (i) su posicién en torno a 520
nm; (ii) su fuerte depreciacion con la disminucién de tamaifio con didmetros de 1,4 a 3,2 nm
debido a la aparicion de efectos cuéanticos de tamafio que son significativos para particulas
con tamafios medios de < 3 nm de didmetro y que también causan un ligero cambio hacia el
azul (la de amortiguacion de la RPS sigue una dependencia 1/r debido esencialmente a la
dispersion de los electrones superficiales de conduccién; esta disminucién de la intensidad
de la banda del SP con el decrecimiento del tamafio de particula estd acompafiada por la
ampliacion del ancho de la RPS); y (iii) estructuras espectrales escalonadas que indican las
transiciones discretas a los niveles no ocupados de la banda de conduccién de NPs Au

monodispersas con didmetros entre 1,1 y 1,9 nm.
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11.2.2 Fluorescencia de NPs Au

Se han llevado a cabo estudios de fluorescencia de NPs Au bajo diversas
condiciones, incluyendo la emisién de femto-segundo y la investigacion de estado
estacionario de la interaccion entre ligandos tiolato y el nucleo de Au.*** De hecho se
observd, en NPs Au fluorescentes cubiertas por ligandos, transferencia de energia de
resonancia, este fenomeno es de gran interés en biofoténica y ciencia de los materiales.®>*
Las velocidades tanto para procesos radiativos, como no radiativos dependen criticamente
del tamafio y la forma de las NPs Au, la distancia entre el niicleo metdlico y los ligandos, la
orientacioén del dipolo con respecto al eje nanoparticula-ligando, y la superposicién de la
emisién de la molécula del ligando con el espectro de absorcién de la nanoparticula®’.
Eficiencias de fluorescencia de 6rdenes de magnitud muy altas se obtuvieron con NPs de
Au de aproximadamente 1 nm de didmetro®. El aumento observado en el rendimiento de
fluorescencia refleja la supresion del decaimiento no radiactivo de la unién de NPs Au. Se
ha reportado luminiscencia visible para NPs Au solubles en agua, para lo cual se ha

sugerido’> un mecanismo hipotético que implica transicién interbanda 5d'° —> 6(sp)'.

IL.3 Procesos y Reacciones Fundamentales en Electrocatalisis

I1.3.1 Estructura Superficial de materiales basados en Pt

Es necesario establecer la composicion y forma estructural de los materiales basados
en Pt, ya que es el principal componente en los electrocatalizadores discutidos a lo largo de
todo el trabajo de tesis. Las estructuras cristalinas metdlicas mas comunes son: cubica
centrada en el cuerpo (bcc), cubica centrada en la cara (fec) y empaquetado hexagonal
compacto (hcp), la estructura que predomina para materiales basados en Pt es la fcc. Una
superficie fcc esta representado por tres caras cristalinas principales: (100), (110) y (111),

también conocidas como los planos de bajo indice de Miller.®**® Por lo tanto, si el cristal se
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corta a lo largo de la normal de estos tres vectores, los cristales individuales que se pueden

obtener con un alto grado de simetria corresponden lo exhibido en la Figura 7.

Pt(111) Pt(110) Pt (100)

Figura 7. Planos de bajo indice de Miller para un cristal fcc. Imagen adaptada de referencia 84.

Consecuentemente, si el cristal se corta a lo largo de un angulo diferente en alguna
de las superficies de bajo indice, se obtendran los planos de alto indice. Estas superficies
consisten en terrazas, que tienen una disposicidn atémica idéntica con la superficie de bajo
indice correspondiente, separadas por escalones monoatémicos y/o bordes. Estos escalones
monoatémicos tienen una geometria local similar a las superficies (111) o (100). La Figura

8 muestra los diferentes sitios geométricos en una superficie monocristalina escalonada.

Las superficies escalonadas o defectuosas no s6lo son diferentes con respecto a los
planos de bajo indice a través de la geometria o el orden de la superficie atomica, sino
también, y tal vez no menos importante, por la energia superficial. La presencia de defectos
en la superficie altera la unién local y, como consecuencia la reactividad se vuelve diferente
a los sitios terraza. Para un atomo en un sitio escalon, la banda local d se hace mas estrecha

y su nivel energético cambia ascendentemente, mas cerca del nivel de Fermi.'¢
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Figura 8. Diferentes sitios cataliticos presentes en una superficie monocristalina escalonada. Adaptado de la

referencia 84.

En consecuencia, es razonable pensar que la reactividad y la difusion de las especies
adsorbidas estan influenciadas por este fendmeno electrénico superficial. Ademas, dado
que las superficies atémicas con coordinacién inferior (es decir, superficies escalonadas y
abiertas) tienen una energia superficial mas alta, existe una tendencia fuerte a reconstruirse,

y es probable que esto afecte también a la reactividad catalitica.

Por lo tanto, con el fin de estudiar y esclarecer el papel de la estructura de la
superficie (es decir, el sitio catalitico) en la catélisis heterogénea, es comun el uso de
superficies monocristalinas escalonadas. En el campo de la electroquimica, para producir
electrodos monocristalinos con diversas cantidades de escalones, bordes y terrazas planas,

la técnica mas comtnmente empleada es el método Clavilier.”!
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11.3.2 Electroxidacién de Metanol y Acido Férmico en electrodos basados en Pt

Desde hace unos afios se han llevado a cabo una gran cantidad de estudios sobre
electro-oxidacion de metanol y de &cido formico, ya que se presentan como los
combustibles mas promisorios para ser utilizados en celdas de combustible de baja

temperatura. 11,9254

Las electrooxidaciones, tanto de metanol como de 4cido formico, se conocen por ser
procesos sensibles a la estructura de las superficies de platino y han sido objeto de
investigacion exhaustiva a lo largo de las tres ultimas décadas. Recientemente se ha
profundizado el andlisis sobre los diferentes pasos o vias involucrados en estas reacciones

electro-cataliticas.”>*%%7

I1.3.2.1 Electroxidacion de Metanol en electrodos basados en Pt

Pt es el mejor catalizador para la Reaccion de Oxidacion Metanol (ROM) y ha sido
el electrocatalizador modelo mds frecuentemente utilizado para los estudios sobre el
mecanismo y cinética en la ROM**®. En el electrodo de Pt, el metanol puede ser
completamente oxidado a CO; o bien incompletamente a productos secundarios tales como
HCHO y HCOOH. Esto se puede ver esquematicamente en un diagrama simplificado en la
Figura 9. Para la oxidacion completa de metanol a CO,, se ha propuesto un mecanismo dual

con dos vias ampliamente aceptadas'®'"!

, la via directa que va a través de adsorbatos
distintos a CQO,y, mientras que la indirecta ocurre a través de la formaciéon de CO y su
posterior oxidacién. Mediante el seguimiento de la sefial de masa correspondiente a CO, y
formiato de metilo (usando espectrometria de masas diferencial DEMS) pueden ser
evaluadas las tasas de producciéon de CO, y HCOOH. sin embargo, no hay informacion

cuantitativa sobre la contribucién de la via directa e indirecta hasta el momento.!%
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HCHO(aq)
I
HCHO,, -
(CH,07 ad ™
/ : 4
CH,0H,, CO,z Cco,

I P
\ HC00L*"

1

HCOOH(aq).

Figura 9. Los pasos iniciales en el mecanismo de doble via para la oxidaci6n electrocatalitica de metanol sobre Pt a
CO,. La ruta indirecta que procede a través de la formacién de CO se muestra en el centro (en negro). Las vias
directas que conducen a la formaci6én de formaldehido y &cido férmico se muestran en la parte superior e inferior,
respectivamente (en azul). El formaldehido que se forma también puede reaccionar en solucién para formar acido

férmico o formiato adsorbido. La interconversion de estos pasos se esboza en roio.

La investigacién de la naturaleza de metanol adsorbido en Pt policristalino'® fue el
principal tema en uno de los primeros articulos publicados utilizando espectroscopia IR de
reflexion externa (EMIRS). La adsorciéon de metanol es una reaccién sensible a la
superficie seglin los voltamperogramas ciclicos que muestran reactividades muy diferentes
de los tres planos basales de Pt.'"®'% La sensibilidad de la superficie también se demostr6
por estudios de FTIR de metanol adsorbido en pequefias particulas de Pt depositado sobre

grafito.'%

La reaccion directa a través de mondxido de carbono adsorbido, CO,4, implica
varios pasos de deshidrogenacion, que pueden ocurrir a través de especies adsorbidas a la

superficie mediante la unién —C, segin lo sugerido por Bagotski et al.'%

CH;0H — CH;OH — CHOH — COH — CO — CO;

xx X
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Esta secuencia de pasos muestra que son necesarios varios sitios de Pt vecinos (x) para la
oxidacion a través de CO,q. Se comprobd, por técnicas espectroscopicas, la presencia de
CO.q y de las especies hidrogenadas, en este tipo de reaccion.”®'"” Estas especies estan
fuertemente unidas a la superficie. Asi mismo los intermediarios solubles de las vias
indirectas, formaldehido y &4cido férmico, o bien pueden someterse a una oxidacion

adicional para formar CO; o difundir lejos del electrodo.

La adicion de un segundo o tercer elemento, M, a Pt puede mejorar la reaccion de
electro-oxidacion de metanol. El rendimiento superior para este tipo de electro-catalizador
binario o ternario en la reaccion de oxidacion de metanol (ROM) con respecto a Pt solo se
atribuyd al efecto bi-funcional (mecanismo promovido) y/o a la interaccion electrénica
entre Pt y metales ligados (mecanismo intrinseco). Segiin este mecanismo, la oxidacién de
las especies que contienen oxigeno fuertemente adsorbido se facilita en presencia de 6xidos
de M mediante el suministro de 4tomos de oxigeno en un sitio adyacente a un potencial

menor que el respectivo de Pt puro.

El mecanismo intrinseco postula que la presencia de M modifica la estructura
electrénica de Pt, y, como consecuencia, la adsorcion de las especies que contienen oxigeno
o incluso para la adsorcion disociativa de metanol'®®. Por ejemplo, la adsorciéon de CO
sobre Pt se estabiliza por dos efectos simultdneos: transferencia de electrones (donacion) de
los orbitales moleculares 5o llenos a la banda do vacia de Pt; la retro-donacidén de
electrones desde el orbital dn del metal hacia los orbitales anti-enlazantes 2n* de CO. En
las aleaciones tipo Pt-M se produce una modificacion de la densidad de estados
electrénicos vacios en Pt, con un cambio de la relacion de los niveles de energia de Fermi
con respecto a la energia del orbital molecular de CO. En tal situacidon, el mecanismo

sinérgico de interaccion en la unién Pt-CO pierde su efecto estabilizador.'®

La ROM depende fundamentalmente del tamafio de la superficie de Pt. Esto se
atribuyé a una combinacion'®! de aumento de la fuerza de adsorcién de ambos COaqs ¥

OH,gs sobre particulas de Pt inferiores a 5 nm, o a un “efecto de ensamble”, donde la
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deshidrogenacién fue impedida por la disponibilidad marcadamente decreciente de sitios de

Pt terrazas contiguos para particulas de Pt inferiores a 4 nm.

Ademds, Feliu et al®'® establecieron la conexién entre la comprensién
fundamental de las superficies monocristalinas y los comportamientos electro-cataliticos en
nanoparticulas de Pt poliorientadas, preferencialmente con orientaciones de las caras
cristalinas (100), (111) y la combinacién de ambas (100)-(111).""° La ROM en planos
basales de Pt manifesté un aumento de la actividad méxima en el siguiente orden Pt (111) <
Pt (110) < Pt (100).

De acuerdo con estudios fundamentales sobre electrodos monocristalinos, las
nanoparticulas de Pt con orientacidn preferencial (111) demostraron ser mas activas hacia
MOR en el rango de bajos potenciales debido a su baja tasa de envenenamiento. Ademas,
se indicé que el rendimiento de catalizadores basados en Pt podria mejorarse de manera

efectiva mediante el control de la forma de las nanoparticulas.

11.3.2.2 Electroxidacién de Acido Férmico en electrodos basados en Pt

Como combustible liquido, el acido férmico ha sido propicio debido a su alto
potencial termodinamico de celda y a la alta fuerza electromotriz calculada a partir de la
energia libre de Gibbs. La oxidacion de &cido férmico en Pt se considera una reaccion
modelo en electrocatalisis.''''? Esto se debe a que la oxidacién de acido férmico es un
proceso sencillo, sensible a la estructura superficial involucra s6lo dos electrones. La
oxidacién de acido férmico se especula que es significativamente mas facil que el metanol,
ya que, por ejemplo, en la oxidacion de metanol se produce acido formico como
intermediario activo. Este hecho es consistente con que el acido férmico se oxida a

113

potenciales significativamente menores. Se han sugerido en la literatura ° tres caminos

1114

diferentes para la oxidacién de &cido férmico a CO,. Chen et al ~ realizaron una extensa

investigacion de la oxidacion electroquimica de acido férmico sobre electrocatalizadores de
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Pt en medio acido, mediante técnicas FTIR in situ, donde se reveld una via llamada “ruta de
oxidacion directa”, a través de la conversion directa de HCOOH,4 a CO,, mientras que la
“via de formiato” ocurre a través de la formacion de HCOO,q y posterior oxidacion a CO,,
y por ultimo la “via indirecta” (a través de la formacion de CO,4) resulta ser inhibitoria,
Figura 10. La comprension completa de este mecanismo se podria transferir a los casos mas

complicados de importancia tecnoldgica, tales como la oxidacion de metanol.

Sin embargo, como se ha demostrado recientemente por Osawa et al''> el
mecanismo de camino triple propuesto por Chen et al''* probablemente es cuestionable y
formiato adsorbido debe ser el unico intermedio activo. De la misma manera, Cuesta et
al''® han revelado que dicha especie puede llegar a ser el principal intermediario en la

deshidratacién de acido féormico.

Via Directa

Ruta Formiato

HCOOH «— HCOOH,, ~—— HCO00,, ——— co,

-e
° L
— C 006 :}Q

Via indirecta

Figura 10. El esquema de reaccién para la oxidacién del 4cido formico en Pt puro muestra tres rutas de reaccion

diferentes: la via "indirecta”, la "via formiato" y la via "directa".

El CO fue identificado como el intermediario venenoso por espectroscopia
infrarroja.117 El intermediario activo propuesto con mayor reconocimiento ha sido formiato,
aunque este tema sigue siendo objeto de debate. En el estudio realizado por Chen et al''*
utilizando la espectroscopia electroquimica infrarroja in situ bajo configuraciéon de la
reflexién total atenuada (CE-ATR-FTIRS) junto con una celda de flujo de capa fina, se
pudo determinar la velocidad de formacién CO,g bajo condiciones donde la tasa de

oxidacion COqq es insignificantemente pequefia (es decir 8co~0).'"*'"® El acoplamiento de
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los CE-ATR-FTIRS con la celda de flujo elimina en gran medida la influencia del
transporte de masa, como cominmente se encuentra en celdas estacionarias, y de la re-
adsorcion y la reaccidén subsiguiente de los productos secundarios (tales como HCHO y
HCOOH en ROM), y esto permite el andlisis de la cinética de las reacciones complejas
tales como ROM.'**

Los resultados demostraron''® que la via indirecta representa una via minoritaria
a potenciales menores que 0,75 V (vs ERH), lo que contribuye en menos de 0,1 % de la
corriente faradica total de (i) a temperatura ambiente. Se lleg6 a la conclusiéon de que
CO actuaa principalmente como una especie que envenena, bloqueando la via directa para
la oxidacién de acido féormico en el electrodo de Pt, y aun asi la mayoria de la corriente
para la oxidacion de acido férmico procede de la via directa. Esta aseveracion también
esta bien sustentada por estudios en electrodos de Pt monocristalino mediante técnicas

electroquimicas convencionales.'!’

En la via directa, el acido formico se oxida a través de algunos productos
intermediarios de reaccién débilmente adsorbidos. El mecanismo exacto de la via directa
y la naturaleza de los productos intermediarios de reaccion débilmente adsorbidos son
actualmente objeto de debate'?°. Se ha sugerido que especies tales como CHO, COOH y
HCOO podrian establecerse como los productos intermedios para esta via de reaccién

directa.'*!

La adicion a Pt de elementos oxd6genos, tales como rutenio (Ru), molibdeno
(Mo), osmio (Os), y estafio (Sn), a Pt puede mejorar la tolerancia al envenenamiento. '
Estos aditivos tipicamente forman 6xidos superficiales mas facilmente que Pt y, por lo
tanto, oxidan CO desde la superficie del catalizador a potenciales menores para liberar

sitios cataliticamente activos.'*

La técnica espectroscépica SEIRA resuelta en el tiempo demostré que se puede
lograr una mayor actividad catalitica mediante el cambio de las vias de reaccién
empleando clusteres de Au sobre superficies de Pt, que también contribuyen a la

estabilizacién del catalizador'?. Estudios con electrodos monocristalinos demuestran
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que la superficie de Pt (111) presenta densidades de corriente mas altas que las
superficies de Pt (110) y (100) hacia la oxidacion de acido férmico debido a su menor
preferencia para la formacién de productos intermediarios de reaccion fuertemente
adsorbidos.'* La introduccién de escalones monoatomicos disminuye la actividad
catalitica de la superficie de Pt (111) debido al aumento resultante en la velocidad de
formacién de los intermediarios fuertemente unidos en los sitios escal6n, mientras que
para las superficies de Pt (110) y (100), los sitios de escalon aumentan su actividad
catalitica para la electrooxidacion acido formico. Se sabe que la cinética de oxidacion de
acido formico esta dominada fuertemente por la formacién de veneno, CO, que a su vez
depende de la estructura de la superficie. De esta manera, la reactividad casi
insignificante del electrodo de Pt (100) en el barrido de sentido positivo es una

consecuencia de su rapido envenenamiento.'?

La deshidratacion de acido férmico causa el envenenamiento de la superficie con
CO adsorbido. El orden decreciente para el envenenamiento de la superficie es de Pt
(110) > Pt (100) > Pt (111).'%¢

I1.3.3 Oxidacién de CO en superficies de Pt

La adsorcién y oxidacion de CO en las superficies de Pt en soluciones acuosas de

127-12% " sobre todo debido a la importancia de CO

electrolitos se ha estudiado ampliamente
como veneno para el catalizador y también como un producto intermediario de reaccion
para los catalizadores basados en Pt en celdas de combustible de baja temperatura. Se ha
demostrado que electrolitos alcalinos poseen algunas ventajas para la oxidacién de CO en
catalizadores de Pt, como el inicio de la oxidacion de CO sobre Pt que se produce a

potenciales relativos menores en medios alcalinos que en medios 4cidos.'*°

La oxidacién de CO (CO + 2 O, = CO,) en las superficies metélicas de Pt es a

menudo vista como una reaccion ideal para las investigaciones fundamentales de la catélisis
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heterogénea.'?! Esta reacci6n dispone de muchos de los pasos elementales implicados en un
sistema catalitico heterogéneo tipico: adsorcidn /desorcion molecular de los reactivos (CO
& CO a), la adsorcidn disociativa de un reactivo (02 = 20,q;), reaccién en la superficie
(COpuds + Ougs = COy), vy la reaccién de inhibicion/envenenamiento superficial (formacién
de o6xido). Como resultado, los investigadores han encontrado que esta reaccion
aparentemente ‘“‘simple” puede llegar a ser bastante compleja. Por lo tanto, a pesar de que
han transcurrido casi 100 afios desde las investigaciones clasicas de oxidacion de CO sobre
Pt por Langmuir, la reaccién de oxidacién de CO sigue siendo una de las reacciones mas
investigadas en catalisis heterogénea: estudios recientes plantean nuevos interrogantes

acerca de este prototipo de sistema ampliamente estudiado. 132-135

El mecanismo fundamental que se produce durante la reaccidén catalitica, estd
fuertemente vinculado a la estructura de Pt, siendo dificil de revelar y hay un fuerte debate
sobre la influencia de la distribucion de la superficie en la cinética de oxidaciéon de CO. El
conocimiento de la movilidad de los adsorbatos en reacciones catalizadas por superficies es

de importancia fundamental en la comprension de la reactividad global del catalizador.

Esta reaccion es generalmente aceptada ser de tipo Langmuir- Hinshelwood'™’, y se

presume que el mecanismo general es representado por los siguientes pasos
H,0 +*e OH,y + HY + e~ @)

CO,s + OHugs = CO, + H* + e~ + 2% )

Donde “*” denota un sitio activo superficial libre.

En una reaccion de tipo Langmuir-Hinshelwood la reactividad global se determina
en gran medida por la velocidad de difusién de los reactivos en la superficie. Una tasa de

difusion baja de los reactivos puede dar lugar a una actividad catalitica baja.

Uno de los métodos mas eficaces para la obtenciéon de conocimiento a nivel

molecular sobre el mecanismo de reaccién, y también del que mayor cantidad de
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informacion se dispone en bibliografia, es utilizar superficies atdbmicamente bien definidas,

es decir monocristales.

En los estudios realizados por Garcia et al’**1%7 en los cuales se emplearon
electrodos de Pt escalonados en medios alcalinos, se observaron cuatro sitios de oxidacion
activos diferentes en la superficie durante voltamperometria de stripping de CO, es decir,
sitios con orientacion (111), (110), y (100), asi como los sitios pliegues, evidenciando una
baja movilidad de CO en las terrazas (111). Se supone que el CO adsorbido a un lado del
sitio escaldn es muy reactivo, mientras que el CO situado en el otro lado (presumiblemente
adsorbido en la parte superior del escaldn) es menos activo y reacciona con OH desde sitios

terraza. 124

En los sitios escalones y los sitios bordes, los 4tomos tienen un numero de
coordinacion mds bajo y por lo tanto son, en general, més reactivos que los 4tomos en una
superficie plana.¥® Una forma alternativa de razonar la mejora de la actividad en los
defectos superficiales es a través de la estructura electrénica alterada en tales sitios, ya que
la banda d local se hace mas estrecha y se desplaza ascendentemente mas cerca del nivel de
Fermi. Esto se traduce en una energia de adsorcion mas alta para muchos adsorbatos
moleculares y atdmicos en los sitios escalones y bordes.¥ Como consecuencia, se observan
a menudo, energias de activacién mas bajas para reacciones de disociacién molecular en los
sitios escalones y sitios bordes, y se encontré que estas vias de reacciéon dominan

totalmente la reactividad en algunos casos.

I1.4 Celdas de Combustible

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia quimica,
existente en el combustible y el comburente, directamente en energia eléctrica con una alta
eficiencia y baja emisi6n de contaminantes. La celdas de combustible atraen cada vez mas

atencién y especialmente en las ultimas décadas debido a las altas demandas de energia, a
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las sefiales del agotamiento de los combustibles f6siles y la contaminacion del medio
ambiente en todo el mundo. El gas H,, fue el principal y primer elemento utilizado como
combustible en las celdas de combustible (Fuel Cell, FC). En la actualidad los principales
retos en la investigacion,'*®!'* de este tipo de sistemas se centran en la produccion, el
almacenamiento y el transporte de H,, y ademas las celdas de combustible tienen problemas
de fiabilidad y durabilidad. Las celdas de combustible de metanol directo DMFC,
utilizando como combustible metanol liquido a temperatura ambiente, se han considerado
como una opcién favorable en términos de consumo de combustible y las estrategias de
alimentacion. Una diferencia fundamental con las baterias es que en estas ultimas se
regeneran al menos uno de los reactivos (¢j. combustible). Sin embargo, las celdas
reversibles de hidrégeno representarian un sistema que seria una celda de combustible y

bateria.

Los componentes principales de una celda de combustible son un electrolito de
conduccién de iones, un catodo, y un anodo, como se muestra esquematicamente en la
Figura 11. A estos tres elementos juntos se los denomina, a menudo, como el conjunto de
membrana-electrodo (MEA), o celda de combustible simple. En el ejemplo mas simple, un
combustible, tal como H,, se pone en el compartimiento del anodo y un oxidante,

tipicamente oxigeno, en el compartimiento de catodo, Figura 11.

En el proceso global de una celda de combustible el oxigeno y el hidrégeno
generados reaccionan para producir agua. La combustion quimica directa esta impedida por
el electrolito que separa el combustible (H,) desde el oxidante (O,). El electrolito sirve
como barrera a la difusién de gas, pero permitira que los iones migren a través de ella. Por
consiguiente, las reacciones de hemi-celda que se llevan a cabo en el 4nodo y el catodo que

producen iones los cuales pueden atravesar el electrolito y de esta manera poder circular.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
39



Capitulo 11

l —4 Dispositivo
| SN
ec "-_. -~

o

Combustible % «0 .\\‘\\\ Oxidante
H; + O —» H0O + 2e ?’o? -3_'—‘0_ %o\‘\\\ %0, +2¢ —» O
757 2 N2Y
227 % NN
7 4// 2 NC N
Subproductos ///i DNNNNANN - Subproductos

Figura 11. Esquema del una celda de combustible, compuesto de un electrolito, un anodo y un catodo. La reaccion

quimica global es H, + 1/2 O, — H,0. Las reacciones se pueden modificar para electrolitos con diferentes iones

moviles, pero el principio general se mantiene sin cambios.

Las celdas de combustible pueden ser disefiadas de varias formas -de camara
simple, camara doble, etc.- incluyendo varias formas geométricas, plana, tubular, radial,

etc., y pueden utilizarse diversos combustibles y electrolitos transportadores de iones.

11.4.1 Tipos de Celdas de Combustible

Diferentes condiciones pueden ser utilizadas para diferenciar las celdas de

combustible:

1 pH de trabajo: en principio las celdas de combustible pueden tener
electrolito acido, alcalino o neutro. La formacién de iones durante las reacciones
hacen dificil mantener la neutralidad del medio aunque se han propuesto celdas de
combustible cercanas a la neutralidad. Especificamente las bioceldas de combustible

que usan organismos biologicos (o sus partes) operan cerca de la neutralidad debido
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a la inestabilidad de los sistemas bioldgicos a pH extremos. Sin embargo la mayoria
de la celdas son acidas o alcalinas. El pH de trabajo afecta fuertemente los
parametros de la celda y la compatibilidad con el combustible y/o con impurezas en

el combustible o comburente.

2. Tipo de electrolitos. Aparte de los electrolitos liquidos comunes (es
decir, soluciones acuosas, de 4cidos, élcalis y sales; sales fundidas), las celdas de
combustible a menudo utilizan electrolitos sélidos (es decir, polimeros orgéanicos
conductores i6nicos, compuestos de Oxido inorgénico). Los electrolitos sélidos
reducen el peligro de fugas de liquidos de la celda (que puede conducir a
interacciones corrosivas con los materiales que constituyen de la celda y también
puede ocasionar cortocircuitos, debido al contacto entre el electrolito con las
diferentes partes de celda). Los electrolitos s6lidos también sirven como separadores,

previniendo que los reactivos lleguen a lugares incorrectos de la celda.

3. Temperatura de trabajo. Se distinguen celdas de combustible de baja
temperatura, las que tienen una temperatura de trabajo de no més de 120 a 150 °C;
celdas de combustible temperatura intermedia, 150 a 250 °C; y celdas de combustible de
alta temperatura, mas de 650 °C. Las celdas de combustible de baja temperatura
incluyen celdas de combustible de tipo membrana, asi como la mayoria de celdas de
combustible alcalinas. Celdas de combustible de temperatura intermedia son aquellas
con electrolito de 4cido fosforico, asi como celdas alcalinas del tipo Bacon.'*® Las celdas
de combustible de alta temperatura incluyen celdas de combustible con carbonato
fundido (temperaturas de 600 a 700 °C) y celdas de combustible de 6xido sélido
(temperatura de trabajo por encima de 900 °C). En los ualtimos afios, se han introducido
las celdas de combustible de temperatura transitoria, con una temperatura de trabajo en
el rango de 200 a 650 °C. Estas incluyen ciertas variedades de celdas de combustible de

oxido solido desarrollados més recientemente.

4. Tipo de combustible y comburente. Como combustible (un agente reductor),

las celdas de combustible pueden usar hidrogeno, metanol, metano, monéxido de
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carbono (CO), y otras sustancias organicas, asi como algunos agentes reductores
inorganicos [por ejemplo, sulfuro de hidrogeno (H,S), hidracina (N2H4)]. Como
comburente, las celdas de combustible pueden utilizar oxigeno puro, el oxigeno del aire,
peroxido de hidrégeno (H,0,), y cloro. También se han propuesto versiones con otros
reactivos menos comunes (Ej. Al). Aunque existen incompatibilidades entre ciertos
combustibles/comburentes y algunos electrolitos, el desarrollo tecnoldgico tiende a
generar nuevas alternativas en las cuales estas incompatibilidades son minimizadas o

eliminadas.

5. La eleccion del electrolito determina el rango de temperatura de operacion
de la celda. La temperatura de operacién de la celda y las propiedades fisicoquimicas y
termo-mecénicas de los materiales usados en los componentes de la misma (electrodos,
electrolito, interconectores, colectores de corriente, etc.) establecen o condicionan la
vida util de la misma. Los electrolitos acuosos estan limitados por la temperatura de
operacion la cual es inferior a 100 °C debido a su presioén de vapor y répida degradacion
a temperaturas mayores. La temperatura de operacion juega un papel determinante en el

grado de procesamiento del combustible.

En la tabla 1 se puede observar un resumen de las caracteristicas principales de

las celdas de combustible mas comunes:
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Tabla 1. Resumen de las diferentes celdas de combustible

PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito Membrana de Hidréxido de Acido Carbonato Oxido s6lido
intercambio potasio mévil o fosférico fundido (ceramica),
iénico inmovilizado en liquido inmovilizado ZrO,
matriz de asbesto inmovilizado en LiAlO, estabilizado
en SiC con Y;0;
Electrodos Carb6n Metales de Carbon Niquel y Materiales
transicion oxido de ceramicos-
Niquel metdlicos
Catalizador Platino Platino Platino Material de | El material del
Electrodo Electrodo
Interconector Carb6n o metal Metal Grafito Acero Niquel,
inoxidable o ceramica, o
Niquel acero
Temperatura de 40 - 80 °C 65°C —220°C 205 °C 650 °C 600-1000 °C
operacion
Carga H OH H' Ccos™ o
transportada por
la membrana
Componentes Basados en Basados en Basados en Basados en Cerdmica
principales de la Carbon Carbon grafito acero
celda inoxidable
Manejo del calor | Procesado del Procesado del Procesado del | Reformacién | Reformacion
como producto Gas + Gas + Gas + interna + interna +
enfriamiento Circulacion del enfriamiento Procesado Procesado del
del medio electrolito del medio del Gas Gas
liquido liquido o
Generacion de
vapor
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I1.4.2 Celdas de Combustible de Metanol Directo

El metanol es un tipo de combustible prometedor para celdas de combustible. Su
estado liquido a temperatura ambiente lo hace facil de almacenar y menos peligroso que H;
gaseoso. Estas ventajas de metanol son particularmente importante para las aplicaciones en
dispositivos moviles, y més particularmente, las pequefias celdas de combustible de baja
potencia destinada a alimentar dispositivos portatiles electrénicos (por ejemplo,

1 En contraste con los

ordenadores personales, teléfonos mdviles, y similares).
hidrocarburos y otros tipos combustibles organicos, el metanol tiene una actividad
electroquimica bastante alta. Su contenido de energia especifica de aproximadamente 6
kWh/kg, aunque menor que la de la gasolina (alrededor de 10 kWh/kg), sigue siendo
bastante satisfactoria. Por esta razon, incluso su uso en celdas de combustible para plantas
de energia més grandes o en vehiculos eléctricos, es ampliamente discutido en la

actualidad.'®

Existe un consenso sobre el hecho de que el éxito de la tecnologia de celdas de
combustible depende en gran medida de dos materiales fundamentales: la membrana y el
electro-catalizador.'*? Estos dos materiales también estin directamente vinculados a los
principales desafios que se enfrentan en DMFC (celdas de combustible de metanol directo),
incluyendo (1) la transferencia metanol del anodo al catodo (“crossover”), que s6lo puede
ser superado por el desarrollo de nuevas membranas; (2) la cinética lenta del 4nodo puede
ser mejorada mediante el desarrollo de nuevos catalizadores anddicos. Con respecto a los
nuevos catalizadores anddicos DMFC, hay dos retos principales, a saber, el rendimiento,

incluyendo la actividad, la fiabilidad y la durabilidad, y la reduccién de costos.

Las reacciones generales que ocurren en el catodo y en el 4nodo de una celda de

combustible de metanol directo son las siguinentes:
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Anodo: CH30H + H,0 — CO, + 6H" + 6e~ E® =0,02V (3)
Citodo: >0, + 6H* +6e™ — 3H,0 E° =123V (4)

Total:  CH3OH + > 0, — CO, + 2H,0 e =121V (5)

CO; generado puede ser un problema a la hora de optimizar el funcionamiento de
una celda. Los protones generados en el 4nodo pasan a través de la membrana hacia el

catodo, donde se combina con los electrones y el oxigeno reduciéndose este ultimo a agua.

I1.4.3 Celdas de combustible acido formico directo (DFAFC)

El 4cido férmico es un liquido a temperatura ambiente y las soluciones diluidas de
4cido férmico se encuentran en la lista de aditivos de Alimentos y Medicamentos
Estadounidenses que son generalmente reconocidos como seguros.'** Estudios extensos se
han reportado en la electrooxidaciéon de acido féormico usando catalizadores basados en
platino, y en comparaciéon con otros combustibles (por ejemplo, metanol) es considerado

generalmente como seguro para manejar, facil transportar y almacenar.

El 4cido férmico exhibe un crossover mas pequefio a través de Nafion® que el de
metanol,'*’ lo que permite el uso de soluciones de combustible altamente concentradas y
membranas mas delgadas en DFAFCs. También poseen una fuerza electromotriz superior
(FEM), calculada a partir de la energia libre de Gibbs, con respecto a celdas de combustible
de metanol directo o de H,. En s6lo unos pocos afios de investigacion, la tecnologia
DFAFC ha mostrado una actividad de oxidacion electrocatalitica muy superior a DMFC y
en algunos casos las actividades se aproximan a las de las celdas de combustible PEM-H,.
La mayor desventaja de acido formico como combustible es que su densidad de energia

volumétrica es considerablemente mas baja que la de metanol puro.144 Sin embargo, esta
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desventaja se puede compensar mediante el uso de una alta concentracion de acido férmico.
Es de destacar que el funcionamiento de la celda de combustible con acido férmico
altamente concentrado puede deteriorar los componentes del conjunto de MEA, en
particular la membrana polimérica usada como electrolito. Sin embargo no se ha estimado
la estabilidad a largo plazo, mientras que el rendimiento de energia se ha evaluado,
solamente, con respecto al catalizador y su desactivacion debido al envenenamiento.
Aunque el uso de 4cido férmico altamente concentrado puede ser eficaz en la integracion
del sistema, no s6lo puede reducir la eficiencia del combustible debido al aumento de
crossover del combustible, sino también inducir la deshidratacién de la membrana debido a
la propiedad higroscopica de acido férmico y hacer que las propiedades de la membrana de
electrolito de polimero cambien, lo que afectaria las propiedades de la membrana,
resultando eventualmente en la reduccion de la capacidad de intercambio de iones de
membrana de polimero, asi como la cantidad de iones en la capa de catalizador.'*
Obviamente estos problemas pueden solucionarse con el uso de otros materiales de

membrana.

Por lo tanto, para muchos sistemas, especialmente en los sistemas de energia
pequeiios, las ventajas de DFAFC pueden pesar mas que las propiedades de las celdas que

utilizan metanol como combustible primario DMFC.

Al igual que con todas las celdas de combustible basadas en membrana polimérica
de electrolitos, la celda de combustible de acido férmico directo, DFAFC, también utiliza
un catodo de aire. La reduccién del oxigeno, a través de una reaccion de cuatro electrones
en el catodo, es por lo general facilitada por un catalizador a base de platino. En el anodo,
la oxidacion directa de acido formico libera dos electrones por molécula. Las reacciones
generales que ocurren en el catodo y en el anodo de una celda de combustible de acido

formico directa se describen como:
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Anodo:  HCOOH - CO, + 2H* +2e~ E°~-—0,25V (6)

Cétodo: > O, + 2H* + 2™ - H,0 EC = 1,23V )

Total: HCOOH + 50, - CO;+ H,0  £°=148V 8)

La celda de combustible de acido férmico directa tiene una fuerza electromotriz
(FEM) ~ 1,48 V; potencial de circuito abierto (OCV). Estos valores varian ligeramente
dependiendo de la fuente. La densidad de energia tedrica de acido féormico se determina
como: 2F x OCV x (MW)™. A partir del peso molecular MW (kg mol™), el potencial (V)
de circuito abierto OCV vy la constante de Faraday (F = 96.485 C™ mol), el 4cido férmico
tiene la densidad de energia intrinseca de 1725Wh kg™'. Teniendo en cuenta que la densidad
de este liquido (1,22 kg L'l), la densidad de energia tedrica de acido formico también se

puede expresar como 2104 WhL ™.

La demanda de fuentes de energia con un rendimiento superior se ha incrementado
como resultado del rapido crecimiento del mercado de la electrénica portdtil. En €l hay
potenciales aplicaciones en las microceldas de combustible para proporcionar més energia
por volumen y por peso que las baterias convencionales. Las DFAFCs parecen ser
candidatos atractivos para la creciente demanda en la densidad de potencia. Con las
ventajas de la alta fuerza electromotriz, crossover de combustible limitado, y densidades de
potencia practicos altos a baja temperatura, las DFAFC son una fuente de energia muy

prometedora para el futuro préximo.'*
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CAPITULO III TECNICAS Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

I11.1 Técnicas e Instrumental

II1.1.1 Microscopia electrénica de Transmisién (TEM)

La Microscopia de Transmision Electronica (TEM, de sus siglas en inglés:
Transmision Electron Microscopy), se utiliza para revelar la estructura sub-microscépica
fina interna en los sélidos. La cantidad y la magnitud de la informacién,'"’ que se puede
extraer por TEM depende fundamentalmente de cuatro pardmetros; el poder de resolucion
del microscopio (por lo general mejor que 0,3 nm); la propagacion de la energia del haz de
electrones (a menudo varios eV); el espesor de la muestra (casi siempre significativamente
menor que 1 micra), y; la composicion y la estabilidad de la muestra. El primero y el
segundo de ellos dependen en gran medida del valor econémico del equipo. El tercero se
determina generalmente por habilidad experimental, mientras que, el ultimo depende de la

suerte o de la eleccion del sistema experimental.’*®

Los electrones, en la TEM, se generan por efecto termo-idnico en un filamento
(catodo) que es generalmente wolframio, y se monocromatizan acelerandolos mediante un
potencial eléctrico (E) en un sistema sometido a vacio. Para un voltaje de aceleracion de
100 kV, la longitud de onda asociada a los electrones es 0,037 A (0,01 A para 1 MV).

La interaccion entre los electrones y la materia es tan intensa que no se cumple la
teoria cinemdtica (fenémenos de difraccion multiples) y por tanto interpretar las

149

intensidades de la difraccion de electrones es muy complicado.”™ En la Figura 12 se

resumen los fendmenos que ocurren durante la interaccion de los electrones con la materia.

Una parte de los electrones son dispersados o absorbidos por la muestra y otros la
atraviesan. Cualquier variacion en la naturaleza del sistema en estudio causard que una
fraccion diferente de la intensidad del haz incidente sea difractada hacia fuera, provocando

una variacién en la luminosidad de la imagen observada.'’
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Figura 12. Esquema general del efecto del haz de electrones sobre una muestra que dan lugar a los tipos de

microscopia electrénica mas importantes,

Los electrones no dispersados son los que se transmiten sin interactuar con la
muestra. La transmisién de electrones no dispersados es inversamente proporcional al
espesor del espécimen. Asi la transmisién de dichos electrones a través de areas més
gruesas serd menor y apareceran como areas oscuras en la imagen. Lo opuesto es valido

para éreas finas.'*’

I11.1.2 Espectroscopia de Difraccién de electrones (EDS)

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis de muestras a través del
microscopio electrénico de barrido es el analizador Espectrométrico de Dispersiéon de
Energia (EDS) de rayos X el cual identifica la distribucion cuantitativa y cualitativa de

elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra, mostrando gréficas e
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imagenes relacionadas con esa distribucion. Es pertinente sefialar que el analizador EDS de
rayos X identifica y evalua el contenido de elementos quimicos desde el carbono al uranio

en superficies planas o secciones finas de las muestras en todo tipo de material.

En el caso del EDS, la energia de los electrones incidentes causa eyeccién de
electrones de los niveles electrénicos internos en los atomos de la muestra. El hueco es
llenado por electrones de niveles superiores con emision de fotones de alta energia ( (rayos
X) cuya energia corresponde a la diferencia de niveles electrénicos. Estos fotones son
integrados por un amplificador de sefiales con salida de pulsos, estos pulsos de salida son

medidos y contados por un analizador multicanal.

Este tipo andlisis de elementos se puede clasificar, a grandes rasgos, dentro de la
categoria de analisis cualitativo, por el cual se estudian los elementos que estdn contenidos,
y también puede ser utilizado con caricter cuantitativo, para determinar la proporcién de
cada elemento presente. El andlisis cualitativo se puede efectuar con relativa facilidad,
porque los elementos solamente se identifican sobre la base de la posicion de los picos en
un espectro. En el caso de elementos de niimero atémico alto, esta identificacion se
complica por la cercania, en energia, de picos caracteristicos de diferentes elementos (ej. Pt
y Au). Por otra parte, los picos corresponden a transiciones electrénicas entre las capas
internas de los 4tomos, pudiendo presentar multiples transiciones para un mismo elemento.
Por el contrario, el anélisis cuantitativo no logra efectuarse tan facilmente, porque la
cantidad de los mismos se calcula mediante la sustitucion de pardmetros en férmulas
complicadas incluyendo diversos factores, entre ellos valores experimentales obtenidos en
diferentes condiciones.'! Por el contrario, se puede cuantificar usando materiales estandar

puros (ej. Cu) en las mismas condiciones de trabajo.

En el analizador EDS de rayos X se realizan diversos andlisis representados con
histogramas e imagenes de distribucion de los elementos quimicos presentes en la muestra.
La formacién de un espectro EDS de Rayos x se obtiene mediante un software que recoge
durante un determinado tiempo (minutos) los fotones emitidos por la muestra,

clasificandolos segun su energia. El espectro se presenta como un histograma en donde el
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eje de las X tiene unidades de energia (Kiloelectronvoltios) y el eje de las Y el Numero de
cuentas o intensidad. En el espectro se realiza de forma automatica la identificacion y el
analisis cualitativo y cuantitativo de los diferentes elementos a través de picos en la
campana de Gauss observados en el histograma. En una muestra se elige uno o varios sitios
de interés para ver si toda la muestra contiene los mismos elementos o hay variacién de

estos en un cmz.

Dado que la penetracion de electrones de alta energia es relativamente grande (hasta
algunas micras) y los rayos X emitidos son poco atenuados por la muestra, la técnica
permite medir las propiedades de toda o de capas profundas de la muestra, siendo menos
sensible a la contaminacién que otras técnicas como el XPS. Por contrapartida, en el
estudio de nanomateriales se debe tener en cuenta las propiedades del sustrato, ya que se

observaran sefiales debidas a este.

I11.1.3 Espectroscopia de Fluorescencia

La luminiscencia es la emisién de luz producida por una sustancia, y se origina a
partir de estados electronicos excitados. La luminiscencia esta formalmente dividida en dos
categorias -fluorescencia y fosforescencia- dependiendo de la naturaleza del estado
excitado. En los estados excitados singlete, €l electrén en el orbital excitado se asocia (por
espin opuesto) con el segundo electrén en el orbital del estado fundamental. Por lo tanto, se
trata de una transicion permitida y se produce con rapidez. Los tiempos de vida promedio
de emision de fluorescencia son tipicamente 10 s, por lo que el tiempo de vida medio es

de cercade 10 ns (10 x 107 s).

La fosforescencia es la emision de la luz de los estados excitados tripletes, en el que
el electrén en el orbital excitado tiene la misma orientacién de espin del electron en estado

fundamental. Las transiciones al estado fundamental estdn prohibidas y las velocidades de
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emision son lentas (10° a 100 s™), por lo que los tiempos de vidas para los procesos de

fosforescencia son tipicamente milisegundos a segundos'*%.

Cabe sefialar que la distincién entre la fluorescencia y fosforescencia no siempre
esta clara. La transicién en complejos metal-ligando (CLM), que contienen un metal y uno
o mas ligandos organicos, muestran estados singlete-triplete mixtos. Estos CLM poseen

tiempo vidas intermedios de cientos de nanosegundos a varios microsegundos.

I1L.1.4 Técnicas de Rayos X: SAXS, XANES y EXAFS

Todos los 4tomos en un objeto, independientemente de su distribucidn, siempre se
dispersan en fase a lo largo de la direccion de un haz de rayos X incidente. El
reconocimiento de este fenomeno formo la base de la técnica de dispersion de bajo dngulo,
cuyo objetivo es obtener informacién estructural sobre los sistemas deficientemente
ordenados.'™ Ya que la intensidad dispersada es baja, se requiere una fuente de alta
intensidad. Un sincrotrén es un acelerador de particulas en el cual parte de la energia de la
particulas se emite como radiacion en todo el espectro electromagnético. De esta manera el
sincrotrén produce un haz de luz, de pequefio tamafio y de gran energia (¢j. 1,37 GeV), que
puede ser empleado, por diferentes técnicas de andlisis, para estudiar la estructura de la
materia. La luz generada, posee una longitud de onda que va desde el infrarrojo a los rayos
X. Actualmente es la fuente de rayos X de mayor intensidad, aunque se espera que sea

superada por los laser de electrones libres.

Por otra parte, el desarrollo tecnologico de detectores de mayor sensibilidad y
estabilidad ha permitido realizar dispersion de rayos X a bajos angulos (SAXS) con el
continuo de emisioén de fuentes convencionales de rayos X (“bremsstrahlung”) permitiendo
operar equipos SAXS de costos 100.000 veces inferiores a una luz sincrotrén. Aunque las

medidas requieren largos tiempos de integracion, son aceptables para sistemas estables.
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La SAXS permite, por ejemplo, el estudio de las caracteristicas estructurales de
sistemas coloidales. La técnica se basa en analizar la dispersién de rayos X producida por
un material al paso del haz, a 4ngulos muy préximos a cero. Al igual que otras técnicas de
dispersion de luz, este procedimiento se fundamenta en la relacién reciproca que existe

entre el tamafio de una particula y el angulo de dispersion'>*.

Cuando los rayos X inciden sobre una muestra, la radiacién electromagnética
interactua con los electrones de los atomos. Se producen entonces diversos procesos como

135 Para el caso de rayos X duros, con energias del orden de decenas

dispersion o absorciéon
de KeV, dominan los efectos fotoeléctricos, en los cuales se emite un fotoelectrén al
continuo desde un nivel atémico interno, excitado por la radiacién absorbida incidente,

Figura 13.
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Figura 13. Efecto fotoeléctrico, en el que se absorben rayos X y un electrén de un nivel profundo se emite fuera del

atomo.

Si incide un haz paralelo de rayos X monocromatico de intensidad I sobre una

muestra de espesor t, la intensidad transmitida I se reduce de acuerdo a la ley de Beer:
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I= 10 e—#t (9)

Donde p es el coeficiente de absorcion, que depende de la energia del haz de rayos

Xy del material (a través de su nimero atémico Z, nimero masico A y de su densidad).

Una parte de los electrones que interactiian con la radiacion de los rayos X emitira
radiacion coherente. Donde las ondas interfieren constructivamente existira un maximo,
que es la intensidad de luz detectada. El maximo de la intensidad estara en la direccion de
20 (siendo 0 el angulo de incidencia). Si se considera un objeto de longitud del orden del
angstrom, la interferencia constructiva ocurrird cuando la diferencia de camino sea igual a
una longitud de onda A. Para un objeto de mayor tamaiio la interferencia constructiva de las
ondas producidas por dos electrones ubicados en extremos opuestos del objeto ocurrira para
un angulo 260 menor que antes, ya que la diferencia de camino es menor. En la Figura 14 se
muestra la representacion de un haz de luz incidiendo en particulas de diferentes tamafios y

el angulo de luz dispersada.'*®

(2) (b)

Figura 14. Representacién de un haz de luz incidiendo en particulas de diferentes tamafios. Adaptado de la

referencia 152.

La intensidad de la tuz emitida se calcula en base a la ecuacion 12:
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(k) = [y PO gp (10)

En donde k estd definida por la ecuacion 13:

k= 4n=- (11)

Para particulas pequefias se considera que tienen densidad electrénica uniforme.
Cuando se trata con materiales reales se debe considerar que el ente dispersante estd
inmerso en otro. Es por eso que la densidad electrénica que daré la curva de dispersion es la
diferencia entre las densidades de los dos medios. Si no existiese diferencia entre las
densidades, no habria dispersion. A esta densidad electronica efectiva se la suele llamar

“contraste”!”’.

En los sistemas muy diluidos el andlisis es sencillo, ya que las intensidades
producidas por cada ente dispersante simplemente se suman. No es ese el caso donde los
sistemas son heterogéneos, mas densos. El problema del SAXS es deducir forma, tamafio,
masa y densidad electrénica de un sistema a partir de una curva de dispersion. Se debe
proponer un modelo que pueda describir al sistema y que su curva de dispersién coincida

con la obtenida experimentalmente.'*®

A ciertas energias, debido al caracter discreto de los niveles electrénicos, la
absorcién se incrementa drasticamente y da lugar a los bordes de absorcién. Estos bordes
ocurren cuando la energia de los fotones incidentes, E, es suficiente como para causar la
excitacion del atomo absorbente hasta el continuo, produciendo un fotoelectrén.'> En este
proceso, el nivel interno, Eo, se destruye y se crea un fotoelectron que viaja como una onda

cuya longitud de onda es proporcional a (E-Eq) ™, Figura 15.
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Figura 15. Esquema del proceso de absorcién de rayos X. Cuando la energia del haz incidente de rayos X (E) es

similar a la del nivel energético (E,), la absorcién tiene aumento brusco. Adaptado de referencia 154,

El espectro de absorcion de rayos X se divide principalmente en dos zonas,

sefializadas en la Figura 15:

» La zona llamada Estructura Cerca del Borde de Absorcion de rayos X (XANES),
del inglés X-Ray Absorption Near-Edge Structure. En la regién XANES, cercana al borde
de absorcion, las transiciones ocurren desde niveles atdmicos profundos a niveles del
continuo. Debido a la alta probabilidad de esta transicién, se produce un enorme aumento
en la probabilidad de absorcion, Figura 15. Este régimen es muy sensible al estado de
oxidacion, a la coordinacién quimica del &tomo absorbente y ofrecen informacién sobre la

estructura electronica del dtomo.

» La zona llamada de “Absorcion de Estructura Fina de rayos X Extendida”,
(EXAFS, Extended X-Ray Absorption Near Fine Estructure Spectroscopy). Es la parte
oscilatoria del espectro a energias mayores que la del borde de absorcion, producida por la

dispersion de los fotoelectrones con los 4tomos vecinos. El fotoelectron dispersado puede
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volver hacia el atomo absorbente, modulando la amplitud de la longitud de onda del
fotoelectrén. Se producen también ondas retrodispersadas que dan lugar a fenémenos de
interferencia. Todo esto causa una modulacioén del coeficiente de absorcion, p (E), Figura
15. La informacién obtenida en esta zona del espectro es utilizada para determinar
distancias interatébmicas, numero de coordinacién o identificar vecinos del atomo

absorbente.

II1.1.5 Auto-ensamblado capa por capa

Este proceso se fundamenta en el hecho de que muchas moléculas y
macromoléculas organicas poseen la capacidad de "auto-organizacién" o "auto-
ensamblado”.'”® Mediante estas propiedades las moléculas de manera espontinea, se

organizan sin necesidad de una operacién individual sobre ellas.

Utilizando la técnica de auto-ensamblado es posible obtener, sobre la superficie de
un material determinado, estructuras organizadas de manera espontanea. Normalmente el
auto-ensamblado da lugar a monocapas moleculares, y de ahi que se conozcan con el
nombre de SAMs (de sus siglas en inglés, “self assembled monolayers™). La organizacion
de unidades moleculares dentro de una estructura ordenada es generada por medio de
interacciones no covalentes, en forma espontanea y reversible. El autoensamblado de
multicapas es una manera simple de crear nanoestructuras con capas funcionales ordenadas
en el espacio. La formacion de multicapas autoensambladas electrostaticamente fue
propuesta por Decher en 1991. Las técnicas de ensamblado capa-por-capa de

polielectrolitos pueden usarse para crear nanoestructuras de polimeros y otros materiales.'®

El principio de fabricacién de estas estructuras es la adsorcién de polielectrolitos de
carga opuesta, por inmersién de una superficie cargada en soluciones de distintos
polielectrolitos. Estos se adsorben de forma secuencial, como se observa en la Figura 16,

dependiendo de su carga, formando estructuras repetitivas.
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Figura 16. Auto-ensamblado capa-por-capa de polielectrolitos. |

La estabilidad de las capas auto-ensambladas no s6lo se debe a las interacciones
electrostéticas, sino que también depende de otras contribuciones, como la que aporta
entropia. Al auto-ensamblar moléculas relativamente grandes, como polielectrolitos, el
cambio entropico que sufre el sistema desde su estado inicial (polielectrolitos en la
solucién) hasta su estado final (polielectrolitos adsorbidos sobre el sustrato) es un proceso
reversible. Si bien las cadenas de polielectrolito se ordenan sobre un sustrato (proceso
entropico irreversible), se produce un aumento de la entropia total debido a la expulsion de
contraiones y moléculas de solvatacién que interactiian con el polielectrolito, debido a la

nueva interaccién sustrato-polielectrolito o polielectrolito-polielectrolito.

1H1.1.6 Técnicas electroquimicas

Los estudios experimentales en electroquimica permiten determinar: las propiedades
masivas (“bulk™) de distintos materiales, de electrolitos (conductividad, etc.); potenciales
de electrodos en equilibrio y no equilibrio; la estructura, propiedades, y la condicién de las

interfaces entre diferentes fases (electrolitos y conductores electronicos, otros electrolitos, o
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aisladores); y la naturaleza, la cinética, y el mecanismo de las reacciones

electroquimicas.m

Las técnicas electroquimicas, asi como las no electroquimicas se utilizan en el
estudio de estas caracteristicas particulares. Las técnicas electroquimicas son comunmente
utilizadas, también, en el analisis quimico, en la determinacién de las propiedades de varias
sustancias y para otros fines. Las técnicas no electroquimicas incluyen métodos quimicos
(la determinacién de la identidad y la cantidad de productos de reaccion), radiosonda,
Opticos, espectrales, y muchos otros métodos fisicos. A veces, estos procesos se combinan
con métodos electroquimicos: por ejemplo, en el estudio de las propiedades Opticas de la

superficie de un electrodo, mientras este es polarizado'®'.

El uso de técnicas electroquimicas fue imprescindible para el desarrollo de todo el
trabajo de tesis. Se utilizaron principalmente las técnicas de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, y sus fundamentos se describen brevemente en las préximas

secciones.

I11.1.6.1 Veltamperometria ciclica

La Voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas utilizadas para adquirir
informacién cualitativa de las reacciones electroquimicas. La Voltamperometria ciclica nos
da informacién acerca de la termodinamica de un proceso redox, sobre la cinética de las
reacciones de transferencia electronica heterogénea, y sobre reacciones quimicas acopladas
o procesos de adsorcion. La Voltamperometria'® ciclica nos da una idea de la localizacién
de los potenciales redox de las especies electro-activas, y una evaluacién del efecto del

medio sobre un proceso redox determinado'®2.

La técnica consiste en barrer linealmente el potencial aplicado a un electrodo de
trabajo (Figura 17). Dependiendo de la informacién que se requiera se pueden realizar

ciclos simples o miltiples. Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la
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corriente que resulta del potencial aplicado. Una voltamperometria ciclica es un grafico de
la corriente vs el potencial. Un voltamperograma ciclico es una funcién dependiente del

tiempo y de un gran nimero de pardmetros fisicos y quimicos.

Sentido directo Sentido Inverso

e e e o e e - ——

|
0  Tiempo de cambio , A
[ e

Figura 17. Sefial de excitacion potencial-tiempo en un experimento de Voltamperometria ciclica.

En la Figura 18 se puede observar la respuesta de una cupla redox reversible durante

un ciclo de potencial.

Asumiendo que solo la especie oxidada O estd presente inicialmente, se inicia el

barrido empezando por un valor donde no ocurre la reduccién.'®

A medida que el potencial
aplicado aumenta, pasando por el valor caracteristico de E° para el proceso redox OR, la corriente
catddica comienza a crecer, alcanzando un méaximo (i de pico) cuando E = (E de pico). Cuando la

163

direccién del barrido se invierte, las moléculas® R son reoxidadas hasta O. E° es el potencial del

sistema en condiciones estandar.

A medida que el potencial aplicado aumenta, pasando por el valor caracteristico de

E° para el proceso redox O—R, la corriente catodica comienza a crecer, alcanzando un

maximo (i de pico) cuando E = (E de pico). Cuando la direccion del barrido se invierte, las

163

moléculas'™ R son reoxidadas hasta O. E° es el potencial del sistema en condiciones

estandar.
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Figura 18. Voltamperograma ciclico tipico para un proceso redox reversibles O + ne- < R.

I11.1.6.1.1 Sistemas reversibles

En un proceso reversible, (intercambio de electrones rapido), la corriente de pico

para un sistema simple a 25 °C esta dada por la ecuacién de Randles-Sevcik:
i, = (269 x 105)n”2 ACD'/2v'/2 (12)

Donde n es el nimero de electrones, A es el area del electrodo (en cmz), Cesla
concentracién (en mol cm™), D es el coeficiente de difusion (en cm?s™), y v es la velocidad
de barrido (en Vs™). La corriente es directamente proporcional a la concentracién y
aumenta con el cuadrado de la velocidad de barrido. La relacion de ip, / ipres uno para una
reaccion reversible. Las corrientes de pico se miden por extrapolacion de la linea de base de
la corriente. La posicion de los picos en la abscisa (E) estd relacionada con el potencial

formal del proceso redox E°.
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I11.1.6.1.2 Reacciones irreversibles
En un proceso irreversible (intercambio de electrones lento), los picos individuales

se reducen en tamafio y amplitud. Los sistemas totalmente irreversibles se caracterizan por

un cambio en el potencial de pico con la velocidad:

RT
E, = E°—
P any F

1
K anz Fu\2
0.78 — In57> + In (527) ] (13)
Donde a es el coeficiente de transferencia y na es el nimero de electrones
involucrados en el paso de transferencia de carga. E, ocurre a potenciales mayores que E°,
con un sobrepotencial relacionado con k (constante de velocidad de transferencia de carga

heterogénea) y a.

La corriente de pico estd dada por:

i, = (2,69 x 10%) n(oma)l/z ACD'/2v'/2 14)

163

La i, es directamente proporcional con la concentracion®. A partir de esta ecuacion

se pueden determinar parametros electroquimicos de interés, tales como a, na, o D.

I11.1.6.2 Cronoamperometria

La perturbacion aplicada en este método consiste en pulsos o escaleras de potencial,
donde se estudian cambios de corrientes en funcidn del tiempo. La relacién matematica i-t
puede ser deducida tomando en cuenta la segunda ley de Fick y ciertas condiciones de
contorno. Dicha relacion es conocida como la ecuacion de Cottrel, a partir de la cual se

12

puede facilmente apreciar que existe una relacion lineal entre i y t”“. Asi mismo, aplicando

esta ecuacion se pueden determinar ciertos pardmetros de interés en sistemas simples: 4rea
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de electrodo de trabajo, coeficiente de difusion de la especie electroactiva y el nimero de

electrones transferidos en la reaccion electroquimica.

Ecuacion de Cottrel:

iy = e 1)

En resumen'®, la exactitud de los valores empleados en la ecuacién de Cottrel y por
ende de su aplicabilidad depende principalmente de tres factores: i) la difusion debe ser el
unico mecanismo de transporte de masa, por esta razoén la celda debe estar termostatizada y
la solucion en estudio debe contener un exceso de electrolito soporte ii) el potencial del
electrodo debe ser llevado desde un valor donde la corriente sea igual a cero hasta otro
donde la reaccion electrédica sea controlada por difusion y iii) el tiempo de duracion del
pulso debe seleccionarse de manera tal que no haya interferencia con la carga de la doble

capa o la conveccién natural (1ms < t <10 s).'%

II1.1.7 Técnica UPD para la obtencién de Pt con monocapas atémicas

Una gran variedad de pares metdlicos han sido investigados por métodos
electroquimicos a fin de obtener informacién sobre la formacion de monocapas a
subpotenciales. El recubrimiento de la monocapa se define desde el punto de vista
electroquimico, como la cantidad de superficie electrodepositada del metal M sobre el

sustrato M” por unidad de 4rea superficial antes del desarrollo de una segunda capa.'®

La formacion de sub-monocapas y monocapas en dos dimensiones, recubriendo la
superficie por la adsorcion de 4tomos de metales pesados, nobles y metales de transicién a

potenciales mds positivos que el correspondiente potencial de Nernst'®

es un método para
modificar la superficie del electrodo proporcionando una mayor actividad electrocatalitica.

A este fenémeno se refiere la frase “deposicion a subpotencial” UPD.
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La deposicién de un metal con precisiéon atomica sobre un sustrato metélico es de
gran importancia y también un reto técnico en la ciencia de superficies y catélisis
heterogénea. Se espera que estos sistemas bimetéalicos exhiban propiedades fisico-quimicas
muy diferentes de sus contrapartes compuestas solamente con un tipo de metal. La
deposicién electroquimica tradicional de un metal sobre un sustrato dard lugar a la
formacién de una nueva fase sélida, que generalmente tiene lugar en los potenciales
termodindmicamente reversibles o potenciales més negativos. Sin embargo, a veces la
adsorcién electroquimica de un metal (M, tales como Cu) en otro metal (N, tal como Au)
sustrato, puede ocurrir en una regién de menor potencial respecto al potencial reversible
para la deposicion del mismo metal. Esto es debido a que la interaccion entre M y N es més
fuerte que la de M-M. Este fendmeno inusual se llama deposicion a sub-potencial (UPD) se
basa en el hecho que la interaccion entre los 4tomos adsorbidos (ej. Cu) y el metal sustrato
(ej. Pt) es mayor que entre &tomos del mismo metal (ej. Cu). Bajo estas condiciones, los
4tomos de M se pueden depositar sobre el sustrato N en forma de una monocapa o sub
monocapa, pero a estos potenciales el metal (ej. Cu) no se deposita sobre capas del mismo
metal por lo cual el proceso se auto regula. '*® El proceso de UPD es muy importante desde
el punto de vista electroquimico, y tomando ventaja de la UPD, es posible de construir una
monocapa de dtomos de metal sobre una superficie metélica exterior con gran facilidad. Por

67 y Weaver,'®® fueron de los primeros en demostrar que la UPD metalica

ejemplo, Adzic,'
podria ser utilizada como un medio in situ, en las reacciones redox de sustitucién para
depositar metales preciosos como Pt y Pd sobre las superficies de los electrodos (sustrato)
con precision atomica'®. Considerando que la UPD de Cu puede ocurrir tanto en
superficies de Au y de Pt, se ha propuesto que empleado una combinaciéon de UPD y RRR
(reaccion de reemplazo redox)'® se pueden preparar peliculas ultrafinas de Pt con espesor
bien controlado. Se ha demostrado que con la utilizacién de las mencionadas técnicas se

pueden generar agrupamientos atdmicos de Au (Figura 19) sobre sustratos de pt.'®
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Figura 19. Ilustracién del procedimiento de fabricacién secuencial UPD-Cu-RR. Extraido de referencia 164.

Aunque idealmente UPD puede controlar con precisién la cantidad de capa
adsorbida de metal exterior sobre el sustrato, todavia no se han reportado evidencias
concretas de la formacion de la estructura de "monocapa" en el sustrato poli-cristalino
mediante técnica de UPD reemplazo-redox. En primer lugar, se trata de la dificultad
observar in-situ la morfologia de la UPD, asi como utilizar microscopia para visualizar la
capa la redox sustituida. Hasta ahora casi todas las investigaciones con microscopia in situ

se llevaron a cabo usando superficies monocristalinas como sustrato.'®

En segundo lugar, el potencial y el tiempo que se emplea para formar una monocapa
en la regién UPD son arbitrarios. Muchos investigadores seleccionan un potencial empirico
justo por encima de donde comienzan los depdsitos y afirman que se ha generado una
monocapa. Ya que la UPD puede desarrollarse en una amplia gama de posibilidades, el
potencial al que se realiza la UPD puede tener gran efecto en la cobertura de la capa de Cu
resultante. Si se asume que durante el proceso de UPD de cobre, se puede distinguir cuales
sitios han sido bloqueados, se pueden utilizar estos datos para obtener informacion valiosa
sobre la estructura de los catalizadores que operan bajo condiciones similares a las celdas

de combustible.'”
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111.1.8 Microscopia de Efecto Tunel (STM)

Desde su creacion del microscopio de efecto tunel (STM),!"!

conjuntamente con el
microscopio de fuerza atémica, se han establecido como los instrumentos mas importantes
en las investigaciones de ciencia de superficies. Por otra parte, se han utilizado para
caracterizar la fabricacion de estructuras superficiales que van desde ~ 100 nm a las

dimensiones atémicas.

El microscopio de efecto tinel (STM) fue inventado por Binnig y Rohrer e
implementado por Binnig, Rohrer, Gerber, y Weibel.'”! La Figura 20, muestra sus
elementos esenciales. Una punta (sonda), por lo general de aleacién de W o Pt-Ir, se adjunta
a una unidad piezoeléctrica, que consta de tres transductores,'”* piezoeléctricos mutuamente

perpendiculares: piezoeléctrico x, piezoeléctrico y, y piezoeléctrico z.

Tensiones de contro! para el piezotubo

Corr. amplificadora  Control de distancia
de tunelamiento y unidad escaneadora

Tubo piezoeléctrico
con electrodos

Procesado de datos
y visualizacion

Figura 20. Esquema simplificado de un equipo de microscopia de efecto tunel STM.
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En la técnica de STM la punta metélica afilada se pone muy cerca (< 10 A) a una
superficie conductora (Figura 21). Cuando se coloca un voltaje de polarizacion a través de
la unién de la punta-muestra, los electrones atraviesan el “gap” y producen una corriente
tinel medible (tipicamente de 10 pA a 10 n A). Esta corriente tiene una dependencia
exponencial con la separacion del tip a la muestra, lo que deriva en la resolucién atémica de

caracteristicas de la superficie.'™

Tip
Tunnel
A ) cument
. Applied
. e bias
d<10A T  voitage
Sample

Figura 21. Esquema de la interaccién de la sonda con la muestra en la técnica STM.

Durante la adquisicion de imagenes, los barridos de la punta a través de la muestra
se realizan utilizando elementos piezoeléctricos en x e y (la punta se puede mover en todas
las dimensiones con una precisién mejor que 0,01 A), y un circuito de retroalimentacién
ajusta la altura de la punta (z elemento piezoeléctrico) a fin de mantener una corriente

constante, Figura 22

A continuacion se muestra la altura de la punta de la sefial que resulta en una

imagen STM, que contiene tanto la informacién topografica y como Ia electrénica.
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Figura 22. Representacién esquemdtica del modo de corriente constante.

La amplitud de corrugacién medida en STM es una cantidad que se define como la
diferencia entre las distancias mas grandes y mas pequeflas de la punta a la muestra en un
experimento de corriente constante. Debido a la dependencia exponencial de la corriente
tanel con el ancho de la barrera, es decir, la distancia de muestra a la punta, la

configuracion experimental permite una alta resolucidn vertical a la superficie.

Combinado con la alta precision de la colocacién de la punta paralela a la
superficie, se pueden obtener las imigenes con una amplitud menor que 0,01 A. Los
escalones e islas se asignan facilmente y si la configuracion experimental es lo
suficientemente estable se puede lograr resolucion atémica. En las imagenes con resolucion

atomica, se observan atomos individuales en la capa superior de la superficie.

I11.1.9 Espectroelectroquimica Infrarroja in-situ por Transformada de Fourier (FTIR

in situ)

La capacidad de las técnicas espectroscopicas para proveer informacion a escala
molecular, con alta sensibilidad y selectividad, ha sido ampliamente utilizada en muchas

areas de la quimica. La ciencia de superficies se ha beneficiado, particularmente, con el
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desarrollo de un grupo de métodos espectroscopicos para examinar superficies s6lidas,

tanto en el vacio como en fase gaseosa.

La espectroelectroquimica infrarroja (IR) in situ fue iniciada por Bewick y
colaboradores'”® a principios de 1980, y puede proporcionar, a nivel molecular,
informacion valiosa sobre las especies involucradas en las reacciones electroquimicas,
como adsorcién, desorcidn, la unién de superficie, la orientacioén y la coordinaciéon. Esta
poderosa técnica in-situ se ha aplicado ampliamente en diversas reacciones
electroquimicas'’, y originé un notable progreso sobre nuestro conocimiento de la interfaz
electrodo/electrolito'”®. Actualmente, el desarrollo de la espectroscopia de IR in situ se
centra en el drea de la espectroscopia IR resuelta en el tiempo y la espectroscopia IR
resuelta en el espacio. En particular, la combinacion de la espectroscopia IR de reflexién in-
situ con electrodos nanoestructurados ha mejorado significativamente la sensibilidad de la
espectroscopia de IR, ya que las superficies nanoestructuradas a menudo presentan
fendmenos Opticos no lineales, tales como, absorcién infrarroja de superficie mejorada
(SEIRA) y los efectos infrarrojos anormales (AIREs), que mejoran notablemente la
intensidad de la banda de IR de adsorbatos' ",

Cuando se realiza la medicién de espectros de reflectancia IR de la interfaz sélido-
liquido, usando materiales s6lidos no transparentes, el principal problema con la mayoria
de los disolventes es su propia absorcion de la radiacién IR. Este inconveniente es
particularmente grave en el caso del agua, que exhibe bandas muy fuertes que cubren
intervalos amplios en la region del infrarrojo medio. Para superar este problema, Bewick y
colaboradores sugirieron que el electrodo se puede ajustar muy cerca de la ventana de IR,
formando una capa muy delgada (1-10 um), llamada capa fina, de la solucién de electrolito
entre el electrodo y la ventana.'”>'%'"" La configuracién mas usual, representada en la
Figura 23, es el modo de reflexién externa, donde la radiacion infrarroja pasa a través de un
prisma o una ventana de CaF, y de una fina capa de solucidn y refleja en el electrodo para

ser posteriormente detectada.
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Figura 23. Diagrama de reflexion interna para espectroelectroquimica infrarroja.

La compensacién de la absorcion de fondo en la trayectoria del haz (disolvente,
aire, Optica, etc.), se lleva a cabo restando dos espectros de simple haz de la muestra,
recogidos a dos potenciales diferentes. De esta manera el potencial es modulado entre un
valor donde la especie de interés estdA ausente y otro donde la especie es
electroquimicamente generada. Asi, la técnica permite detectar las especies generadas
discriminando el solvente y las especies disueltas cuyas absorbancias IR no son afectadas
por la modulacién de potencial. Este procedimiento, en el cual el potencial es modulado a
energia de radiacién incidente fija se conoce como Espectroscopia Infrarroja Modulada
Electroquimicamente (Electrochemically Modulated Infrared Spectroscopy EMIRS), y se
usa el hecho de que los centros de la banda de superficie generalmente cambian con los
cambios del potencial aplicado, mientras que las caracteristicas del fondo se mantienen sin
cambios. En este caso, la técnica aplicada de deteccién sensible a la fase, optimiza la
relacion sefial-ruido. Sin embargo, la necesidad de utilizar una configuracion de capa fina
presenta el problema de una resistencia relativamente alta en el electrolito, y por lo tanto,
un tiempo de respuesta ampliada. Debido a esto, la modulacién de potencial implicaba una

gran incertidumbre en el valor real del potencial aplicado.
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En esta técnica el potencial es modulado entre un valor donde la especie de interés
esta ausente y otro donde la especie es electroquimicamente generada. Asi, la técnica
permite detectar las especies generadas discriminando el solvente y las especies disueltas

cuyas absorbancias IR no son afectadas por la modulacion de potencial.'”’

Con la incorporacion de la Transformada de Fourier (FT) a los espectrofotometros
IR los problemas causados por el potencial de modulacién fueron superados, ya que el
ruido se suprime estadisticamente con la acumulacién de espectros. Ademas, la adquisicién
de todo el espectro es simultanea, lo que contribuye a que la medida sea mas répida y

eficaz.

Cuando la luz se refleja sobre una superficie metélica los electrones causan una
fuerte proyeccion del campo eléctrico paralelo a la superficie. En consecuencia, la radiacion
polarizada s (perpendicular al plano de reflexién), Figura 24, puede ser considerada activa
s6lo para las especies en solucioén. La luz polarizada s no interacciona con las moléculas
adsorbidas o muy cercanas al electrodo, se considera “ciega” respecto a las especies
adsorbidas y s6lo serd activa a las especies en la disolucién. Mientras que la radiacion
polarizada p (paralelo al plano de reflexién) es activa, tanto para especies en solucién,
como para especies adsorbidas superficiales.!” La intensidad de absorcién de la radiacion
depende del angulo de incidencia y es maxima para angulos rasantes en el caso de una

interfase metal/aire.

@

/2

\

lFigura 24. Reflexion de la luz polarizada s (perpendicular) y p (paralela) sobre una superficie conductora.
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El cambio de fase para la radiacion perpendicular al plano de incidencia (luz
polarizada s) es aproximadamente 180° para todos los dngulos de incidencia, mientras que
para la polarizacion paralela al plano de incidencia (luz polarizada p), el cambio de fase es

dependiente del angulo de incidencia y varia drasticamente entre 60° y 90° (Figura 25).

Cambio de fase

T ] S

Figura 25. Cambio de fase para la radiacién polarizada paralela (luz p) y perpendicular al plano de incidencia

(luz s) después de la reflexion.

Estos resultados tienen dos consecuencias practicas muy importantes en la
espectroscopia de reflexidon: (a) la dependencia de la intensidad de la banda con el angulo

de incidencia; y (b) la introduccién de la regla de seleccion de la superficie.

Los experimentos SNIFTIRS se pueden realizar en modo bloque y en el modo
“staircase”. En €l modo bloque los espectros se toman a dos potenciales antes y después de
la aparicion de la especie de interés como se mencioné anteriormente. Lo que generalmente
se hace es acumular espectros a ambos potenciales para mejorar la relacion sefial-ruido. En
el modo staircase, el cual es una modificacién del modo bloque convencional, el potencial
se incrementa por escalones sucesivos. Los espectros obtenidos de experimentos realizados
en este modo pueden ser presentados como espectros de diferencia normalizados (4AR/R) en
dos formas. La primera compara los espectros tomados a varios potenciales con los

espectros tomados al potencial inmediato anterior.

La segunda forma de normalizacién trata de comparar los espectros sucesivos (Ry)

con uno tomado como referencia, usualmente el espectro tomado al primer potencial (R)).
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Este método presenta los datos como un espectro acumulativo; un espectro es
sumado sucesivamente en cada paso. Este proceso puede ser visualizado, al igual que en el
caso anterior, pero esta vez restando el espectro al potencial Ex (donde N > 1) al tomado al
primer potencial E;. Este modo de presentacion de los datos muestra como el espectro va
evolucionando con el potencial y a este tipo de normalizacién se le denomina

Normalizacidon con referencia estatica.

En el caso de espectroscopia infrarroja in-situ EMIRS o SNIFTIRS los espectros no
se presentan de la manera que lo hacen en espectroscopia infrarroja ex-situ. En el altimo
caso todos los grupos funcionales presentan bandas positivas. En las técnicas in-situ el
espectro exhibird bandas negativas para incremento en la absorbancia espectral y bandas
positivas para una disminucién en la misma. Dicho en otras palabras se observaran bandas
negativas cuando una nueva especie se estd generando y bandas positivas cuando una
determinada especie se estd consumiendo en el electrodo. Otra posibilidad es que alguna de
las bandas se corra en energia sin cambiar la concentracion. Si esto ocurre se estaria
generando una banda bipolar con una componente positiva en la regién donde inicialmente
aparecia la banda y una componente negativa en la zona donde ahora aparece la banda. Esta

ultima componente no seria una banda debida a la aparicién de una especie en particular.

Regla de seleccion de la superficie: La interaccion de la radiacién Gnicamente
puede tener lugar con aquellos dipolos que presentan la misma direcciéon del campo
eléctrico incidente. De esta manera solo los dipolos perpendiculares a la superficie van a ser
activos en la espectroscopia de absorcion-reflexién. Por lo tanto la luz polarizada s no
interacciona con los dipolos superficiales y empieza a ser activa al alejarse de la superficie.
Para el caso de la luz polarizada p, el campo eléctrico disminuye cuando se aleja de la
superficie y la intensidad del campo se vuelve igual a la de la luz polarizada s a una
distancia de la superficie de aproximadamente 2,5 nm en una interface metal/aire. Sin
embargo, a diferencia de la luz polarizada s, la luz polarizada p interacciona con los dipolos
superficiales. En consecuencia, surge la siguiente regla de seleccion de superficie: “Solo
aquellos modos vibracionales que impliquen cambios en la componente perpendicular a la

superficie del momento del dipolo seran activos en el infrarrojo™.
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Equipamiento utilizado: en la Figura 26 se muestra un diagrama simplificado para
un instrumento utilizado en la técnica més empleada en este trabajo, SNIFTIRS. La parte
de la figura marcada con un circulo muestra la disposicién de los espejos que se necesita

para llevar a cabo experimentos por reflexion interna.

Fuente globar: varilla de
carburo de silicio que puede
alcanzar 1300 °C

interferémetro de Michelson

Divisor de haz: pelicula
delgada de germanio

Figura 26. Instrumentacidn bésica para un Espectrémetro de transformada de Fourier.

El haz incidente se alinea modificando la posicién del electrodo y los espejos a la
vez que se controla el interferograma en tiempo real. El detector utilizado en este equipo es
un detector MCT (Mercurio-Cadmio-Teluro), es un detector selectivo, ya que su respuesta
depende de la frecuencia de la radiacién. Se trata de una celda fotoconductora que posee
una respuesta muy rapida y de elevada sensibilidad. El detector MCT enfriado con
nitrégeno liquido presenta una conductividad eléctrica creciente al ser iluminado con

radiacién IR.

La disposicion de los electrodos en la celda y la celda misma en el espectrometro se
muestra en la Figura 27. En una celda electroquimica de flujo el reagrupamiento de tres
electrodos siempre queda cubierto por el electrolito, asegurando en todo momento el
control del potencial del electrodo de trabajo. El electrodo generalmente se ubica al final de
un pistobn de manera que pueda ajustarse el espaciado entre el electrodo y la ventana.

Aunque la capa de solucién es delgada, la absorbancia de las especies de interés es
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generalmente mucho mas pequefia que la de la solucion, de manera que frecuentemente es

necesario emplear técnicas de modulacién o diferencia para obtener sefiales aceptables.

Contraetectrodo

Salida de Electrodo de
electrolito referencia
P = — s s
Entrada ce Entrada de
electrolito gas

Salida de
alectrolito
Contnoloclrodol
Anilio de ]
ofld Ventana

Figura 27. Celda electroquimica de flujo utilizada en las medidas de espectroscopia infrarroia in-situ.

Al presionar el electrodo de trabajo sobre la ventana o el prisma situado en la base
de la celda (Figura 28), se origina una fina capa de electrolito, con un espesor de pocas
micras, adecuada para minimizar las pérdidas de intensidad de la radiacion infrarroja de las

especies reaccionantes.
Los inconvenientes que se presentan en la configuracion de celda aplicada son:

* Las especies que reaccionan y se forman en la superficie del electrodo no pueden
ser facilmente reemplazadas por las especies del seno de la disolucién (variaciones

localizadas de concentracién o de pH).

* La capa fina presenta una elevada resistencia eléctrica debido a la disposicion de

los electrodos.
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Detector MCT Polarizador
{Mercurio —~ Cadmio — Teluro)

Figura 28. Imagen del equipamiento utilizado en las medidas de espectroscopia infrarroja in-situ.

I11.1.10 Espectroscopia Diferencial de Masa Electroquimica (DEMS)

Esta técnica permite detectar los productos gaseosos o volatiles generados en los
procesos electroquimicos, de especial interés para el caso de sistemas electrocataliticos. La
deteccion de los atomos, moléculas o fragmentos de moléculas provenientes de los
productos voldtiles se identifica por el cociente de su masa (m) y la carga (z) producida por
éstas especies en el espectrometro de masas. El analisis instantaneo,'’® del espectro de
masas de estas sustancias durante su producciéon en la celda electroquimica constituye el

vinculo directo entre la corriente que circula y la reaccion que tiene lugar en el electrodo.'”

La posibilidad de identificar los productos de una reaccidén electroquimica

conectando una celda electroquimica a un espectrometro de masas fue sugerida por primera
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® en 1971, pero fueron Wolter y

vez en 1984 en 1984 por Bruckenstein y Gadde,'®
Heitbaum.'”, quienes llevaron a cabo el avance mas importante de la técnica mediante el
uso de un sistema diferencial de vacio empleando dos cdmaras con una bomba turbo-

molecular cada una, Figura 29.

Sensores de presion camaras A y B

A las bombas de prevacio

Figura 29. Sistema de cAmaras con bombas turbo-moleculares aplicados en DEMS.

En la primera cdmara se eliminan la mayoria de los gases que entran en el
espectrometro, y s6lo una pequefia parte llega a la segunda camara donde esta el analizador,
en la que se alcanza una presion inferior a 10 mbar. De esta manera se puede realizar la
espectrometria de masas diferencial, en la que se consigue no sblo que las sustancias
lleguen rapidamente a la cdmara de ionizacion del espectrémetro, sino que ademas, apenas
se detecten, sean eliminadas del sistema con el fin de evitar la acumulacién de productos
que impediria su deteccién diferencial. Esta deteccidn se realiza con una gran sensibilidad,
ya que practicamente todas las especies producidas se analizan. La velocidad de formacién

de los productos es proporcional a la intensidad de masa en un amplio intervalo de
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operacidn, de tal manera que la sefial de masa detecta, casi simultineamente, cualquier

cambio rapido en la velocidad de formacion.

El hecho de disponer de una celda electroquimica conectada a un espectrometro de
masas permite registrar simultdneamente los voltamperogramas ciclicos de intensidad de la
seflal de masa (VCSMs): (m/z) — potencial; y los voltamperogramas ciclicos (VCs):
corriente faradaica - potencial. La intensidad de la sefial de masa ofrece en muchas

investigaciones una respuesta mas sensible a las condiciones superficiales que un simple
VC.

Las modificaciones mds recientes tienden a simplificar el sistema de acoplamiento
entre el espectrdmetro de masas y la celda electroquimica utilizando (Figura 30) una sola
bomba turbomolecular en el sistema diferencial de vacio,'®! o extendiendo los estudios al
empleo de electrodos masivos mediante el disefio de nuevas celdas electroquimicas para

2

investigaciones con superficies monocristalinas,'® catalizadores soportados (Figura

31),'81% y con sistemas fotoelectroquimicos.'®

1. Celda

2~ Tapadels celda

3-  Cubwrta calefactova

4+ Acople de 1a celda 2l ustemna de vacio del DEMS
— E &  Acwo fitado

6 Mawbrans sampemenble de Taflin

7~ Sallo de poma

8 Elecwodo de caxbono vitreo recubarto en 5u cxia

mimar con o matenal activo
9 Soparte deshizable del electodo de trabxyo
18- Elecwodo de

11- Elecsodo awxihar (Pr)

m 16- A las bombas twbo molecalare: y deteccrdn.

Celda de flujo de DEMS para
electrodos masivos

Figura 30. Esquema de la ceda de flujo de DEMS para electrodos masivos empleada en la Referencia 180.
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Electrodo de
referencia

Cuemo de
la celda
Hlectrodo
de frabaio
Electrodo
de awpdliar
Acople
Membrana
de Teflon Base de la
celda
Cuerpo de
acero poroso

Figura 31. Esquema de la ceda de flujo de DEMS para electrodos porosos.
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I11.2 Desarrollo Experimental
I1L.2.1 Sintesis de NPs Au recubiertas por Cisteina.

I11.2.1.1 Preparacién de soluciones precursoras de NPs Au recubiertas por Cisteina.

La sintesis de NPs Au recubiertas con Cisteina (Cys) comienza con la preparacién
de la soluciéon 0,01 M de L-Cys, tanto en medio basico como en medio acido.'®® Para
obtener dicha solucion en medio 4cido se disolvieron 0,12 g de L-Cisteina con 5 mL de
HCI 0,5 M, y se lleva a un volumen final de 100 mL con agua mili-Q, el pH final resultante

es 2. A esta solucion se la llama (Cys)gc.

De manera similar, se preparé la solucién en medio basico mediante la disolucién
de 0,12 g de L-Cys con 5 mL de NaOH 0,5 M, se lleva a un volumen final de 100 mL con
agua mili-Q, pH=12. A esta solucion se la llama (Cys)pas.

El complejo precursor de las NPs Au, constituido por Au/Cys ([AuCys]ascido), S€
preparé unos minutos antes de ser utilizado, por adicién de 0,5 mL de HAuCl4 (50 mM) y
se lleva a un volumen final de 25 mL con la solucion (Cys)ac. De la misma forma se obtuvo
el precursor en medio basico, por adicién de 0,5 mL de HAuCls 50 mM, se lleva a un
volumen final de 25 mL con la solucion de (Cys)ps con la consiguiente generacion del

complejo [AuCys]basico-

La formacion espontanea del precursor de Au(l)-Cys, [AuCys]scido, S€ ha reportado
anteriormente.'®” En este proceso, Au (I1I) es reducido a Au (I) por el grupo tiol presente en
la estructura de la L-Cys. Esta reduccion se hace visible ya que el aspecto final de la
solucién es de una dispersion amarilla opalescente del polimero -[Au(I)/Cys]a-. Es
interesante observar que se obtiene un precursor analogo a pH=10,5, [AuCys]pasico, pero en
este caso la disolucion es completamente translucida e incolora. De hecho, una disminucién
del pH de la disolucion de [AuCys]pssico desde 10,5 a 2,5 conduce a la aparicion espontanea
de opalescencia, caracteristica del polimero [AuCyslacido. Este hecho indica la completa

reversibilidad el complejo polimérico Au/L-Cys en cada extremo de la escala de pH.'8¢
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Como agente reductor se empled una solucién de NaBHy4 0,01 M, que fue preparada

justo antes de ser utilizada y mantenida a 0 °C en baiio de hielo.

I11.2.1.2 Sintesis de NPs Au recubiertas por Cisteina

Las NPs Au fueron sintetizadas de tres maneras diferentes:

1. A partir del complejo precursor [AuCys] scido, adicionando NaBHy
(0,01 M), luego se agrega rapidamente, y en agitaciéon constante, 0,1 M de NaOH
hasta lograr pH=11.

2. A partir del complejo precursor [AuCys] pasica» adicionando NaBH4
(0,01 M), luego se agrega rapidamente, y en agitaciéon constante, 0,1 M de HCI
hasta lograr pH=2.

3. A partir de cualquiera de los 2 complejos precursores, [AuCys] scido ©
[AuCys] basica, €n presencia de NaBH, (0,01 M), pero llevando el pH final a valores
entre pH=5 y pH=9.

En una sintesis tipica, se parte de 4 mL de [AuCys]vasica (PHinicia = 12), se agregan
0,8 mLl del reductor, se agita para obtener una correcta mezcla de ambas disoluciones y
luego se adiciona una alicuota de una soluciéon de HCI 0,1 M. Si el procedimiento se inicia
utilizando el complejo precursor [AuCys]scido, S€ Opera de la misma manera pero al final se
agrega una disolucién de NaOH 0,1 M. De esta forma se logr6 obtener NPs de Au-Cys a

diferentes pH finales.

Dependiendo del pH final de sintesis, se obtuvieron soluciones transparentes de
distinta coloracion. Se obtuvieron NPs Au-Cys partiendo de [AuCys]scidso Y con pH finales
en un rango de 6 a 11. Se procedi6 de la misma forma partiendo de [AuCys]pssica con la

consiguiente formacién de NPs Au-Cys a valores de pH en el rango de 10 a 5.
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Una vez que han sido sintetizadas, las soluciones de NPs Au-Cys son muy estables.
La unica condicién es que la L-Cisteina libre y el agente reductor remanente se remuevan
del medio. Por ello el siguiente paso es lavarlas y aislarlas mediante centrifugacién, y de

esta forma eliminar los restos tanto del reductor como el complejo precursor. '*

Las nanoparticulas asi obtenidas se estudiaron mediante TEM, EDS, SAXS,
XANES, EXAFS y espectroscopia de absorcién UV-Vis, resultados que se discutirén en el
capitulo IV.

I11.2.1.3 Rol del exceso de L-Cys en NPs Au

Dado que el objetivo es entender mejor las variables que afectan la sintesis, se
realizaron experiencias tendientes a determinar cudl es el rol que juega la L-Cys libre en el
procesol“. Para ello, se deben comparar dos sistemas donde la unica diferencia es la
presencia/ausencia de L-Cys. Con este fin se obtienen, por centrifugacioén, dos disoluciones
diferentes en las que se ha eliminado el exceso de L-Cys, una de ellas contiene el complejo

precursor Au(I)-Cys, y otra NPs Au-Cys ya sintetizadas.

Para obtener la primera de ellas, se formé inicialmente el complejo en medio acido
[AuCys] 4cido- Como este complejo es insoluble a pH menores que 4, es posible eliminar el
sobrenadante que contiene la L-Cys que no ha formado complejo con el Au (III) por medio
de centrifugacion. Este proceso se realizé durante 10 min a 600 rpm. Posteriormente se
eliminé el sobrenadante y se produce la dispersion del precipitado con agua mili-Q. Se

repitié dicha secuencia 3 veces.
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HS A OH HZN\/\SH

HN H

a) Cisteina b) Cisteamina

Para la segunda disolucién, se realizé la sintesis de NP Au recubiertas por L-Cys
como se describié en Ia seccién anterior, y luego por centrifugacién se eliminé cualquier
remanente de L-Cys no ligada (soluble) del medio de sintesis. A través de espectroscopias
de absorcién UV-Vis y de emision de fluorescencia se analizaron disoluciones libres de L-
Cys, con/sin el agregado de una molécula de estructura similar a la Cys, la Cisteamina (2-
aminoetanotiol). A diferencia de la Cisteina, la Cisteamina no posee el grupo carboxilico,
pero mantiene el -SH, lo que permite entender el rol que juega este grupo. En todas las
determinaciones se utiliz6 una solucién 0,1 M de Cisteamina en agua, que fue agregada a la
solucién de NPs Au-Cys (sin L-Cys libre), como asi también al complejo Au(I)-Cys, libre

de L-Cys, y se estudi6 su efecto en la sintesis y propiedades de ambos sistemas.

I11.2.1.4 Fluorescencia de NPs Au recubiertas por cisteina

Puesto que se ha reportado la existencia de fluorescencia en NP similares a las
descriptas anteriormente,'®® se realizaron estudios destinados a comprobar este fenémeno
fotoquimico en las soluciones de NPs Au recubiertas por cisteina. El principal problema es
separar las contribuciones asociadas al propio complejo precursor Au(I)-Cys, por lo que
todos los resultados reportados mediante esta técnica son de caracter

comparativo/cualitativo.
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Se llevaron a cabo estudios de fluorescencia, tanto de NPs Au-Cys, como del

complejo Au(l)-Cys. Para ello, se utilizaron tres diferentes tipos de disoluciones:
a) Tal como fueron preparadas.
b) Libres del exceso de L-Cys.
c¢) Libres del exceso de L-Cys, pero con el agregado de Cisteamina.

Para cada determinacion se utilizaron 2 mL de cada una de las soluciones de partida.
El estudio se llevd a cabo para cada uno de los pH mencionados en el método de

sintesis.'®8

I1L.2.1.5 Formaciéon de peliculas de Cys-Au. Sintesis de NPs Au recubiertas por

Cisteina sobre electrodo de carbdn vitreo.

Se realizaron algunos ensayos tendientes a caracterizar electroquimicamente

peliculas de NPs de Au-Cys obtenidas por reduccién quimica.

Inicialmente, se intentd realizar la reduccion del complejo AuwL-Cys
electroquimicamente desde un pelicula previamente depositada de precursor [AuCys] scido-
Para ello se deposité 15 pL de [AuCys] scido SObre un electrodo de carbon vitreo, que es el
electrodo de trabajo en el sistema electroquimico. Para realizar la experiencia, el depdsito
se dejo secar en estufa a 100 °C durante 15 min, hasta evaporacioén del liquido y la

consiguiente formacion de una pelicula sobre la superficie del electrodo.

Se utiliza una celda de tres electrodos, empleando como electrodo de referencia un
electrodo de Hidrogeno (ERH) y como contra electrodo una lamina de carbén. Como
electrolito soporte se utilizo una solucién de H,SO4 0,5 M. Aunque se realizaron diferentes
barridos de potencial, a diferentes velocidades, y entre distintos limites de potencial, no

pudo observarse una respuesta electroquimica que pudiera asociarse a la presencia de NPs-
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Au soportadas sobre carbén,'® por lo que se asume que la reduccién del [AuCys]scigo por
P

via electroquimica no es posible.

Por esta razén se ensaya la reduccién quimica del complejo depositado sobre el
electrodo. Para tener una referencia rapida que permita ajustar las condiciones de depésito,
se realizaron en paralelo diversos dep6sitos de [AuCys]acido €n la mismas condiciones que
las empleadas para el dep6sito sobre portaobjetos de vidrio, en la mismas condiciones con
las que se deposité sobre el electrodo de carbdn vitreo. Sobre este material es mas facil
apreciar el cambio de coloracion originado por la presencia del plasmén de las NP de Au.
Ajustando la cantidad de agente reductor (NaBH4) se realiz6 primeramente la reduccion
sobre las peliculas depositadas en vidrio, para luego repetir el procedimiento sobre el

electrodo de carbédn. Los resultados se discuten en el capitulo IV, seccién IV.6.

I11.2.1.6 Auto-ensamblado capa por capa

En el procedimiento anterior, el complejo precursor se form6 en una disolucién que
contiene L-Cys y HAuCly, luego este precursor es purificado para eliminar los excesos del
aminoacido libre y finalmente se forma una fina ldmina con una textura superficial
granulada. Para intentar obtener superficies mas homogéneas se ensayd un procedimiento
diferente, el auto-ensamblado capa por capa. Este proceso se fundamenta en el hecho de
que muchas moléculas y macromoléculas organicas poseen la capacidad de "auto-

organizacién" o "auto-ensamblado",159 tal como se detall6 en la seccién I11.1.5.

En este caso, el autoensamblado se realizara utilizando, por una lado L-Cys y por el
otro una disolucién de Au (III). Como fue descrito previamente, la interaccién de L-Cys

con Au (IIT) produce un complejo cargado, formado por Au (I)-Cys, que precipita a pH < 5.

Estos auto-ensamblados fueron realizados sobre portaobjetos de vidrio. Como
requisito indispensable, para garantizar la adherencia de las peliculas formadas, se procedié

a funcionalizar este sustrato con un mercapto-silano, capaz de unirse al vidrio y, por el otro
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lado, tener un grupo afin con la sal de Au (III). Para ello se utiliz6 el 3-(mercaptopropil)
trimetoxisilano, cuya estructura se exhibe en la Figura 32. El porta objeto de vidrio se
sumerge 24 horas en una solucioén 1:10 de 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano en tolueno.
Posteriormente se enjuagd, teniendo la precaucion de eliminar restos de tolueno con alcohol

y se comenzo con el ciclo de auto-ensamblado.

(?CHg

HS/\/-—§i—OCH3
OCH3

Figura 32. Estructura de 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano.

Se utilizaron 4 vasos de precipitado:
Vaso 1: solucion de HAuCl; 0,5 mM
Vaso 2: H,O para enjuagar

Vaso 3: solucion de (Cys)scido0,2 mM
Vaso 4: H,O para enjuagar

Se introdujo la lamina de vidrio con 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano durante 15
minutos en el vaso 1, luego durante 1 minuto en el vaso 2, 15 minutos en el vaso 3 y 1
minuto en el vaso 4. Se repiti6 cada ciclo 8 veces. Una vez realizado esto, se dejo secar a
temperatura ambiente y se lo expuso en una solucién de NaBH,4 0,05 M. Después de los
ciclos de auto-ensamblado y antes de la reduccion, se forma una pelicula con una
coloracién muy similar a la coloracién del complejo en solucidn, amarillento, ligeramente

opaco y translucido.
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I1.2.2 Sintesis de otras NPs Metidlicas

I11.2.2.1 Sintesis de Nanoparticulas (NP) de Au sin agente estabilizante

El método de sintesis propuesto tiene como fin producir una dispersién limpia de
NP Au, sin surfactante organico extra, para luego modificar superficies que seran utilizadas
como electrodos en reacciones electrocataliticas de interés. La misma consistié en reducir 4
mL de HAuCly 1mM con 30 uL de NaBH4 0,01 M. Como resultado del proceso se observa
la aparicién de una coloracidn rojiza en la disolucion, caracteristica de la formacién de NP
de Au.!® Previo a depositarlas en las diversas superficies de Pt, se procedié a realizarles
espectroscopia de absorbancia UV-Vis, para corroborar la presencia de plasmon superficial
y de esta manera poder caracterizar dichas disoluciones. También se someti6 a la solucién a
un estudio de microscopia electrénica de barrido, TEM, confirmando la formacién de NP

de Au monodispersas, los resultados son expuestos en el capitulo V.

I11.2.2.2 Sintesis de Nanoparticulas (NP) de Pt en Microemulsién

Las nanoparticulas de Pt se obtuvieron por reduccién de H,PtClg (8% w/w; Aldrich)
utilizando para ello Hidracina monohidratada, N;H4+.H,O (99,0% Fluka), como agente
reductor. El proceso consiste en la formaciéon de una microemulsién agua / aceite
constituida por agua/ polietilenglicol-dodecileter (BRIJ 30) en n-heptano.’” El tamafio de la
gota de microemulsion se determiné por la relacion molar (R) de agua/surfactante, que en
este caso se fijé en 4. La concentracién del agente tensioactivo, en este caso Brij 30, se
ajust6 en 16,54% w/w, y se utilizaron dos concentraciones diferentes del agente precursor

metalico:
a) Solucién de H,PtClg 0,2 M (en la fase acuosa)

b) Solucién de H,PtClg 0,1 M
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El empleo de la segunda tiene como objetivo relacionar la concentracién inicial con
el tamafio de las NPs de Pt, para lo cual se emple6 STM.

Para obtener las NPs de Pt, se mezclan 2 microemulsiones; una de ellas contiene la
solucion de acido hexacloroplatinico H,PtCls en la fase acuosa. La fase organica que
consiste del solvente apolar n-heptano y Brij 30. La segunda microemulsién se constituye
con N>Hs y las mismas proporciones de Brij30 / n-heptano que la anterior. Las
microemulsiones individuales se mantuvieron en agitacién constante durante 10 horas,
hasta que se obtuvo una solucién homogénea clara (esto es un punto clave en la sintesis:
tiempos mds cortos promovieron la aparicion de un precipitado oscuro durante la sintesis).
Después de eso, se combinaron en agitacion permanente para formar una sola
microemulsién. Dicha solucion se deja en agitacion toda la noche, mostrando una

coloracién marrén-rojiza al siguiente dia.

I11.2.3 Electrodeposicion de Pt mesoporoso

Para obtener este material se utiliz6 una celda electroquimica termostatizada de tres
electrodos, en la cual el electrodo de trabajo y el contraelectrodo se encuentran separados
del electrodo de referencia por un pequefio capilar. La celda incluye un alambre de Pt
(contraelectrodo) y un electrodo de referencia de hidrogeno (ERH). El compartimiento en
el que se encuentran el electrodo de trabajo y el contraelectrodo se llena con el precursor
liquido-cristalino, una disolucion acuosa de H,PtCls (8%, 0,47 mL) y 0,38 g
polietilenglicol-hexadeciléter (C,6HOg3), comercialmente conocido como Brij 56 (fraccion

en peso de 50%).

134 se obtiene por reduccion electroquimica del

El electrodo de Pt mesoporoso, (MPt)
precursor sobre un electrodo de Au (g = 5 mm), a 60 °C, y para ello se utiliza una secuencia
de pulsos, aplicando 0,85 Vgru por 10 s y luego 600 s a 0,15 Vgru. Los resultados en el

presente trabajo corresponden a un electrodo obtenido después de pasar una carga de 208
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mC durante la deposicion. A continuacion, el electrodo se deja en agua destilada durante 48

h, con la sustitucion del liquido cada 2 h.

Asumiendo el 75 % de eficiencia para la reduccién de Pt™ y una carga de 208 mC,

se puede asumir un depésito de 7,9x10° g de Pt.

Esta superficie fue utilizada como sustrato para la deposicidén espontidnea de Au,

como asi también de NP de Au, resultados exhibidos en el capitulo VII.

I11.2.4 Generacion de electrodo de Pt policristalino para estudio en DEMS

Para realizar las medidas en DEMS (Espectroscopia de Masa Diferencial
Electroquimica) se fabricé un electrodo de Pt pc sobre un sustrato de Au. El electrodo
consiste de un alambre de Au que ha sido fundido en un extremo para formar una pequefia
esfera, y luego adaptado dentro de la punta de micropipeta, que actia de soporte y

contencidn del sistema Au-Pt pc.

El depésito de Pt se realiz6 por cronoamperometria, aplicando un pulso de potencial
al electrodo de trabajo, en este caso el alambre de Au, durante un tiempo suficiente como
para reducir cationes de Pt de una solucién 4 mM de H,PtCls. Para ello se utilizé la
secuencia de pulsos descripta en la seccion anterior, aplicando 0,85 Vggy por 10 s y luego
600sa0,15 Vggnu.

De esta manera se obtuvo un electrodo conveniente para ser usado en estudios
DEMS. El electrodo fue luego evaluado por voltamperometria ciclica, presentando el

aspecto caracteristico de Pt pc en 0,5 M H SOy

Para ser utilizado convenientemente en el equipo DEMS, es preciso quitar el
capuchén de plastico protector y colocarlo en condicién proxima al contacto, sobre el
soporte del electrodo de trabajo, como se explicé en la descripcion de la técnica DEMS,

enfrentandolo de esta forma a la sonda que conduce al detector.
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I1L.2.5 Caracterizacién de electrodos y estudios Electroquimicos

I11.2.5.1 Consideraciones generales y preparacién de electrodos

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en un Potenciostato
(AUTOLAB PGSTAT30) controlado con el software NOV A. En todos los experimentos se
empleé una celda electroquimica de tres electrodos. Se utilizaron distintos tipos de
electrodos de trabajo. Como material de partida para las modificaciones espontaneas de Pt
con atomos de Au se empled, inicialmente, un electrodo de disco plano de platino (Pt) de
0,07 cm” de 4rea, previamente acondicionado por pulido mecénico con aliimina y colocado
en un lavador ultrasénico por 5 minutos, primero en agua y luego en acetona. Para realizar
estudios electroquimicos y electrocataliticos en las NPs de Pt obtenidas por el método de
microemulsion, se utilizé como sustrato un electrodo de Au. Este consiste en un alambre de
Au que ha sido fundido en un extremo para formar una pequefia esfera, y luego adaptado
dentro de la punta de micropipeta. Al igual que el electrodo de Pt se lo somete a un
procedimiento de pulido para obtener finalmente un electrodo de disco plano de 0,02 cm?
de 4rea superficial. En algunas de las experiencias se empled un electrodo de carbon vitreo
como electrodo de trabajo. En todas las medidas electroquimicas se recurrié a un alambre
de Pt con un 4rea superficial aproximada de 2 cm® como contraelectrodo. El electrodo de
referencia en todos los casos fue el electrodo normal de Hidrégeno (ERH). Previo a cada
medida se burbujed nitrogeno a través de la solucién durante 10 minutos para evitar el
oxigeno disuelto. Los electrolitos soportes utilizados en la diversas experiencias fueron

H,S0; 0,5 M, HC10,4 0,1 M y NaOH 0,1 M, disoluciones preparadas con agua de calidad
mili-Q.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
92



Capituio 11

II1.2.5.2. Medida del drea electroquimica de Pt

Para calcular el area electroactiva de Pt se realizd6 Voltamperometria Ciclica
barriendo a una velocidad de 200 mV/s en una ventana de potencial de 0,05-1,5 Vggry. El
drea de Pt se calculd a partir de la integracion de los picos caracteristicos de
adsorcién/desorcién de H, asumiendo 210 puC/cm®. En paralelo también se realizaron
ensayos de eliminacién de una monocapa adsorbida de CO sobre la superficie (“stripping”

de CO), operando para ello de 1a siguiente manera:

a) Se burbujea CO durante 10 minutos a 2 potenciales de adsorcion (Eaqs) diferentes
de 0,200 VERH y 0,070 VERH-

b) Se elimina el CO no absorbido (remanente en disolucidén) burbujeando la celda

durante 15 minutos con N2, manteniendo el control de potencial.

¢) Comenzando en el potencial de adsorcién, se realiza un barrido en sentido
positivo a una velocidad de 20 mV/s, con la consiguiente formacién de un pico anddico
asociado a la eliminacién del CO por oxidacion a CO,. Se integra el 4rea de dicho pico y,

para el calculo del area, se asume una carga de 420 pC/em?® de Pt.'*!

II1.2.6 Estudio de Superficies Pt/Au

I11.2.6.1 Deposicion de monocapas atémicas de Au sobre Pt policristalino

Para obtener superficies de Pt modificadas con addtomos de Au se utilizd, en un
principio, la técnica de Deposicion a Subpotencial de Cu y Reaccién de Reemplazo Redox
[UPD-Cu-RRR], con una solucién que contiene cationes Au (II1). Se comenzé buscando las
condiciones necesarias para controlar adecuadamente la deposicion de Cu sobre Pt. Por esta

razén se sometié al electrodo de trabajo a varios potenciales de deposicién (Egep) en
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presencia de Cu®" y se analiz6 la respuesta del mismo. El procedimiento se realiz6 de la

siguiente manera:

a) En una disolucién de CuSQO4 0,5 mM + de H,SO4 0,5 M se mantiene
el potencial a 1,2 Vggy durante 120 segundos.

b) Luego 300 segundos a un potencial previamente seleccionado, (Egep),
partiendo de 0,20 Vgry y aumentando gradualmente este valor por cada ciclo de
deposito hasta un valor superior de 0,55 Vggy.

c) Se registré6 en cada caso la voltamperometria a 10 mV/s. Se
obtuvieron los perfiles anddicos que se visualizan en la Figura 33, cuyos resultados

seran discutidos y analizados con mayor detalle en el capitulo V..

20

— Edep 0,20
—— Edep 0,22
——Edep 0,25
—— Edep 0,27
—— Edep 0,30
|—— Edep 0,33
—— Edep 0,35
—— Edep 0,40
——— Edep 0,45
——— Edep 0,50
—— Edep 0,55

18 |-

16 -
14
12

10

P uA)

Figura 33. Perfiles voltamperométricos anédicos para UPD-Cu, utilizando diferentes potenciales de deposicion en
0,5 mM CuSO, + 0,5 M H,S0,. Velocidad de barrido 10 mV/s.

Para tratar de comprender como ha sido el dep6sito de Cu sobre la superficie de Pt,

se grafica la carga, el area comprendida entre los distintos picos de oxidacién mostrados en
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la Figura 33, de cada uno de los dep6sitos con respecto al potencial de deposicion y
normalizada con respecto el area de adsorcidon/desorcién de H,. El andlisis completo de

estos resultados se realiza en el capitulo V.

I11.2.6.2 Anilisis de adsorbatos de dcido formico en superficies Pt/Au

A continuacién se describen las condiciones experimentales para estudiar el
comportamiento de las superficies Pt/Au frente a la reaccion de oxidacion de HCOOH. Para
evaluar el efecto de diferentes tiempos de exposiciébn de acido férmico, previo a la
oxidacién del mismo, se mantiene el electrodo de trabajo (superficie Pt/Au) en una solucién
de HCOOH 0,1 M / de H2SO4 0,5 M 6 HCOOH 0,1 M / HCIO4 0,1 M bajo potencial
controlado (0,25 Vgry) durante un tiempo especifico (1< t < 600 s) y posteriormente se

registr6 un VC barriendo positivamente hasta 1,1 V a 50 mV/s.

Para la determinacion de adsorbatos en la reaccion de deshidrataciéon HCOOH sobre
las superficies Pt/Au en funcion del potencial de adsorcion (E,s) aplicado, se realiza una
experiencia similar a las descriptas para stripping de CO. Con este propoésito, se sumergio
el electrodo Pt/Au en la solucién de acido férmico al potencial de solucién (0,1 < Eyg <0,6
V) durante 3 minutos, después HCOOH fue eliminado por el intercambio de electrolito
(con control potencial), y, finalmente se registra el VC a 50 mV/s en el direccion anédica.

Los resultados de esta experiencia se discuten en el capitulo VI.

I11.2.6.3 Experimentos FTIR in-situ

Los espectros Infrarrojos por Transformada de Fourier In-situ se tomaron con un
espectrometro Bruker Vector 22, equipado con una celda espectroelectroquimica de vidrio

con un prisma de CaF, a 60° en la parte inferior. Estas medidas fueron realizadas en la
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Universidad de La Laguna, Tenerife, Espafia. El sistema fue disefiado para utilizar el modo
de reflexion externa en una configuracion de capa fina. Los espectros IRTF se obtuvieron
de un promedio de 128 exploraciones y con una resoluciéon de 8 cm™. En la celda se utiliz6
un sistema de tres electrodos, respetando la misma configuracion que se detallé en la
seccion 111.2.5.1. Como electrodo de trabajo para estas mediciones se emplearon las
superficies de Pt/Au y Pt pc. El potencial de la celda cambia cada 0,05 Vgry entre cada
espectro y desde 0,05 Vgru a 1,1 Veru. Todos los espectros que se informan mediante esta
técnica se representan como la relacion R/Ry, donde R y Rg son la reflectancia medida en la
muestra y la reflectancia al potencial de referencia (Ro = 0,05 Vgrn), respectivamentem. En
consecuencia, las bandas positivas y negativas corresponden a la pérdida y la ganancia de
las especies en el potencial de la muestra, respectivamente. A fin de evitar la adsorcion de
aniones provenientes de H,SOy, los experimentos FTIR in situ se llevaron a cabo en HCIO4
0,1 M.

Para tratar de reproducir la experiencia electroquimica de adsorbatos de HCOOH
descripta en la seccion anterior (111.2.6.2) se debieron ajustar las condiciones para adaptarla
a esta técnica. La experiencia consiste en la introduccién de los electrodos Pt/Au en la
solucién de acido férmico (0,5 M HCOOH + 0,5 M HCIO,) a potencial fijo de 0,6 Vgru.
Después de 10 minutos de estabilizacién de la configuracién, se salté al potencial de
referencia (Ro = 0,05 Verp) vy luego se realizaron medidas a potenciales individuales cada
0,05 Vgry en la direccion positiva hasta 1,1 Vggy. Estos resultados son analizados y

discutidos en detalle en el capitulo VI.

I11.2.7 Obtencién de Carbén Poroso Jerarquico

Finalmente, y debido a las mejoras observadas en las diversas superficies de PVAu
para la reaccién de oxidacion de HCOOH, se propone utilizar como sustrato para la
modificacién con Au utilizando el proceso desarrollado en esta tesis, un catalizador

soportado sobre carbon. Este soporte fue sintetizado y caracterizado anteriormente en el
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193

grupo de trabajo por la Dra. Angélica M. Baena-Moncada. ~ Dicho material puede ser util

como catalizador en Celdas de Combustible de acido férmico (FAFC).

El mismo se obtiene mediante la utilizacién de moldes rigidos de 6xido de silicio de
400 nm, los cuales forman un sélido poroso que es luego impregnado con un precursor
polimérico compuesto por resorcinol/formaldehido. Posteriormente, el material compuesto
SiO,-Resina es carbonizado a 850 °C bajo condiciones no oxidativas. Por ultimo el material
obtenido es tratado con HF diluido para eliminar el molde, obteniéndose una matriz porosa
de carbdn de alta superficie. El material carbonoso fue impregnado por el método del acido
férmico con una carga de Pt de aproximadamente el 30 % con relacién al peso del carbon.
Este tipo de materiales ya ha sido caracterizado con anterioridad y se ha comprobado su
aplicabilidad para catalizar la oxidacion de metanol,'” lo que se pretende ahora es la
modificacion superficial de las NP de Pt contenidas dentro del mismo mediante depdsitos

espontaneos con atomos de Au.
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Capitulo 1V: Sintesis
y Caracterizacion de
NP Metalicas
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Capitulo IV

CAPITULO IV SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NP
METALICAS

IV.1 NP Au recubiertas de L-Cisteina
VIL.1.1 Complejo polimérico precursor Au (I)-Cys

IV.1.1.1 Estabilidad del complejo precursor Au (I)-Cys en presencia de NaBH,

La formacién espontidnea del complejo precursor Au (I)-Cys en medio &cido
[AuCys]acido, s€ produce mediante la combinacién de L-Cys y el catién Au (II) proveniente
de la sal HAuCly, la conjugacion de estos componentes conlleva a la reduccion de Au (I11)
a Au (I). La formacién del complejo se ha informado con anterioridad,'® asi como también
se ha detallado en el capitulo III. En este procedimiento, el Au (11I) se reduce a Au (I), por
el grupo tiol -SH- presente en la molécula de L-Cys. Es interesante indicar que se obtiene
de manera similar un precursor a pH = 10,5, con apariencia distinta, ya que se trata de una
disolucion incolora y traslicida. De hecho, una disminucién del pH de 10,5 a 2,5 en el
complejo precursor [AuCys]pssico resulta en la aparicién espontdnea e instantidnea de
opalescencia, caracteristica del polimero -[Au(I)Cys]s- a este pH. El complejo precursor a
pH < 5 presenta en los espectros Uv-Vis dos bandas bien definidas a 270 nm y a 380 nm

194199 en el polimero -[Au

originadas por la transferencia de carga de los centros metalicos
() Cys]n- debido a la interaccion Au(l)-Au(l) (Figura 34). En algunos casos, en los
espectros de absorcion UV-Vis de las NP Au se encontraré este pico en 380 nm, si el pH

final después de la reduccion se encuentra por debajo de S.

La adicién de NaBH, al polimero [AuCys]acido N0 produce cambios significativos en
la apariencia de dicho compuesto, la disolucién se presenta blanca y opalescente debido al
polimero. Esta observacion indica que incluso un agente reductor fuerte, tal como NaBH,,
no puede reducir al precursor para dar NPs Au, como se muestra en la Figura 35.% De

hecho, la solucion resultante se mantiene inalterada en el tiempo.
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Abs

Figura 34. Espectros UV-Vis del polimero -[Au (I)-Cys],- a diferentes pH. ‘

De una manera similar, cuando se afiadi6 NaBH4 al precursor [AuCys]bssico, 12
solucidn transparente e incolora no se modifica con la presencia del agente reductor, con la
ausencia de cualquier banda en el espectro de absorcion UV-visible asignable a la

resonancia de plasmon superficial de NPs Au, Figura 35.
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Figura 35. Espectros UV-Vis del polimero -[Au-(T) Cys],- a pH = 11 (linea de color negro) en presencia de NaBH,

y del producto de reaccion (linea roja) después de cambiar el pH (2,5 a 11) en presencia de NaBH,.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
101



Capitulo 1V

A pH = 11, se espera que no haya absorcidn por parte de los restantes grupos Au(l)-
Au(]) no reducidos. La observacion del espectro correspondiente al precursor no reducido
en presencia de NaBH,, (linea de negra en la Figura 35) muestra solo la linea de base, sin
ninguna absorcion significativa en la regidn visible del espectro. Después de la reduccion
(el cambio de pH = 2,5 a pH = 11 en presencia de NaBH,) el espectro observado cambia ya
que el producto formado absorbe fuertemente en la regién UV y se visualiza un incremento
notable de la intensidad de la absorcion a partir de 800 nm hacia la regién UV-Vis (linea
roja). El continuo aumento de la absorcién a A menores es un comportamiento distintivo
para pequefias NPs de Au, y es también la razén del color amarillo/marrén observado. La
asociacion entre este comportamiento Optico y la presencia de pequefias nanoparticulas de
oro ha sido reportada en la literatura.?’*2%? Estos resultados dan evidencia concreta que la
formacién de las NP Au-Cys solo se da cuando hay un cambio de pH en el complejo
precursor. Por esta razén se requiere una comprension mas detallada del rol que desempefia

el -[Au-(I) Cys]s- en la sintesis de las NPs Au-Cys reportada en esta tesis.

I1V.1.1.2 Estudio del complejo Au-Cys

Previo al estudio y caracterizacion de las NPs Au-Cys se traté de comprender la
naturaleza y comportamiento del complejo y posible polimero (-[Au-(I) Cys]s-). La primera
observacion que debemos destacar es que durante el curso de los experimentos se observo
una fuerte dependencia de la velocidad de reaccioén con la concentraciéon de Cys libre,
presente en exceso en la mezcla de reaccién. De hecho, después de la eliminacion de este
exceso de Cys por centrifugacidn, el proceso de cambio entre las formas acida y basica del
precursor no fue posible (0 es muy lento). Obviamente, el control del tamafio de las NPs

Au-Cys bajo esta condicion es practicamente imposible.

Para entender mejor cual es el efecto de los grupos —SH se realizaron diferentes
experiencias por espectroscopia de absorcion UV-Vis. Como se pudo observar en la Figura

34, a pH basicos el complejo Au-Cys no presenta absorbancia alguna en la regién del
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espectro UV-Vis. Esto puede emplearse como herramienta para estudiar 1a conversion del
complejo entre sus formas 4cida y basica con el cambio de pH, y el efecto del exceso de

Cys.

Para ello el primer paso es eliminar la Cys libre, por lo tanto se procede a lavar el
complejo en medio acido por medio de centrifugacion (como fue descripto en la parte
experimental). Se realiz6 entonces una comparacién entre la respuesta (UV-Vis) al cambio
de pH que experimenta esta disolucion, y la que experimenta esta misma cuando se ha
agregado una alicuota de la solucién de cisteamina. Se siguid la cinética por medio de la
banda de absorcién a 380 nm, luego de la adicién una alicuota de 0,1 M NaOH (momento
tomado como t=0) y se observa la evolucion temporal. Ambas experiencias se muestran en

la Figura 36 y Figura 37 respectivamente.

pH 10 10 min
pH 10 30 min
—— pH 10 60 min
—— pH 10 120 min

" 'l A 1 1 i
250 300 350 400 450 500 580 800

0,0 [ i i

A (nm)

Figura 36. Espectro de absorcién del complejo [AuCys]yiqo lavado y su evolucion con el tiempo a pH final 10.
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Figura 37. Espectro de absorcion del complejo fAuCys],ciqo lavado con exceso de cisteanima y su evolucién con el

tiempo a pH final 10.

La banda de absorcién a 380 nm del complejo [AuCys]acido S€ puede deber a la
transicion do«— p, similar a la observada para puentes difosfina binucleares de complejos
Au(l), lo cual es un indicio de la interaccién metal-metal.?*®> En términos del angulo (o) de
Au-S(9)-Au, los datos obtenidos mediante espectroscopia UV-vis revelan la existencia de
un angulo mas pequefio a pH mas bajos, y un angulo mayor a pH mds altos. Estos datos han
sido constatados con resultados obtenidos mediante los analisis de XANES y EXAFS, que
se muestran en las préximas secciones. Esta experiencia simple demuestra y revela los
primeros indicios de c6mo afecta la variaciéon del pH al complejo precursor de NPs Au. Lo
que se buscara establecer con las demas técnicas es la relacion de la estructura del polimero

predecesor con el tamafio final de las NPs Au.

Se puede concluir que la adiciéon de cualquier compuesto soluble que contiene
grupo-SH (ensayado con el 2-aminoetanotiol) permite recuperar la capacidad de
interconversion entre ambas formas del complejo precursor (4cido y basico). Una
explicacion posible para este hecho podria ser que el reordenamiento del complejo

polimérico, como consecuencia del cambio del pH, requiere de grupos-SH libres "moviles"
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como reemplazo circunstancial de los grupos-SH que forman parte de la cadena polimérica
- (Au-SH),- ¥ que se encuentran comprometidos con enlaces al Au o, en otros términos, son

"rigidos".

IV.1.2 Sintesis y Caracterizacion de NPs Au recubiertas por Cisteina

IV.1.2.1 Caracterizacién por técnicas Espectroscépicas y Microscépicas

Como se describi en la seccion 111.2.1.2 un experimento tipico para la sintesis de
NPs Au-Cys consiste en dos pasos. El primer paso consiste en la adicién de NaBH, a la
solucion [AuCys]acido, bajo agitacion vigorosa. Luego, en una segunda etapa, se cambia
repentinamente el pH de ~2,5 a ~11. La modificacién del pH produce un cambio en el color
de la solucién, de blanca opalescente (complejo [AuCys]acido) @ amarillo claro. La presencia
de Au puede observarse a partir del espectro de EDS (Figura 38), mientras que la formacién
de NPs Au-Cys se confirmé por HR-TEM (Figura 39).

14.08 16.08 10.08 ksV

Figura 38. EDS para NPs-Au sintetizadas a pH final de 7.
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Es importante notar que la reduccién del complejo precursor por el NaBH, presente
en la disolucién no ocurre hasta que el pH no es alterado (a pH 2,5 no se observa reaccion
alguna). Este hecho muestra que el complejo de Au(I)-Cys es muy estable a este pH. Con el
fin de poder corroborar la capacidad de reduccion del NaBH, en estas condiciones de pH,
se efectia también una reaccidn de control con Au (IIl) en ausencia de Cisteina, resultando

en la sintesis inmediata de NP de Au estabilizadas por carga superficial.

La Figura 39A muestra las NPs Au-Cys obtenidas por un salto desde pH=2.5 a
pH=11, algunas de ellas con tamafios que no superan los 1,2 nm. Por otro lado, se observé
que las exposiciones prolongadas al haz de electrones en el HR-TEM producian un visible
crecimiento de las NPs Au-Cys. Es indudable que las condiciones de anélisis ex-situ alteran
las caracteristicas de las NP producidas.'® Posiblemente, el proceso implica la presencia de
precursor sin reaccionar (el complejo [AuCys] acigo) que rodea a las NPs Au-Cys, capaz de

reducirse en las condiciones de analisis HR-TEM.2*

Figura 39. Imagen HR-TEM de NPs Au recubiertas con L-Cys. El punto de partida fue el {AuCys]aigo pPH 2,5 y
se fue incrementando hasta llegar a un pH final de: (A) 11, (B) 9.5, (C) 7,3, (D) 6.
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Los espectros UV-Vis correspondiente a NPs Au sintetizadas a un pH final de cerca
de 11 (Figura 40, curva color negro) muestran una banda de absorcion fuerte, que comienza
en 800 nm y aumenta progresivamente su intensidad en region UV-vis. Esta absorciéon ha

5

sido asociada, en la literatura®® a los pequefios “clisters” de Au. Por otra parte no se

observa la banda ca. 520 nm, con frecuencia asociada al plasmon superficial de NPs Au.
206207De hecho, la absorcién se extiende en la regién entre 280 y 700 nm con un hombro en
380 nm. Mediante las imagenes HRTEM se visualizan, Figura 39 (A), NPs Au con un
didmetro medio de alrededor de 1,2 nm. En la Figura 39 (A) se muestra también varias NPs
Au con tamafios que exceden en gran medida el 1,2 nm. La presencia de NPs Au de mayor
tamafio en disolucion debe producir un desplazamiento marcado hacia €l rojo en el espectro
de absorcion, sin embargo esto no se observa en las muestras estudiadas. Por otro lado, se
observé un crecimiento visible de NPs Au después de pocos minutos de la exposicion al

haz de electrones durante los experimentos TEM.

Se obtuvieron resultados similares cuando el experimento se realizd a partir de
[AuCys]uasicas (disolucion cristalina e incolora), afiadiendo a continuacion 0,01 M NaBH, y
finalmente 0,1 M HCI, para cambiar el pH desde el valor original de 10,5 a diferentes

valores de pH final.

Los espectros de absorcion de las NPs Au-Cys se obtuvieron partiendo tanto del

complejo [AuCys]acido, cOmo de [AuCys]pasica (Figura 40).

Después de unos pocos segundos de reaccion, los espectros UV-Vis muestran una
banda de absorcion fuerte a 258 nm a pH final 7 y 6 y la ausencia de la banda alrededor de
520 nm, con frecuencia asociada al plasmén de NPs-Au.29%205206208209 pye hecho, la
absorcidn se extiende en la region entre 280 y 700 nm con un hombro a ~ 380 nm. Ademas,
la presencia de la absorcién a 550 nm del plasm6n empieza a hacerse visible para pH
finales superiores a 7. En este punto, debe tenerse en cuenta que todas las caracteristicas
observadas en el espectro UV-visible han sido asociados en bibliografia para NPs Au-Cys

con diametros inferiores a 2 nm.!36202203295 [ 5 panda de absorcién a 380 nm se define
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completamente cuando el pH final de la sintesis es menor a 7 y s6lo es visible para un pH
final de alrededor de 5.

1.75
os|
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Figura 40. Izquierda. Los espectros UV-visible de NPs Au en las soluciones de reacci6n, obtenidas a partir de
[AuCys]scido» pH final = 11 (linea de color negro), pH = 9,5 (linea roja), pH = 7,3 (linea verde), pH = 6 (linea azul).
Insertado; Cambio de escala de los espectros UV-Visible a pH = 6, que muestra el plasmén con mas detalle.
Derecha, el espectro UV-visible de NPs Au en las soluciones de reaccién obtenidos a partir de [AuCys)yssic0» PH
final = 3.

En la Figura 39 (B), (imagen HRTEM), se observan NPs Au con un tamafio cercano
a 3 nm. A partir de una interpretacién directa de la HRTEM y UV-Vis, podria deducirse
que las NPs Au mas grande (5-7 nm) se sintetizaron cuando el pH final se ajust6 en el
intervalo de 6 a 8. Si bien la tendencia observada en el tamafio de las nanoparticulas es
correcta, los tamafios obtenidos por HRTEM deben ser corroborados por técnicas in situ,
como SAXS. La razdn se ha indicado anteriormente: la existencia de NPs Au que crecen en
la columna TEM. Por otro lado, la L-Cys ligada las en NPs Au puede donar un par de
electrones en orbitales desocupados de Au sobre la superficie de la particula. De esta

manera, las particulas reciben una densidad de carga negativa (8°) que puede inducir a un
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desplazamiento hacia el rojo de la banda asociada a la resonancia del plasmén superficial,

caracteristico de NPs Au.

IV.1.2.2 Caracterizacién por Dispersion de Rayos X

Con el fin de obtener una estimacion del tamafio, propagacion, y aglomeracion de
NPs Au-Cys obtenidas a pH finales diferentes, se realizaron experiencias de dispersién de
rayos X de bajo dngulo (SAXS).

El estudio SAXS se efectué mediante una celda construida ad-hoc para realizar las
mediciones in situ. Esta celda permite la introducciéon de los tres reactivos al mismo
tiempo. Con este fin, se utilizé un doble inyector controlado por motores paso a paso, con
conexién a una camara de mezclado donde ocurre la reaccion. Los reactivos son mezclados
e inmediatamente inyectados a la camara del SAXS. Las mediciones de SAXS se llevaron a
cabo en la linea SAXS-1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS), en
Campinas, Brasil. Las curvas SAXS se normalizaron con la intensidad del haz de rayos X
incidente para compensar la disminucién continua de emision de la fuente de sincrotrén. La
intensidad SAXS se determiné como una funcién del médulo del vector de dispersién q =
(4m / A) sen (), siendo A la longitud de onda del haz de rayos X (A = 1,61 A) y el angulo de
dispersion 26. Las curvas SAXS fueron registrados por un detector Pilatus. Las curvas
SAXS en unidades absolutas obtenidas para NPs Au a pH 3, 8 y 9 se muestran en la Figura
41. Para caracterizar el estado final, las curvas fueron obtenidas al observarse que no hay

mas evolucion de la sefial producida por las NPs.

El andlisis que sigue fue realizado en conjunto con el grupo del Dr. Félix Requejo
(UNLP). Con el fin de determinar los tamafios de las NPs hemos analizado las curvas
SAXS a partir de un modelo simple de solucién diluida que contiene un conjunto
monodisperso de NPs esféricas. Este enfoque esté justificado por los resultados HRTEM, lo

que demuestra que las nanoparticulas aisladas son bastante esféricas.
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Figura 41. Simbolos: curvas de intensidad SAXS experimentales correspondientes a muestras con pH final igual a

3, 8 y 9. Las lineas s6lidas: curvas de intensidad modeladas que mejor se ajustan a las curvas experimentales

SAXS. Las curvas se desplazan verticalmente.

Las curvas SAXS experimentales que se representan graficamente en la Figura 41
no presentan las formas clasicas que se espera para un conjunto de NPs esféricas idénticas,
es decir I (q) « v? | ¢ (g, R)|? donde v es el volumen de las NP y ¢ (g, R) es el factor de
forma tedrica asociada a la amplitud de dispersion de NPs esféricas ¢b = 3[sin(gR) —
qR — cos(qR))/(qR)3. El segundo paso fue asumir una distribucién de radios de NPs, N
(R), descrito por la funcién logaritmica normal. La funcién de intensidad SAXS I(q) que se

aplic6 para el modelado de las curvas experimentales de SAXS esta dada por

_(InR-p)’

6 1
I(q)oc!N(R)R ®(q,R)dR  donde N(R)=me 2 (16)
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La distribucién del tamafio N (R) asociado a la funcién de modelado 1(q) que exhibe
un buen ajuste a la curva experimental SAXS correspondiente a las muestras con pH final
igual a 3, 8 y 9, Figura 41, se representan en la Figura 42. Los principales parametros de
tamafio derivadas del analisis descrito de nuestros resultados de SAXS se reportan en la
Tabla 2.

Normalized size distribution

0 2 4 6 B 10
Diameter / nm

Figura 42. Funciones de distribucién de tamafio normalizados derivados del an4lisis de las curvas SAXS

representados en la Figura 41.

Tabla 2. Pardmetros obtenidos del procedimiento de ajuste de curvas SAXS. Se presenta el namero de

1
+-g?

nanoparticulas por unidad de volumen NP (en unidades arbitrarias), el radio medio de la aritmética,< R >= P

, la desviaci6n estindar sd = ((e” —1) < R>?)"? para cada valor de pH.

pH 9 JpH 8 IpH 3
NV, / arb. Units 7,94 £ 0,07 9,7 +2 390 + 10
<R>/nm 1,862 + 0,006 1,490 = 0,009 0,6 + 0,1
rd /nm 0,191 + 0,002 0,166 + 0,003 0,37 + 0,08
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IV.1.3 Analisis XANES y EXAFS

El comportamiento del precursor polimerico -[Au-~(I) Cys],- con la variacion del pH
de la solucién, mencionado anteriormente demanda el subsiguiente analisis, a partir del cual
se tratard de identificar la naturaleza quimica en la vecindad inmediata del atomo de oro, y
su estado de oxidacién. Con este fin, se utilizaron las técnicas espectroscopicas XANES y
EXAFS. La caracterizacion in situ del estado de oxidacion del oro en el precursor [AuCys]
a dos valores de pH se llevo a cabo por medio de espectroscopia de XANES en el borde Ls
del Au y los resultados se muestran en la Figura 43. El borde de absorcién L3 de metales de
transicion presenta caracteristicas importantes, a través de las cuales se puede sondear la
ocupacion de los estados electronicos d. Por ejemplo, los metales de transicion de la tercera
fila presentan un pico grande después del borde de absorcion, generalmente se llama "linea
blanca", que corresponde principalmente a la transicidén electronica permitida del dipolo
eléctrico de los estados 2p a los 5d. La intensidad de la linea blanca estd directamente

relacionada con la densidad de estados desocupados.
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Figura 43. Los espectros XANES en el borde L; de Au de complejos de Au-Cys en éacido (—) y bésico (—) en

comparacién con la de oro metélico (—).
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Lytle et al.,2!° estudiaron el borde de absorcién L3 de Au, Pt, Ir y Ta y demostraron
que la linea blanca aumenta con el aumento del nimero de huecos 5d. Esto dio una
herramienta para estimar la densidad de estados vacios en metales del tercer periodo de
transicion. Mansour et al.,’'' y Ankudinov et al?'? propusieron métodos para la
determinacion del nimero de estados vacios a través de la mediciéon de los bordes de
absorcién L, y Li. En particular, el espectro XANES del borde L; de Au metdlico no
presenta una linea blanca indicando que los estados 5d estdn llenos. Ademads, se ha
demostrado que para los metales de transicion del tercer periodo, la posicion del borde de
absorcioén y la intensidad de la linea blanca en el borde L; estan ambos directamente

213

relacionados con el nimero de oxidacidn del 4tomo absorbente’”. A medida que el nimero

de oxidacion del dtomo absorbente aumenta, el borde se mueve a mayor energia y la

intensidad de la linea blanca aumenta debido a la mayor densidad de estados vacios.?'>%!*

El cambio en el estado de oxidacion de Au se observa para ambos complejos
[AuCys]acido Y [AuCys]basico cON respecto al oro metélico. La posicidn del borde se mueve a
mayor energia y hay un aumento de la intensidad de "linea blanca" de los complejos de Au-
Cys. La tendencia demuestra que en medio acido los cambios de borde son de mayor
energia que en medio basico, y el aumento de la linea blanca es mas grande. Ambos hechos

son inferencias de que el oro se encuentra mas reducido en solucion basica.

La Figura 44 muestra los espectros EXAFS y la correspondiente transformada de
Fourier, de los complejos de Au-Cys. La espectroscopia EXAFS proporciona informacién
estructural de la absorcién en los alrededores de un &tomo. En particular se puede
determinar la distancia, el nimero y tipo de unién de los 4tomos en las primeras capas.
Ambos espectros, tanto en medio acido como en medio bésico, presentan un pico a 1,8 A
sin correcciones de fase que indican la presencia de los vecinos en la primera capa de
coordinacion. No se observa ninguna evidencia de presencia de 4tomos de oro. Con el fin
de analizar cuantitativamente estos datos, los picos principales se aislaron y se ajustaron

utilizando procedimientos estdndar. Se utilizan diferentes atomos para ajustar ambos
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espectros: N, O y S. Los valores teéricos se han generado por el programa FEFF.?!> Como
un calculo ab initio, el FEFF utiliza una lista de las coordenadas atémicas de un cluster y la
informacion fisica del sistema, como el tipo de absorcion atomica y el nivel central
excitado. En nuestro caso, la lista de coordenadas atémicas se simplificé utilizando el
c6digo ATOMOS,*'® a partir de una descripcion cristalogréfica del sistema. El paradmetro

Eo para cada par atdbmico se dej6 a variar de forma independiente. El valor del factor de
reduccion S (f = 0.93 se obtuvo a partir de una ldmina de Au y se mantiene fija para todas las

muestras. Los ajustes de las funciones se muestran como lineas continuas en las

transformadas de Fourier de la Figura 44.
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Figura 44. Los espectros EXAFS de complejo de Au-Cys en medio (a) &cido y (b) bésico (izquierda) y sus
correspondientes transformadas de Fourier (circulos, derecha) y las funciones ajustadas (lineas s6lidas, a la derecha).

Tabla 3. Resultados obtenidos constituyen las conexiones mostradas en la Figura 44.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
114



Capitulo IV

N R/A o’/ A* Eo/ eV
[Au-Cyslbasico | 2,0 £ 0,2 2,31+ 0,01 0,003 + 0,001 4+1
[Au-CySlacico | 2,1 £0,3 2,29 + 0,02 0,006 = 0,002 3+ 1

N: nimero de coordinacién promedio, R: distancia interatdmica, o*: factor de Debye-Waller, Eo. parametro de
cambio de energia.

Los resultados que se muestran en la Tabla 3, son los parametros obtenidos de la
Figura 44. Los atomos de nitrégeno y de oxigeno no ajustan bien los datos y s6lo una capa
de atomos de azufre resultd en un buen ajuste con los pardmetros. En ambos casos el
modelo arroja que se encuentran 2 atomos de azufre en la primera capa de coordinacién de
los 4tomos de Au. Sin embargo ambos sistemas no son iguales; se encontrd una ligera
diferencia en la distancia de Au-S, 2,31 A para la solucién en medio basico y 2,29 A para
medio acido. Esta distancia de enlace mas corto para la solucién de acido es una indicacidn
de un estado de oxidacion superior, conforme con los resultados XANES?', Ademas, hay
un gran aumento en el factor de Debye-Waller en la solucion de acido probablemente lo

que significa que en tal caso, el complejo de Au-Cys es mas desordenado y menos definido.

Considerando los resultados obtenidos por XANES y EXAFS para los precursores
de reaccion, se puede concluir que el pH no s6lo modifica el estado de carga del polimero
sino también su ordenamiento estructural. Este mismo efecto ha sido reportado por Brifias
et al para polimeros Au-SGH.'” Estos investigadores han estudiado NPs de Au con
glutation (SGH) como agente de proteccion en lugar de cisteina, de hecho informan un
método para sintetizar NPs Au con tamafio controlables, con didmetros que van de 2 a 6
nm, mediante la variacion del pH de la solucién antes de la reduccién. E1 mecanismo con el
que se controla el tamafio se ha atribuido a una dependencia del tamafio del polimero
precursor con el pH. Al igual que ocurre con la Cisteina, el glutation forma un complejo
con Au (I) [Au (I)-glutation]. El didmetro que alcanzan las NPs de Au es mas pequefio
cuando el valor de pH se aproxima a | punto isoeléctrico (PI) del GSH (alrededor de pH 3).

Para el caso particular de los precursores con Au(I)-Cys, con un PI cercano a 35, el
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mecanismo propuesto puede ser estudiado a pH por debajo y por encima del PI. De hecho,
los cambios en el pH también modifican considerablemente el estado oxidacion de los
centros metélicos y en el nimero de coordinacién entre Au-S. El polimero debe
experimentar, por lo tanto, interacciones adicionales Au-S a valores de pH bajos. De hecho,
el complejo Au-Cys presenta un marcado pico de absorciéon en 380 nm, visible solamente a
pH de alrededor de 5. Se ha propuesto que esta absorcién se origina por interacciones
Au(I)-Au(l) debido a la proximidad entre centros metalicos. Los experimentos XANES y
EXAFS realizados proporcionan, ademads, evidencia de que los centros metélicos y las

moléculas de cisteina presentan algunas interacciones adicionales.

Independientemente de las rutas sintéticas utilizadas (precursor basico o &cido),
aparece el mismo color amarillo/marrén asociado al plasmén de pequefias NPs Au en
disolucion, en claro acuerdo con el mecanismo sintético propuesto por Brifias et al.'®. Sin
embargo, el papel inhibitorio desempeiiado por la Cys, dificultando la reduccién de Au (I) a
pH <3 y pH> 9 (ver Esquema 1) es més dificil de predecir.'®® La dependencia de la cinética
de reaccién sobre la existencia de grupos -SH adicionales sugiere que algin requisito
adicional debe ser satisfecho para que la reduccion sea posible. Es probable que la ausencia
de grupos -SH "libres" afecten la velocidad de ordenamiento del polimero de reacomodarse
como resultado de un cambio de pH, que es un requisito necesario durante la reduccion de
Au (I) a Au (0). Esta hipdtesis es apoyada también por la lentitud observada en la
interconversion del complejo cuando se cambia el pH en la ausencia de otros grupos-SH.
Especificamente, los grupos -SH unidos a Au (I) tienen movilidad reducida. Al igual que
ocurre en los polimeros entrecruzados, cualquier cambio en la conformacién requiere

superar una barrera energética.

En el Esquema 1 se muestra la dependencia del tamafio con el pH. Sin embargo, ya
que hay otros grupos capaces de interactuar con el Au (I), no esta claro si el cambio en el
pH también estd acompafiado por un cambio en la naturaleza quimica del estado de

oxidacion en el complejo, en el metal, etc.
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En este punto, el analisis XANES y EXAFS proporciona evidencia de que estan
también presentes en esta condicién algunas interacciones adicionales entre los centros
metalicos y las moléculas de L-Cys (esquema 1). En la solucién 4cida el borde se desplaza
a una energia superior que en solucién bésica y el aumento de la linea blanca es mas
grande. Ambos son indicadores de que el Au estd mas reducido en solucién basica; este
hecho es consistente con la caracteristica de acido del tiol. Ademéas, EXAFS también
proporciona evidencia s6lida de que es el 4tomo de S, y no otro, el enlazador entre Au (I) y
cisteina a cualquier pH. Este dato podria estar justificando el posible reordenamiento del

polimero -[Au-SH)],- con el cambio de pH, como la principal causa de la reactividad.
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Esquema 1. Correlacion entre la estructura, la reactividad y el pH del complejo Au-Cys.
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Los resultados de SAXS confirman las observaciones anteriores de TEM en cuanto
a la formacién de NPs Au ultrapequefias cuando se cambia el pH entre ambos estados no
reactivos (ndtese que en este caso, las NPs Au fueron obtenidos por los saltos de un pH
inicial =11 hasta pH =3, pH =8 y pH =9, respectivamente). Las caracteristicas claramente
diferentes de las curvas mostradas en Figura 41 indican que el tamafio de las NPs Au
depende del valor de pH final. Todas las muestras presentan una distribucién de radios de
volumen ponderado de modo unico, con un didmetro promedio creciente a medida que

aumenta el pH.

IV.1.4 Fluorescencia de NPs Au

1'88 reportaron una fuerte emisién de fluorescencia de NPs Au

Sarangi et a
recubiertas por Cys, con un tamafio promedio de 2 nm. Resulta interesante que en dicho
trabajo se menciona que la dependencia de la actividad 6ptica de NPs Au varfa con la
cantidad adicionada de una solucién de L-Cys. Sin embargo, no se indicaron procesos

fluorescentes propios del complejo Au(l)-Cys.

Primeramente lo que se hizo fue estudiar la fluorescencia de las NPs Au-Cys a
diferentes pH finales, por el método de sintesis anteriormente discutido. Se utiliz6 en toda
la experiencia una longitud de onda de excitacién de 380 nm. Se seleccioné esta longitud
de onda porque esta presente una banda de absorcién en todos los espectros a los diferentes

pH finales.

Como se puede observar en la Figura 45, en las disoluciones que contiene NPs
existe una fuerte emision de fluorescencia, a pH final de 3 y de 5, ubicada en 395 nm y 415
nm. También se observan bandas de menor intensidad a 465 y 495 nm. A pH 7, solo puede
ser apreciable una banda de emision a 415 nm y de menor intensidad que a pH maés 4cidos.
Algo muy diferente ocurre a pH 9, donde se pueden apreciar diferentes bandas de emision a
395, 415, 425,435 y a 445 nm.
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Como se establecidé en las secciones anteriores, el complejo precursor Au(I)-Cys
presenta un interesante comportamiento frente a distintas condiciones externas. En base a
esto se decidi6 estudiar la emision del mismo a diferentes pH y su dependencia con tamafio
de las NPs Au-Cys. En todos los andlisis se encuentran presentes cantidades apreciables del
complejo Au (I)-Cys, que no puede ser eliminado del medio dada su similitud con las

propias NPs Au-Cys, y por esto el analisis se torna mas complejo.

20000
A —— NP Au pH 3
i —— NPAupHS
——NP AupH7
——=NP Au pH 9
15000 |-
g
. e
3 = W
§ 10000 |- ~"
E
5000 |-
380 400 420 440 460 480 500
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Figura 45. Espectros de emision de NPs Au a diferentes pH finales. Longitud de onda de excitacién a 380 nm.

Suponiendo que la banda de absorcién a 380 nm, como se ha discutido
anteriormente, se debe a las transiciones entre los nticleos metélicos Au (I) presentes en el
complejo, se presume que la banda de emisién a 395 nm podria deberse a esta transicion, y
efectivamente como se observa en la Figura 45 la banda de emisién a 395 nm se encuentra

presente en los espectros de fluorescencia del complejoa pH 3 y 5.

Por otro lado, se realizaron los espectros de emision de las NPs Au-Cys en ausencia
de L-Cys libre y con un agregado de la solucion de Cisteamina, Figuras 46 y 47

respectivamente, observandose el efecto de los grupos —SH afiadidos.
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Como se puede observar en la Figura 46, la banda de emisién a 415 nm no esta
presente en los espectros de emision del complejo puro Au(I)-Cys (sin reducir), por lo tanto
se puede atribuir esta banda a la emision de las NPs Au-Cys, la cual es de menor intensidad
que la de 395 nm. La banda de emision de 445 nm esté presente tanto en los espectros de
NPs Au-Cys como en el complejo precursor a diferentes pH, por lo que también se puede
atribuir al complejo. Por lo tanto, observando los espectros de fluorescencia a pH 9 se
observa que las NPs Au-Cys exhiben bandas de emisién que no son atribuibles al complejo
Au-Cys al mismo pH. Se puede suponer, entonces, que dichas bandas de emision se deben
a transiciones electrénicas presentes en NPs de tamafio muy reducido, de las cuales no se
conocen reportes previos y por lo tanto es importante destacar que este hecho también

influye en la fluorescencia de las NPs Au-Cys.'®®

—— Cys-Au pH 3
100000 |- ——Cys-AupH 5
——Cys-AupH 7
——Cys-Au pH 9
80000
<
3
g
£ 40000

Figura 46. Espectros de Fluorescencia del complejo Au (I)-Cys a diferentes pH.

En la Figura 47 se puede apreciar los espectros de emision de las NPs Au-Cys, que
han sido sometidas, por centrifugacion, a la eliminacion de L-Cys no ligada y también con

la adicién de un alicuota de cisteamina. Como se observa en dicha figura la banda a 395 nm
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no es muy significativa, comparada con la de 415 nm. Por lo tanto se puede especular que
dicha banda, 395 nm, tiene solo relacién con lo que ocurre en el complejo Cys-Au. Este
hecho confirma que las interacciones responsables de esta banda se deben a la proximidad
entre los nicleos metalicos, dependiente de la presencia del polimero (—S-Au(l)-), y por lo
tanto del pH. Las demas bandas presentes en esta figura coinciden con las de la Figura 46,
en la que se exhiben los espectros de emision de las NPs Au-Cys, tal como fueron

sintetizadas.

A través de este analisis, se puede inferir que no solo las NPs-Au poseen
fluorescencia, debido a su escaso tamafio, sino que también el complejo Au-Cys presenta
un interesante comportamiento Optico, posiblemente por la gran cantidad de nucleos

metélicos presentes en su estructura.

~—— NP Au Lav + Cisteamina pH 3
~— NP Au Lav + Cisteamina pH 5
—— NP Au Lav + Cisteamina pH 7
——— NP Au Lav + Cisteamina pH 9

Intensidad u.a.

Figura 47. Espectros de Fluorescencia de NPs Au recubiertas con Cys lavadas y con adicion extra de cistamina a

diferentes pH.

IV.1.5 Auto-ensamblado capa por capa

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
121



Capitulo IV

Con todo el andlisis anterior del polimero precursor de las NPs Au-Cys en solucién,
resulta interesante estudiar el comportamiento del complejo Au-Cys y de las NPs Au-Cys,
sobre superficies. Para ello se propuso la sintesis de las mismas sobre portaobjetos de
vidrio. El objetivo es comprobar, al menos cualitativamente, si son capaces de generar
estructuras auto-ensambladas y, sobre todo, si el método de control de tamafio observado en
disolucién opera sobre una pelicula. De ser factible, el método permitiria obtener NPs Au-
Cys de forma ordenada y controlada, para ser aplicadas sobre electrodos y finalmente

analizar su capacidad electrocatalitica.

Para iniciar el autoensamblado se funcionalizé un vidrio con un mercapto-silano,
capaz de unirse al vidrio (silicato) y, por el otro lado, tener un grupo afin con la sal de Au
(IIT). Por ello se utiliz6 el 3-(Mercaptopropil) trimetoxisilano, procedimiento ya detallado

en el capitulo I11.

Como se observa en la Figura 48, después de los ciclos de auto-ensamblado (b) y
antes de la reduccién (a), se forma una pelicula con una coloracién muy similar a la
coloracién del complejo en solucién, amarillento, opaco y translucido. La Figura 48 se
muestra el estado posterior a la reduccién con NaBH,, como se puede percibir la coloracion
es mas oscura, indicando efectivamente la formaciéon de NPs Au recubiertas de Cys,

(cualitativamente, es el mismo color que se observa para NPs Au a pH 5).
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Figura 48. (a) Porta-objetos con complejo [ Au-Cys],.iq, autoensamblado capa por capa. (b) Porta-objetos con complejo
[Au-Cys]iq0 autoensamblado capa por capa después de la reducciéon con NaBH,.

Se intenté tomar espectros de absorcién UV-Vis de estas peliculas, pero los
registros fueron de muy mala calidad debido a los procesos de dispersioén asociados a la
misma. Cabe destacar que este ensayo se realiza para adaptar el método de sintesis
anteriormente discutido a sustratos que sirvan a fines electroquimicamente précticos.
Asumimos, por lo tanto, que el cambio de color indica que, efectivamente, el proceso

conlleva a la formacion de NPs Au-Cys.

IV.1.6 Medidas Electroquimicas de NPs Au cubiertas por Cys

Para evaluar la actividad electrocatélitica del sistema NPs Au-Cys, se procedio a
depositar 45 pl del complejo [Au-Cys]acido previamente lavado 3 veces, sobre un electrodo
de carbdén vitreo (Figura 49). Luego del depédsito se deja secar en estufa a 100 °C y
posteriormente se registra un voltamperograma en H,SO,4 0,5 M a una velocidad de barrido
de 5 mV/s como se observa en la Figura 49. En dicha figura se puede apreciar un hombro a
1,4 Veru, este valor puede asignarse al potencial de oxidacion de oro'¥’ pero el mismo

desaparece cuando se adquiere el segundo ciclo, posiblemente por desprendimiento.
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Se intent6 la reduccion del complejo por via electroquimica llevando al sistema a
potenciales més bajos y empezando el ciclo en sentido catddico, sin éxito alguno. También
se cambi6 el pH del sistema, empleando pH mads bésicos en la solucién de electrolito

soporte. Los voltamperogramas no detectaron la presencia de los picos asociados al Au (0).

Se decidi6 producir la reduccién quimica con NaBH,, de la siguiente manera:
primero se realizan depésitos del complejo [Au-Cys] acigo SObre vidrio y se dejaron secar en

estufa, de la misma forma que sobre el electrodo de carbén vitreo.

Luego se realiza la reduccién por via quimica agregando una alicuota de la solucion
del reductor sobre el complejo [Au-Cys]acido, Observando la coloracién marrén asociada a la
presencia de pequefias NPs Au (experiencia control). Se repite el proceso, pero para una
pelicula depositada sobre el electrodo de carbdn vitreo.mV/s. Como se muestra en la Figura
50, se registra por voltamperometria ciclica a 5 mV/s en H,SO4 0,5 M, cuél fue el

comportamiento electroquimico de este sistema.

YpA

i s
0.0 0.2 04 08 08 10 12 14 16

E (Verw)

Figura 49, Voltagrama del Complejo [Au-Cys}],cigo SObre carbén, en 0,5 M H,SO,, Electrodo de referencia (ERH)
velocidad de 5 mV/s.
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Figura 50. Voltagrama del complejo [Au-Cys),go reducido en 0,5 M H,80,, Electrodo de referencia RHE
velocidad de S mV/s.

En la Figura 50, el primer ciclo del voltamperograma muestra los picos de
oxidacién, a 1,4 Vggry, y de reduccion, a 1,2 Vgry, caracteristicos de Au (0), més intensos
que los observados en el transcurso del segundo ciclo. Esta disminucién en las corrientes
observadas se puede deber a diferentes causas, como el desprendimiento de las NPs, la

pérdida de contacto eléctrico de las mismas con el electrodo, aglomeracion, etc.

Un aspecto de interés, sobre todo en funcion del objetivo del trabajo, es corroborar
si las peliculas creadas de esta manera presentan actividad electrocatalitica'®’ para la
reaccién de reduccién de oxigeno. El voltamperograma de la Figura 50 se realizé en un
ambiente libre de oxigeno, ya que previamente se burbujed con N, durante 20 minutos.
Entonces se procede a cambiar la solucién de la celda electroquimica y a burbujear durante
20 minutos O, de modo de saturar la disolucién con este gas. Luego se registra un

voltamperograma en las mismas condiciones anteriores, mostrado en la Figura 51.
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Figura 51. Voltamperograma ciclico de las NPs Au recubiertas por Cys soportadas sobre el electrodo de carb6n vitreo

en presencia de oxigeno.

Como se puede apreciar en la Figura 51, la presencia de O, en disolucion se
manifiesta con un pico de reduccién a 0,25 Very, que se puede asignar a la reduccién de
oxigeno.'® Con lo cual se corrobora que la superficie del material no esta inhibida por la

presencia del grupo —S- de la Cys, y retiene la capacidad catalitica de las NPs de Au.

Este punto es muy importante, porque se comprob¢ la formacién de las NPs Au-Cys
sobre un sustrato carbonoso y su capacidad para la reduccién de O,. Ademas hay que
destacar el especial interés de este tipo de materiales para ser utilizado como cétodo de

oxigeno en baterias Li-aire.'®

Como se establecié anteriormente, poder corresponder los efectos estructurales de
estas nanoestructuturas, mas alla de su tamafio, con la actividad electrocatalitica no es un
hecho trivial. Se ha discutido anteriormente que las NPs Au-Cys poseen restos del
complejo precursor Au (I)-Cys alrededor de su nicleo metélico por lo que la interpretacioén

del comportamiento electroactivo del sistema podria dificultarse.

No obstante, aunque se trata de una superficie activa, la imposibilidad de obtener

una superficie completamente limpia, sin restos del complejo precursor como asi también
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de Cys, derivé en la blisqueda de otros métodos de modificacion superficial con el fin de
obtener nanoestructuras de Au y poder de esta manera vincular efectos de ensambles con

reacciones de interés en electrocatélisis.

De todas maneras el método de sintesis descripto en las secciones precedentes es
interesante por si mismo, ya que permitié establecer importantes relaciones con respecto a

la influencia de la condiciones de sintesis en el tamafio final de las NPs Au-Cys.

IV.2 Sintesis y Caracterizacion de NP Au sin agente estabilizante extra

La formacion de NPs de Au en ausencia de agente estabilizante es un topico que se
estudia con frecuencia en distintas 4reas de la nanotecnologia, de hecho se han reportado

58219222 que obtienen resultados interesantes y en cierta medida

diversos articulos,
coincidentes con los que se presentan en esta seccion. El método de sintesis expuesto aqui
es sencillo, reproducible y limpio, permite obtener NPs de Au con alto grado de estabilidad
y didmetros menores a los 10 nm. Previo a depositarlas en las diversas superficies de Pt, se
procedié a registrar un espectro de absorbancia Uv-Vis para corroborar la presencia del

plasmon superficial y de esta manera poder caracterizar dichas disoluciones.

Como se detallé en el capitulo III, seccion II1.2.1, se sintetizaron NP de Au en
ausencia de un agente estabilizante externo. Se logré obtener una dispersion homogénea y

de coloracién rojiza, tal como se observa en la Figura 52.
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Figura 52. Espectro de absorcion de NP Au, sintetizadas como se explica en la seccion superior. Figura de la derecha,

La banda que se visualiza a aproximadamente 510 nm, se asocia con la presencia

del plasmoén superficial en NPs de Au. Esto es compatible con resultados encontrados en

bibliografia,

200,223-225

para diversas NPs Au de aproximadamente 10 nm de didmetro. Para

obtener una estimaciéon mds precisa del tamafio de dichas NPs de Au se procedié a

analizarlas mediante microscopia electronica de barrido (TEM), medidas realizadas por el

equipo del Dr. Sergio Moreno en el Centro Atomico Bariloche, cuyas imagenes se

muestran en la Figura 53.
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Figura 53. Iméigenes TEM para NPs de Au sintetizadas en ausencia de un agente estabilizante externo.

Mediante las imagenes TEM se puede inferir que las NPs de Au, obtenidas a partir
de este tipo de sintesis, poseen una distribucion de tamafio homogéneo, un didmetro medio
de 7 nm, ademas de poseer forma circular uniforme. En base a esta ultima proposicion, se
justificaria que las NPs de Au podrian llegar a estabilizarse mediante interacciones
electrostaticas por parte de los aniones Cl” presentes en el medio de reaccién. De esta
manera, la posibilidad de obtener NPs Au, de tamafio pequefio, en ausencia de cualquier
compuesto organico, es importante para modificar superficies de Pt y asi comparar el
comportamiento electrocatalitico con los resultados discutidos hasta ahora de las

superficies de Pt pc con depdsitos espontdneos de Au.
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IV.3 Sintesis de Nanoparticulas (NP) de Pt en Microemulsién

IV.3.1 Caracterizacién por STM (Microscopia de Efecto Tinel)

Como se explicd en la seccioén experimental, capitulo III, se realizaron 2 sintesis de
microemulsiones de NP Pt, utilizando Brij 30 como surfactante y agente protector de las
mismas. Se utilizaron 2 concentraciones distintas del precursor metalico, H,PtCls, 0,2 y 0,1
M respectivamente. Las medidas se hicieron en el Servicio de Microscopia de Fuerzas
Atémicas (SMFA), SEGAI (Servicio General de Apoyo a la Investigacion) de la
Universidad de La Laguna. Se registraron las respectivas imagenes STM de estas muestras
(Figura 54). Como sustrato fueron utilizadas placas de Au (1 x 0,5 cm®). Después de
realizarle tratamiento con llama (“flame annealing™), estas placas consistieron en cristales
de Au orientados preferiblemente (111), de tamafio micrométrico con terrazas
atdmicamente’* lisas separadas por escalones de altura monoatémica. Se utiliz6 la altura de
estos escalones (0,24 + 0,02 nm) para calibrar el piezoeléctrico del STM en la direccién z.
Para la deposicion de micelas sobre Au (111), la placa metalica de Au se mantuvo a 60 °C
durante 2 horas, aplicandole a intervalos de 15 minutos bafios en acetona ultra pura. Se
realizd el deposito de 20 pL. de la microemulsion en 2 placas diferentes. En la Figura 54 se

analizan las dos distribuciones de NP Pt.
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Figura 54. El an4lisis transversal (arriba, tablas) y la imagen STM en nm? (abajo) mostrando nanoislas de Pt. La altura

de una isla (puntero de color rojo) y la de un tipico escalén Au (111) monoatémico (punteros verdes) estan indicados

para comparar, tablas superiores. Microemulsién realizada usando 0,2 M de H,PtClg.

Se procedid de la misma manera para depositar sobre placas de Au con orientacién
(111) la microemulsién de NP Pt partiendo de H,PtCls 0,1 M. Los resultados obtenidos por
STM se presentan en la Figura 55.
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Figura 55. La imagen STM en nm? (parte superior de la figura) mostrando nanoislas de Pt y el analisis transversal
(tablas). La altura de una isla (puntero de color rojo) y la de un tipico escalén monoatémico de Au (111) (punteros

verdes) estan indicados para comparar, tablas superiores. Microemulsién realizada usando 0,1 M de H,PtCl,.

Comparando la Figura 54 con la Figura 55 se puede considerar que utilizando una
concentracion menor del precursor metalico, 0,1 M de H,PtCls, se obtiene una mayor
cantidad de NP Pt y de menor tamafio, comparado con la sintesis realizada utilizando 0,2
M. Utilizando 0,1 M de H,PtClg se obtuvieron NP Pt con un tamafio promedio de 2,5 - 3,4
nm, mientras que utilizando 0,2 M el tamafio de las NP Pt es de 5 - 6 nm, en buen acuerdo a
lo reportado en la referencia 71. Hay una reduccién de tamafio casi de la mitad usando una

solucién de H,PtClg con una concentracion menor. En las Figuras 54 y 55 se observa que la
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superficie de oro se cubre con estructuras circulares. La méxima altura alcanzada por las
nanoparticulas de Pt nunca sobrepasa 0,8 nm, y la mayoria de ellos alrededor de 0,6 nm de
alto. Es decir, poseen un aspecto mas parecido al de discos planos que al de esferas. Por lo

tanto, se estima que una sola nano-isla se compone de un total de unos 500 4tomos de Pt.

Es probable que el proceso empiece con una determinada cantidad de cluaster
metdlico dentro de las micelas de la microemulsién. Al depositar la solucién sobre la
superficie, aparecen dos niveles de organizacion: el primero, en relacion con la interaccion
entre las micelas de microemulsion y la superficie (en este caso particular de Au) promueve
la formacién de una monocapa compuesta de matrices circulares de esos grupos.'®* Los
didmetros de las islas corresponden aproximadamente a los nano-islas, pero son sélo 0,6
nm de altura. El nivel siguiente y mas complejo implica la formacién espontanea de lineas
alternadas, de cientos de nandémetros de largo, compuesto de micelas vacias y llenas de
cluster. Por otra parte, este nivel atipico de orden no se puede entender en términos
clasicos, tales como estructura de la superficie del sustrato o disposicién sencilla de los
objetos indistinguibles, y es una propiedad gobernada (al menos parcialmente) por la
naturaleza de los contenidos micelares.”* Los resultados expuestos muestran que puede
identificarse claramente la formacién de nanoparticulas, a través de clisteres especialmente

estables.

El interés fundamental de obtener este tipo de NPs de Pt radica en la utilizacion de
dichas superficies como electrodos eficientes para la oxidacion de acido férmico y poder
comparar dichos resultados con los obtenidos en las superficies Pt/Au. De esta manera se
tratard de establecer relaciones ftiles entre las diversas superficies y la mejora observada en

la electrocatdlisis de acido férmico, estos resultados se discutirdn en el capitulo VII.
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Capitulo V:
Modificacion
Superficial de Pt con
Depositos de Ad-
atomos de Au
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CAPITULO V MODIFICACION SUPERFICIAL DE Pt CON
DEPOSITOS DE AD-ATOMOS DE Au

V.1 Caracterizacion de los Depésitos de Au sobre Pt Policristalino

V.1.1 Métodos empleados en la Modificacién superficial de Pt con depésitos de

aditomos de Au

V.1.1.1 Deposicién a subpotenciales de Cu y Reaccién de Reemplazo Redox con Au
(UPD-Cu-RRR Au)

El objetivo principal de generar superficies de Pt modificadas con ad-dtomos de Au
es establecer la relacién que existe entre los ensambles superficiales y los cambios
observados en algunas de las reacciones electrocataliticas de interés en celdas de
combustible. Como se mencioné en el capitulo anterior, la dificultad de obtener superficies
limpias a partir de NPs Au recubiertas por L-Cisteina por vias electroquimicas derivé en la
busqueda de técnicas alternativas de modificacion superficial para generar electrodos con
depdsitos de Au. Para obtener estas superficies se comenzé implementado la técnica UPD-
Cu-RRR con Au por dos razones principales: por una lado existia mucha informacion
disponible al respecto en bibliografia;'#*'¢17%226 y por otro lado, la técnica de UPD de Cu
es un proceso ampliamente experimentado.”?’??® Como se explicé en el capitulo III, el
procedimiento se realiz6 variando el potencial de deposicién, Eqep, y luego se registr6 el
voltamperograma en sentido positivo. Los perfiles anddicos de cada uno de estos VC se

exhiben en Figura 33.

Para tratar de comprender como ha sido el depdsito de Cu sobre la superficie de Pt,
se grafica la carga, el area comprendida entre los distintos picos de oxidacién mostrados en
la Figura 56, de cada uno de los dep0sitos con respecto al potencial de deposicion y

normalizada con respecto el area de adsorcidén/desorcién de H,. De esta forma se buscod
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relacionar el grado de recubrimiento obtenido (monocapa, submonocapas o multicapas) con

el potencial al cudl se realiz6 el depésito, Figura 57.

i(kA)

E (Vegy)

Figura 56. Perfiles voltamperométricos anddicos para UPD-Cu, utilizando diferentes potenciales de deposicion en
0,5 mM CuSO, + 0,5 M H,S0,. Velocidad de barrido 10 mV/s.

Multicapas
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Figura §7. Relacién de cargas de oxidacién de Cu con respecto al potencial (E4e,) de deposicion.
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Como se muestra en la Figura 57, considerando que la relacién de electrones para la
reduccién de Cu™?/ Cu®a H' / Hag es 2 se puede concluir que en el grafico hay tres regiones

bien definidas, las cuales se indican con circulos.

En funcién a este andlisis se seleccionan valores de potenciales de deposicién a
partir de los cuales se puede llegar a obtener un recubrimiento superficial de una monocapa
de ad-atomos de Cu depositados sobre Pt pc. Para ello se opt6 por los Egep de 0,27, 0,30,
0,33 y 0,35 Vgru-

Por lo tanto se procedi6 a realizar la UPD-Cu a los potenciales indicados y segtin las
condiciones reveladas anteriormente. Posterior a esto, se llevd a cabo la reaccion de
reemplazo redox (RRR) del Cu por Au. Dicho procedimiento consiste simplemente en
introducir el electrodo de Pt con la monocapa de Cu en una solucién 0,5 mM de
HAuCly/HCIO, durante 15 minutos. Se considera que este tiempo es suficiente como para
que ocurra el reemplazo redox de dtomos de Cu por atomos de Au. Luego se registra el
voltamperograma en H,SO, entre 0,05 -1,5 Vgry barriendo a 200 mV/s, para comprobar la
presencia de Au sobre Pt. El 4rea de Pt libre de Au se calcul6 mediante la integracion de los
picos caracteristicos de adsorcion/desorcion de H,, comparando dicha 4rea con un blanco
previo del electrodo de Pt en H,SO4 0,5 M. Sorprendentemente y, aunque se utilizaron
distintos potenciales de deposicion de Cu, se pudo comprobar que se obtenia el mismo
porcentaje de recubrimiento de Au sobre Pt. Por ello se seleccionaron valores de
potenciales mayores, realizando la UPD-Cu a 0,70 Vggry, luego RRR con Au y evaluando la
zona de adsorcion/desorciéon de H,, sorprendentemente se obtuvo un porcentaje de
recubrimiento muy similar a los anteriores. Finalmente, se realiza un "blanco", que consiste
en sumergir el electrodo de Pt, sin el previo depésito de Cu, en la solucion de HAuCl,
durante 15 minutos. Luego se registré en voltamperograma y se calculé el drea de H,. El
porcentaje de recubrimiento de Au fue el mismo que los alcanzados previamente por la
técnica de UPD. Sin lugar a dudas, estos resultados demuestran que el Au®" se deposita
espontaneamente sobre Pt, sin la necesidad de utilizar la técnica de UPD-Cu y que, de
hecho, el Cu no parece cumplir ninguna funcién en el control del grado de recubrimiento de

Au. Estos hechos también explicarian la razén por la cual, en la literatura, siempre se
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obtienen los mismos recubrimientos, no necesariamente relacionados estequiométricamente
con el Cu presente en la superﬁcie:.230 Mas alla de ello, lo interesante de este método directo
de modificacién de Pt a partir de Au es que aporta una via mas limpia y sin intermediarios.
En este caso se puede controlar el porcentaje de recubrimiento variando el tiempo de
exposicion del electrodo de Pt a la soluciéon de HAuCl,. El proceso se inicia exponiendo el
electrodo de Pt pc durante 15 minutos a una disolucién de 110> M de HAuCly/HCIOq,
luego se quita el electrodo de esta disolucion y se lava. Posteriormente se obtiene el
voltamperograma evaluando la zona de adsorcién/desorcion de Ha. El recubrimiento de Au
obtenido se puede expresar en términos del porcentaje de la superficie original del Pt

cubierta. A este procedimiento lo denominamos “Deposicion Espontanea de Au sobre Pt”.

Seguidamente a las pruebas iniciales, las condiciones de deposicién fueron
optimizadas. Para ello la deposicién se llevé a cabo usando una concentracién menor de sal
precursora de oro, 40 uM de HAuClsy/0,1 M HCIlO,, exponiéndose la superficie de Pt a
dicha solucién durante ciclos de 5 minutos. Se obtuvieron, de esta manera, superficies de Pt
modificadas con Au con grados de recubrimiento de Au similares a los que se registraron
utilizando una concentracién mayor de HAuCly Estas superficies fueron utilizadas como
electrodos de trabajo para reacciones de oxidacién de Metanol, Acido Férmico y CO
(capitulos V, V1y VIII).

V.1.1.2 Deposicién Espontanea de Au sobre Pt

De acuerdo con lo discutido en la seccion anterior, mediante la técnica de
deposicion espontanea se logré el mismo tipo de modificacién superficial que el obtenido
por UPD-Cu-RRR Au (Deposicion a Sub-potencial de Cu y Reaccion de Reemplazo Redox
con Au), por lo tanto se utiliza este tipo de procedimiento para obtener superficies de Pt pc
modificadas con depdsitos atomicos de Au. En las secciones y capitulos siguientes se

utiliza, Gnicamente, este tipo de técnica para logar modificaciones en superficies de Pt con
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depdsitos de Au. Este capitulo tratard la caracterizacion electroquimica de esta clase de

superficies.

Se utilizaron diferentes modificaciones de un electrodo de disco plano de Pt de 4rea
geométrica de 0,11 cm* empleando dep6sitos de Au obtenidos por la técnica de deposicion
espontanea. En cada depésito se expuso al electrodo de Pt pc durante 15 min en una
solucion 1 mM de HAuCls / 0,1 M HCIO,, se enjuaga el electrodo con agua y luego se
adquieren los voltamperogramas a 200 mV/s. Se repite la exposicién de solucién de Au
después de cada CV. En la Figura 58 se pueden ver los voltamperogramas obtenidos

después de cada depésito.

i(nA)

I I W VO | i i Il n

015 030 045 060 075 080 105 120 135 150
E(VERH)

Figura 58. Voltamperogramas de Pt con diferentes depdsitos de HAuCly, registrados a 200 mV/s en 0,5 M H,SO,.

En esta ultima figura se muestran los voltamperogramas ciclicos,** (VC) para Pt pc
y Pt pc modificado con Au en H,SO4 0,5 M. Cada uno de los VC de la Figura 58
corresponden a diferentes recubrimientos de electrodos con Au, obtenidos por sucesivas

exposiciones a la disolucion de HAuCly. El porcentaje de Au sobre la superficie de Pt pc se
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calcula mediante la relacion de areas de los picos caracteristicos de adsorcién/desorcion de
H, para cada una de los dep6sitos con respecto al blanco de Pt pc. De esta manera se puede
obtener el area electroactiva, asumiendo que la carga requerida para la adsorcién/desorcién
de una monocapa de H, sobre la superficie de Pt es de 210 pC cm?, tal como se explicé en

el capitulo III.

La modificacibn Au puede observarse facilmente por la aparicion del pico
caracteristico de reduccion de 6xido Au, alrededor de 1,2 Vgru. La presencia de dtomos de
Au también se hace evidente en la regién de adsorcion de hidrégeno (E < 0,4 Vgrn). En el
electrodo de Pt pc sin modificar son claramente visibles los pico asociados a todos los
aportes de las distintas caras cristalinas caracteristicas presentes en las superficies de
platino, compuesto mayoritariamente por las contribuciones de Pt (111), (110) y
(100).23"232 Después de la modificacion de Pt con Au, los picos a 0,11 y 0,24 Vggy,
asociados con la adsorcion/desorcion de H; en los sitios de Pt con orientaciones (110) y
(100), estdn notoriamente suprimidos. Por lo tanto, es indudable, que algunos sitios de
adsorcion para el hidrégeno son bloqueados por Au®.*> Asi mismo, se puede apreciar que
existe una disminucion notoria de la formacién de 6xidos superficiales de Pt, picos
anddicos (0,85 Veru), asi como del pico de reduccién de los mismos (0,75 Vgry) a medida

que aumenta el porcentaje de Au depositado sobre Pt pc.

El mismo procedimiento se realizd cambiando el tiempo de exposicién y la
concentracion de HAuCly. Se emplearon para ello soluciones mas diluidas, utilizando 40
uM AuHCly / 0,1 M HCIO4 y tiempos de exposicion de 5 minutos. Este mismo
procedimiento se repitié 5 veces. Los resultados de dicha experiencia se esquematizaron en
la Figura 59. También se realizaron dep6sitos de Au con la misma solucién diluida, pero
con tiempo de exposicion de 15 minutos, registrandose luego el VC para 2 modificaciones

sucesivas, como se muestra en la Figura 60.
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Figura 59. Voltamperogramas de Pt con diferentes depdsitos de HAuCl,, registrados a 200 mV/s en 0,5 M H,S0,.

En todas las deposiciones se observa la misma tendencia, disminuyen los picos de
adsorcion/desorcién de Ha, con el crecimiento del pico de reduccion de 6xidos de Aua 1,2
VerH, a medida que se incrementa el tiempo de exposicion del electrodo en la solucion de

AuHCl,.

Observando las Figuras 58, 59 y 60 resulta evidente que utilizando una solucion
mas diluida de AuHCly4 es posible tener mayor control de la deposicién de Au sobre la
superficie de Pt. De esta manera se emplearon soluciones 40 uM HAuCl, / 0,1 M HCIO4

para las modificaciones por la técnica de deposicién espontanea.
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Figura 60. Voltamperogramas de Pt con diferentes dep6sitos de HAuCl,, registrados a 200 mV/s en 0,5 M H,SO,.

Es importante destacar que en todos los casos de deposicion espontanea se observa
el mismo comportamiento. A medida que aumentan los ciclos de exposicion del electrodo
de Pt a la dilucion de HAuCl, existe una mayor supresién de los picos en la region Hyg
tipicos de una superficie de Pt pc y una mayor preponderancia de los picos de formacién de
los 6xidos superficiales para Au y de reduccién del mismo. Finalmente, se ensay6 una
unica exposicién por 20 horas a la solucién 40 uM HAuCls / 0,1 M HC1O4 cuyo resultado

se puede ver en la Figura 61.

—Ptpc
Wl ——20 horas HAuC!,

Z/\/\/—/f

i(na)
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015 030 045 080 0.75 09 105 120 135 150
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Figura 61. Voltamperogramas de Pt pc (policristalino) y luego de 20 horas en 40 uM HAuCl,, registrados a 200
mV/s en H,SO, 0,5 M.
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Después de 20 horas de exposicion del electrodo de Pt a la solucién de HAuCl, se obtiene
un recubrimiento maximo de Au del 75 %, similar a lo que observa luego de 40 minutos de
exposicion reiteradas de 5 minutos cada una. Sin embargo, luego de 24 horas de exposicion
los picos caracteristicos de Au aumentan considerablemente, con lo cual se puede inferir
que a tiempos mayores a 40 minutos los atomos de Au se podrian depositarse sobre los
“clusters” de Au previamente formados, incrementando la presencia de multicapas segin se
aumentan los tiempos de deposicién. Otro dato relevante que nos aporta la Figura 61 es
que, independientemente del tiempo de exposicion, quedan sitios libres de Pt
(especificamente visibles en la zona de adsorcién de H;). Este hecho podria reforzar el
supuesto de que los 4&tomos de Au tienen preferencia a depositarse sobre ciertos sitios

especificos de Pt, dejando libres algunos sitios determinados.

V.1.2 “Stripping” de CO para depésitos de Au sobre Pt pc

Para obtener informacién mas detallada sobre la actividad electro-catalitica de las
superficies en estudio,” se realizaron experiencias de eliminacién oxidativa de una
monocapa adsorbida de CO, “stripping” de CO, en soluciones de H,SO4 0,5 M empleando
dos potenciales de adsorcién diferentes, 0,200 Vgry y 0,070 Vgrn, para evaluar si el
potencial de adsorcion revela algin efecto superficial. Luego de adsorber CO se purga la
celda con N, durante 15 minutos, manteniendo siempre el potencial al valor de adsorcion.
Posterior a esto se registra el voltamperograma ciclico a 20 mV/s, cuyo resultado se puede
ver en la Figura 62. Esta experiencia se realizd para el electrodo de Pt pc modificado con

Au que se exhibio la Figura 59.
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Figura 62. “Stripping” de CO para Pt pc con diferentes depdsitos de Au, E,4, = 0,2 Vigy durante 10 min burbujeo
de COy 15 min de N,, v =20 mV/s, en H,SO,. 0,5M y T =25 °C.

Las areas obtenidas a partir de los experimentos de “stripping” de CO (considerando
420 pCem? para una monocapa completa) no difieren significativamente de los obtenidos
de Hag (Qu/Qco ~ 0,5, Tabla 4). El pico de oxidacién de CO se encuentra en 0,77 Vgue en
Pt pc y se desplaza a potenciales mas positivos con las modificaciones con Au (Figura 62).

El mismo comportamiento se observa cuando el E4s es de 0,07 Vggry, Figura 63.

En este sentido, se observa que el cambio de potencial del pico anddico hacia
valores mds positivo es proporcional a la cobertura de Au. Esto significa que la oxidacion
de CO adsorbido es mas dificil en la superficie modificada. Dado que la oxidacion de CO
requiere un sitio contiguo de Pt-OH ( ecuaciones 19 y 20) en la superficie, o al menos una
movilidad considerable de CO para alcanzar dichos sitios, la presencia de Au puede actuar
bloqueando*® 1a difusion superficial hacia los sitios superficiales activos a la formacion de

Pt-OH, es decir, la disociacién del agua.23 4
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Figura 63. “Stripping” de CO para Pt pc con diferentes depdsitos de Au, E,;= 0,070 Vggzy durante 10 min burbujeo
de COy 15 min de N,, v=20 mV/s, H,SO,. 0,5 My T=25°C.

H,O + x & OH,q + H* + e~ (17)

CO,gs +OH,ys — COy + HY +e7 + 2= (18)

Hay suficiente evidencia?®>**® del mecanismo de oxidacién de CO sobre distintas
superficies de Pt y se conoce que las superficies con estructuras més abiertas, como los
sitios de Pt (110), (100) y los sitios defectos son mas reactivos a la disociacién del agua que
una superficie compacta, por ejemplo, Pt (111).2*?*° Por lo tanto, el cambio de potencial
del pico anddico, que se observa en las Figura 62 y Figura 63, hacia valores més positivos,
mas la ausencia de la corriente anddica a potenciales menores de 0,5 Vgry puede estar
relacionado con la disminucion de las contribuciones de é€stas estructuras superficiales mas
abiertas de Pt, cuando se deposita Au. Es razonable pensar que los depésitos de Au se
establecerian especificamente en sitios de geometria mas abierta o en defectos,?*! en lugar
de sitios compactos de la superficie, lo cual estd en total acuerdo con el comportamiento

observado en la region de adsorcion/desorcion de hidrégeno (Figura 58). Otro hecho
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notable que se percibe en estas experiencias, es la supresion del pre-pico en el intervalo de
0,5 a 0,7 Very para Pt pc con depdsitos de Au, asociado a la oxidacién de CO sobre sitios
defectos o sitios escalones.!*® De hecho, el voltamperograma de stripping de CO de Pt pc

modificado con Au se asemeja bastante al que presenta el electrodo de Pt (111),23%242

En la Tabla 4 se exhiben los valores de las areas electroactivas de las distintas
superficies Pt/Au calculadas por integracién de los picos de la region de

adsorcién/desorcién de H' de la Figura 60 y por “stripping” de CO de la Figura 63.

Tabla 4.Distintos recubrimientos de Au sobre la superficie de Pt, calculo de las areas electroactivas por

“stripping” de CO y por integracién de la regién de de adsorcién/desorciéon de H' y el E del pico de

oxidacién de CO en cada superficie.

Tipo de electrodo Area por H, Area por Pico de oxidacién
“stripping” de CO de CO
Pt pc 0,11 cm® 0,12 cm’ 0,67 V
Pt pc + 15 minutos de 0,07 cm” (66% Pt, 0,08 cm® (67% Pt, 0,68V
deposicion de Au 34% Au) 33% Au)
Pt pc + 30 minutos de 0,06 cm® (53% Pt, | 0,06 cm” (55% Px, 0,70 V
deposicion de Au 47% Au) 45% Au)

Como se menciond anteriormente, se las experiencias de stripping de CO se
realizaron bajo idénticas condiciones variando uinicamente el E,4,, con el objetivo de poder

obtener informacion electro-catalitica complementaria sobre la superficie en cuestion.

Como se puede ver, que comparando la Figura 62 con la Figura 63, el cambio del
Eaq no afecta en el desplazamiento del pico anddico de oxidacién de CO en presencia de
Au. Ademas, en todos los casos se produce una disminucién notoria en la carga relacionada

con la oxidacién del mismo a media que aumenta la cantidad de Au sobre la superficie,
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hecho que es l6gico por la evidente falta de sitios activos de Pt para lograr la adsorcién y

posterior oxidacion de CO, los cuales encontrarian ocupados por atomos de Au.

Para obtener informacién adicional sobre el estado de la superficie se realizaron
estudios empleando FTIR con respecto a la adsorcion de CO. Los mismos se detallan y

discuten en la préxima seccion.

V.1.3 Estudios FTIR in situ para la adsorciéon de CO en superficies Pt/Au

En las figuras 64, 65 y 66 se pueden apreciar los espectros FTIR in situ de Pt pc y
modificaciones sucesivas con depésitos espontaneos de Au, previa adsorcién de CO.
Primeramente se seleccioné el potencial al que debia realizarse dicha adsorcion. El
potencial elegido fue de 0,070 Vgry, y como se ha explicado en la seccién anterior, su
valor no es determinante en las medidas. Se mantiene el potencial en la celda mientras se
burbujea a flujo continuo CO durante 10 minutos. Luego, manteniendo el potencial, se
burbujea N> durante 15 minutos maés, con la intencion de desplazar cualquier remanente de

CO sin adsorber. Seguidamente se adquieren los espectros, cada 100 mV.

a 0.200 V
) . e o —]D.WV b) ® Formacion de CO,

0.400 V e e ® . . ® Adsorcign de CO
- 0.16

0.500 V 014 « " e
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0.800 V

Intensidad de banda (u.a.)
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Figura 64. Pt pc, a)Espectros FTIR in situ para CO (10 minutos de burbujeo continuo) en 0,5 M H,SO,; b) Relacién de
intensidades de bandas a 2050 cm™! ( COu) y a 2350 cm™ (CO,) para los espectros FTIR in situ para la oxidacién de
COyg en H,SO4 0,5 M.
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Figura 65. Pt pc 36% Au, a)Espectros FTIR in situ para CO (10 minutos de burbujeo continuo) en H,SOg4; 0,5 M
b) Relacién de intensidades de bandas a 2050 cm” ( CO,4) y a 2350 cm™ (CO,) para los espectros FTIR in situ
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Figura 66. Pt pc 73% Au, a)Espectros FTIR in situ para CO (15 minutos de burbujeo continuo) en 0,5 M H,S0,;
b) Relaci6n de intensidades de bandas a 2050 cm™ ( CO,q4,) ¥ a 2350 cm™ (CO,) para los espectros FTIR in situ

Como se observa en las figuras anteriores, a medida que aumenta el recubrimiento

de ad-atomos de Au en la superficie de Pt se retrasa la aparicién de la banda a 2050 cm™’,
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asociada al consumo de CO, con respecto a Pt pc puro. Este hecho es coincidente a las
medidas voltamperométricas de “stripping” de CO realizadas en la seccién anterior.
Asimismo se observa una marcada disminucién de la intensidad de esta banda en las
superficies que contienen Au. Ademas se evidencia un cierto desplazamiento de la posicién
de la banda asociada a la adsorcién de CO, hecho que serd discutido en profundidad en el
capitulo VII. Esta tendencia también se observé en los espectros FTIR in situ para el
estudio de adsorbatos de CH3;0H y de HCOOH.

V.1.4 “Stripping” de CO para depdésitos de Au sobre Pt policristalino en medio basico

Se pretende utilizar los resultados obtenidos mediante esta técnica para tratar de
dilucidar si existen sitios especificos sobre la superficie de Pt donde se depositan los
atomos de Au preferencialmente. La cantidad de CO oxidado en los diferentes sitios activos
frente a la cantidad de CO que se oxida en los sitios de terraza (111) depende de la
concentracién de los sitios activos,”® y el tiempo requerido para que el CO unido a la
terraza llegue al sitio activo.”* Por ello, las medidas de stripping de CO a diferentes
velocidades de barrido permiten evaluar el papel de la difusion superficial CO en diferentes

superficies.

Asimismo se registraron voltamperogramas de “stripping” de CO en NaOH 0,1 M
para Pt pc y 2 deposiciones de Au diferentes a distintas velocidades de barrido. En la Figura
67 se esquematizan las medidas solo para dos velocidades de barrido, 200 y 20 mVs™, por
cuestiones de espacio. Cabe destacar que estas experiencias se realizaron también a 100, 50
y a 10 mVs™. En soluciones 4cidas, el “stripping” de una monocapa saturada de CO en
electrodos de Pt escalonados conduce tipicamente a un solo pico principal, correspondiente
a la oxidacion de CO en los sitios escalén, estos son mas activos para este tipo de reaccion.
Sin embargo, para CO adsorbido en soluciones alcalinas presenta varios picos de
“stripping”, asociados a la oxidacion de CO a CO; en diferentes sitios superficiales. Como

se puede apreciar en la Figura 67, a altas velocidades de barrido, se exhiben contribuciones
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de 2 picos para la oxidacion de CO sobre Pt. Sin embargo, en las velocidades mas bajas
aparece una contribucion adicional en la region de 0,15 — 0,3 Vggru. Dichos picos se hacen
mas evidentes a medida que se disminuye la velocidad de barrido y probablemente se deben
a la gran cantidad de defectos superficiales. El pico que se encuentra a mayor
sobrepotencial, 0,6-0,75 Vgry, estd asociado a la oxidacién de CO en los sitios terrazas
(111), que baja su contribucion al total hasta ser imperceptible a bajas velocidades (donde
la oxidacion en los defectos se hace importante). Los sitios con orientaciéon (110) y (100)
son mas activos que los sitios de terraza, con potenciales de oxidacién en 0,45 y 0,6 Vggry,

respectivamente (a 20 mV s™).

Se puede observar, mediante la Figura 67, que a elevadas velocidades de barrido
(200 mV s™), el CO es oxidado sin la posibilidad de moverse sobre la superficie hacia sitios
mas reactivos. En estas condiciones, cada una de las contribuciones a la corriente de
oxidacién guarda proporcionalidad con la abundancia relativa de estos diferentes tipos de
sitios. Si se compara el comportamiento de las 3 superficies a 200 mV s™, es notable que la
presencia de Au suprima sensiblemente la contribucion a 0,6 Vgry (visible como un
hombro). Con lo cual, se puede inferir que los 4tomos de Au estarian bloqueando®*' la
difusion hacia los sitios mas activos para la oxidacion de CO, tal como se mencioné
anteriormente. Cuando la velocidad es baja, (< 50 mV s™') el CO puede alcanzar los sitios
defectuosos presentes en la superficie, lo que se traduce en una contribucién importante de

la corriente para E < 0.45 Vggry.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
151



Capitulo V

Pt pc Pt 18% Au Pt 36% Au

180

&

200 mV/s

125k

3
-

100 |

15

EXAS

Hua)

7
A
i(wA)

00

25 ¢

s " N s i) " " L N R . = -

\""—-_
b L b o N » 0 @
|
|
|
i (ua)
4 & B 0 N & @ o
foo1 N
il
1\
1
1
|
1

015 03 045 O0m 075 0% 108 016 0% 04 080 075 0% 108 o15 0% o4 08 o7  om
EVy) E{Ven) E (V)
20 mV/s
20 15F
20} A
il
(118 s 10 —
104k 10 o8 e
- o8 s g os | — < — :
O N 3 > il ——— | .
00 -(f, — 0o |- =" f
N f_ = o3 — — b — ‘4
10 _\V/’ st ' \u._/‘ 10 V e
. . " . s " " " R " L i A
018 0% 046 000 07 o0s0 108 015 0% 04 O® 075 o 108 o5 0% o® om om  ow
E (Vew) E(Veu) E (Vend

Figura 67. “Stripping” de CO para Pt con diferentes dep6sitos de Au en 0,1 M de NaOH, cambiando en cada caso la
velocidad de barrido. E,q = 0,1 Vggy durante 5 min burbujeo de CO y 15 min de N,. T =25 °C.

V.2 Efecto de los iones cloruro en las superficies de Pt/ Au

V.2.1 Medidas voltamperométricas de superficies de Pt/ Au en presencia de CI’

Debido a que las modificaciones superficiales de Pt con depdsitos espontaneos de
Au se realizaron utilizando HAuCly, se realizaron algunas experiencias con el objetivo de
determinar cudl es el efecto de los aniones Cl” en este proceso. Para ello se realizaron
medidas complementarias tratando de identificar qué funcién cumple el anién CI. Existe

mucha informacion, en la literatura®#>-247

que da cuenta la afinidad de este anién por la
superficie de Pt.**® Se ha reportado la formacién de un complejo Pt-cloruro a potenciales
bajos, dicho complejo es reducido a potenciales mds positivos que los que se requieren para

la reduccion de los 6xidos superficiales de Pt.
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Se comenzo este estudio registrando los VC de Pt pc en H,SO4 0,5 M con distintas
concentraciones de HCI, como se muestra en la Figura 68. Se puede corroborar que el perfil
votamperométrico, en presencia de iones cloruro, es bastante diferente a lo observado en las
modificaciones con depdsito espontaneo de ad-4tomos de Au sobre Pt pc. Como se
visualiza en la Figura 68 (a), con el aumento de concentracion de iones Cl en la solucidn se
observa un evidente desplazamiento hacia valores mas positivos tanto en el potencial de
inicio de la formacién de 6xidos superficiales de Pt, como en el potencial de reduccién de
los mismos. Asimismo en la regioén de adsorcidén/desorcién de H, se manifiesta un cambio
de potencial en los picos caracteristicos de Pt pc con el incremento de la concentracion de

aniones cloruro.

Py
3 25 . o}
———Pt pc
- —— Pt+ 5 uM HCI 3
50 Pt+ 50 uM HCI -
—— Pt 100 uM HCI
75 Pt+ 5 mM HC)
L ol
-100
.125 ' A '} A i " L A E— o
015 030 045 060 075 090 105 120 135 150 008 o.10 215 220 025 5% 0.35
E (Veay) € (Vern)

Figura 68. a) Pt pc con diferentes concentraciones de HCl en 0,5 M H,SO, a 200 mVs™; b) Ampliacién de la regién
de adsorcion /desorcion de H, de la parte a).

La Figura 68 refleja el comportamiento tipico de superficies de Pt pc en presencia
de aniones cloruro,”* y se puede apreciar que no hay supresion de los picos asociados a la
regién H,y, como si ocurre en las deposiciones espontineas con atomos de Au®’ La
modificacién mas notoria por efecto de los iones cloruros es el desplazamiento, hacia
valores menores de potencial del pico, que en ausencia de Cl” se encuentra a 0,24 Vggy,

asociado a la contribucion de la cara cristalina (100).
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Se realiz6, a su vez, otra experiencia adicional para determinar el efecto de aniones
cloruros en el procedimiento de deposicion espontanea de atomos de Au. Para ello se
sumerge el electrodo 15 minutos en una solucién HCI 1 mM, se enjuaga con agua y luego
se registra el CV en una solucion limpia de 0,5 M H,SO,, este procedimiento se realizé 3
veces consecutivamente, tal como se muestra en la Figura 69. Estas condiciones son similares

a las condiciones de la técnica de Deposicion Espontanea de Au sobre Pt.

i{na)

—— Pt pc
——1abs CI
2 abs CI'
3abs CI

-100

-150

-200

L i i i L s i i
015 030 045 080 075 000 105 120 135 150

E (Verw)

Figura 69. Adsorcién de iones CI” para Pt cada 15 minutos en 1 mM HCI, se enjuaga con agua y se registra el CV

en una solucién 0,5 M H,SO,, este procedimiento se realiz6 3 veces consecutivamente.

En la Figura 69 se observa que el comportamiento de la superficie de Pt pc, luego de
ser expuesta a I mM HCI es muy similar al blanco de Pt pc. En este caso, los VCs fueron
registrado en una solucién limpia, H,SO4 0,5 M, con lo cual se puede suponer que si hubo
una adsorcién de iones cloruro en la superficie no es perceptible en el comportamiento
electroquimico.?*® Por lo tanto a esta concentracién de iones CI™ adsorbidos no hay cambio
apreciable en el VC de Pt pc. En la solucién de HAuCl; 40 uM hay una concentracioén 0,16
mM de iones ClI’, con lo que se podria suponer que dicha cantidad de aniones en solucioén
no afectaria significativamente en el depésito espontidneo de Au. Cabe destacar que el perfil

de cambio voltamperometrico en presencia de de iones cloruros (Figura 69) es muy distinto
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al obtenido para los depésitos espontaneos de Au sobre la superficie de Pt pc. En este
contexto, la presencia de iones cloruro varia principalmente el potencial de los picos de
adsorcién /desorcion de Hidrégeno a 0,24 Vggry, sin afectar la intensidad de los mismos.
Mientras que la modificacion de la superficie de Pt por dtomos de Au disminuye
simultaneamente ambos picos de adsorcidén/desorcién de Hidrégeno a 0,11 y 0,24 Vggry, sin

cambiar la posicién del potencial en el que se registran.

V.2.2 Medidas de “Stripping” de CO en superficies de Pt/Au en presencia de CI’

Otra experiencia adicional que se realizd fue el “stripping” de CO en presencia de
HCl 1 mM y se lo compar6 con el realizado en la solucion limpia (Figura 70). Como se
puede observar en este caso, el pico de oxidacién de CO en la solucién que contiene
aniones Cl sufre un desplazamiento bastante notorio hacia potenciales méas positivos, pero
no asi el pre-pico. Se puede considerar, que la tendencia de retraso de oxidacion de CO
absorbido en presencia de iones cloruros es bastante diferente a lo que se informé para las

experiencias de “stripping” de CO en las superficies Pt/Au.

En base a los resultados obtenidos podemos asumir que la presencia de los aniones
cloruro en las modificaciones espontaneas de las superficies de Pt con atomos de Au no es
muy significativa y definitivamente el efecto que genera la adsorcion de estos iones sobre
Pt pc es muy diferente a lo que se obtiene en las modificaciones de depdsito espontaneo

con ad-atomos de Au.
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——Ptpc
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Figura 70. “Stripping” de CO para Pt pc en H,SO, 0,5 M (curva en azul) y en HC1 1 mM / H,SO,4 0,5 M (curva en
10j0). Eoq= 0,100 Vggy, burbujeo de CO durante 10 minutos, luego 15 minutos de N, y se registra el VC a 20 mV/s.

En el capitulo VI se realizara un andlisis similar para evaluar si existe algin efecto

de la presencia de iones CI” en la reaccién de electro-oxidacién de 4cido férmico.
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Capitulo VI

CAPITULO VI ELECTROXIDACION DE ACIDO FORMICO SOBRE
Pt CON DEPOSITOS ATOMICOS DE Au

VL1 Estudio electroquimico para la electro-oxidacion de HCOOH en

superficies Pt/Au

VIL.1.1 Evaluacién preliminar: electro-oxidacion d¢e HCOOH en superficies Pt/Au

El estudio y desarrollo de diversos materiales Pt/Au como catalizadores eficaces
para la reaccion de electro-oxidacion de acido formico (EOAF) se ha intensificado en la
actualidad. Los resultados informados indican una mejora notable en la corriente faradaica
para la EOAF sobre electrodos Pt/Au con respecto a superficies de Pt.***7?° Hasta el
momento no se conoce con certeza cudl es el efecto que ocasiona la presencia de Au sobre
la superficie de Pt, aunque se cree que la composicion y la estructura de la superficie son

las principales responsables de la mejora en la EOAF.!!"%!

Por otra parte, existe suficiente evidencia sobre los intermediarios venenosos (por
ejemplo CO) generados en la superficie de Pt durante la EOAF y como la presencia de ad-
atomos sobre la misma puede llegar a disminuir este efecto. Sin embargo el rol que
desempefian los 4&tomos de Au en los electrodos Pt/Au en la formacién y/o eliminacién de

tales especies quimicas es controversial.**>>2

Por lo tanto, en este capitulo se busca establecer cuil es la relacion entre los
ensambles superficiales de distintos recubrimientos de Pt pc con depdsitos espontidneos de
4tomos de Au y su efecto en la mejora de la EOAF. Asimismo se tratara de establecer que

tipos de especies intermediarias se generan o favorecen en este tipo de materiales.

Como se detallé en el capitulo anterior, se realizdé la deposicion de Au sobre un
disco de Pt pc de 0,11 cm? de 4rea geométrica, empleando la técnica de deposicidn

espontanea. Estos depdsitos fueron evaluados por voltamperometria ciclica, y mediante
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integracion del area de adsorcién/desorcion de H,, se calculo el porcentaje de recubrimiento
de la superficie de Pt por ad-atomos de Au, como se mencioné en el capitulo V. Se han
empleado para este tipo de andlisis tres recubrimientos diferentes sobre la superficie de Pt
pc, alcanzandose 35, 52 y 75% de superficie cubierta por Au. Es importante aclarar que este
ultimo valor es el mayor grado de recubrimiento que se ha podido alcanzar empleando la

mencionada técnica.

En la Figura 71 se exhiben los voltamperogramas para Pt pc y para cada una de las
superficies modificadas en HCOOH 0,5 M / H,SO4 0,5 M. Para una comprensién mads clara
de los mismos solo se muestran los barridos en sentido directo o positivo. En esta figura se
puede observar claramente como la presencia de Au sobre la superficie afecta el
mecanismo de electro-oxidacién de 4cido formico. Para el caso de Pt pc, se observa un pico
anddico ancho a 0,55 Vgry (pico I) seguido de un pico agudo a aproximadamente a 0,9
Vern (pico II). A medida que aumenta la cantidad de Au sobre la superficie de Pt, el perfil
de oxidacién de HCOOH cambia significativamente. El cambio se manifiesta®>> como un
aumento notorio de la intensidad de corriente del pico I, junto a un desplazamiento a menor
potencial. Ademas, el pico Il disminuye apreciablemente su intensidad con cambios poco
significativos en cuanto al potencial del mismo. Cabe recordar lo planteado en el capitulo
II: el HCOOH se oxida sobre superficies de Pt mediante un mecanismo de doble via®** una
via directa, con intermediarios activos, que se oxidan a bajos potenciales, y una via
indirecta con generacion de intermediarios venenosos, presumiblemente en su mayoria
formado por CO,4. La explicacion, que se admite hasta el momento, para este
comportamiento es la siguiente: a bajos potenciales, el 4cido férmico se oxida a través de la
via directa, con la formacioén simultanea de COyq4; a través de la via indirecta. El aumento de
CO,4s reduce la cantidad de superficie de Pt disponible para la via directa, y por lo tanto la
densidad de corriente alcanza una meseta que se asigna como pico I para Pt pc, (ver Figura
71). La formacion posterior de especies que contienen oxigeno (Pt-OH) permite la
eliminacion oxidativa de CO,4s. A medida de que mas sitios de Pt estdn siendo liberados

aumenta la densidad de corriente, hasta que se alcanzan valores de potenciales propicios

para la formacién de 6xidos de Pt, lo que provoca la inactivacion para la oxidacién de
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HCOOH.?*® Esto resulta en el pico de corriente a 0,90 Vggy aproximadamente (designado

como pico II) en la Figura 71.

De esta figura puede deducirse que, en las condiciones ensayadas, un incremento en
la cantidad de Au superficial mejora tanto la densidad de corriente faradaica, como el
adelanto del inicio de la EOAF.

Sin embargo, el origen exacto de cada uno de los picos y su relaciéon con la
estructura de la superficie no estd compietamente establecido, por ejemplo se ha propuesto
que podria relacionarse con la presencia de distintas estructuras cristalinas sobre la

superficie de Pt y la influencia de las mismas en las distintas vias para la EOAF.?®,
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Figura 71. Perfiles VC de barrido en el sentido anédico de los diferentes electrodos: HCOOH 0,5 M en H;SO,.
0,5 M Velocidad de barrido 50 mV/s, ERH.

Para tener un conocimiento mas amplio del proceso de electro-oxidacion de

HCOOH sobre estas superficies se debe evaluar el voltamperograma completo, tanto en el
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barrido en sentido positivo, como en sentido negativo. En la Figura 72 se puede observar el
VC completo para Pt pc y Pt con 52% de Au en presencia de HCOOH, en el barrido en
sentido negativo existe un fuerte aumento de la corriente de oxidacion HCOOH que
coincide con el proceso de reduccion de los 6xidos de Pt. Las corrientes son mayores que
en el barrido en sentido positivo a causa de que en la superficie Pt se liberd de CO,gs, 10 que

permite que HCOOH sea oxidado a través de la via directa o deshidrogenacién.>”°

10,0
——Ptpc
b~ Pt 52% Au

jdanud:d de comients (mA/cmz)

Figura 72 Perfiles de VC completos para Pt pc y Pt 52% Au en HCOOH 0,5 M en H,S0,. 0,5 M Velocidad de
barrido 50 mV/s, ERH.

En las superficies Pt/Au, la reaccién comienza a potenciales mas bajos que en Pt
(Figura 72). El pico II disminuye con el aumento de la cantidad de Au depositado, mientras
que el pico I aumenta considerablemente. Esto indica que en la oxidacion de acido féormico
en el electrodo con méas cantidad de Au y menos disponibilidad de Pt se hace mas

35,257

importante la via de deshidrogenacion. Se ha demostrado que para la via directa son

suficientes las dtomos aislados de Pt, pero en la via indirecta, se requiere un conjunto de
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4tomos de Pt vecinos o sea largas extensiones de sitios activos de Pt consecutivos, que es

en gran medida coherente con los fendmenos observados en este capitulo.

Para obtener informacion adicional sobre el sistema se realizaron medidas
cronoamperométricas a 0,250 Vggry, registrando los transitorios de corrientes durante 10
minutos (Figura 73). Como se puede observar, las densidades de corrientes aumentan
apreciablemente conforme aumenta el recubrimiento de Au en la superficie de Pt, no
observandose la tendencia asint6tica que se presentaba frente a la oxidacién de metanol
(ver capitulo VIII). No obstante se observa una ligera tendencia a la inactivacion de la

superficie.

0,076

———75 % Au Pt pc
——52 % Au Ptpc
—— 36 % Au Pt pc

0,080 Pt pe

0,045 =

0,030 -

j (mAJem’)

0,015 |
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Figura 73. Transitorios de oxidacién de HCOOH para: Pt solo, Pt 36% Au, Pt 52% Au y Pt 75% Au en HCOOH 0,5
M en 0,5 M H,S0,. Registrados a 0,250 Vggy

V1.1.2 Anailisis de adsorbatos de acido férmico

De acuerdo a lo discutido en el trabajo realizado por Wang et al'**, se propone que

la mejora en EOAF para superficies Pt/Au se debe a un cambio en las vias de reaccion,
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aunque nho aporta precision en cuanto a la influencia y generacién de especies
intermediarias en este proceso. Por esta razon se plante6é analizar como se comportan los
adsorbatos generados por exposicion a la solucion de HCOOH, previa a registrar la EOAF

y que efectos generan los mismos en el cambio de perfil de los VC.

Se comenz6 analizando la dependencia con el potencial al que se realiza la
adsorcion. Para independizar la medida del aspecto temporal, se emplean tiempos de
adsorcion largos (180 segundos). Se registraron los voltamperogramas después de haber
expuesto al electrodo durante 3 minutos en una solucién de HCOOH en H,SO, y posterior
lavado con H,SO,, variando en todos los casos los valores de potencial de adsorciéon. Los

resultados de esta experiencia se exhiben en la Figura 74 y en la Figura 75.

A partir de los resultados obtenidos, parece razonable pensar que el CO podria
llegar a ser el adsorbato més importante producido en estas condiciones, principalmente
debido a la semejanza del perfil voltamperométrico obtenido en esta experiencia al
registrado en las medidas de “stripping” de CO (capitulo V). Puesto que el CO no se
absorbe sobre Au en medio 4cido, la cobertura del adsorbato se normalizé con respecto a la
superficie de Pt libre. Es notable que la cobertura de CO obtenida a partir de la reaccion de
deshidratacion de acido férmico es significativamente menor cuando se lo compara con la
obtenida a partir de la exposicion directa a una disolucién conteniendo CO una monocapa
adsorbida de CO (ver, por ejemplo, los resultados conseguidos en las diferentes

experiencias de “stripping “de CO, capitulo V).

La experiencia se repite para todos los recubrimientos, en el rango de potenciales de
0,1-0,6 V, (cada 100 mV) obteniéndose en cada caso respuestas similares al que se observa
en la Figura 74. Por cuestiones de espacio, solo se exhibe el VC completo y los 2 ciclos
consecutivos para el 52% Au. Con respecto a esta figura, es importante destacar la
semejanza de estos VC con lo registrado en los “stripping” de CO indicados anteriormente.
Como se puede apreciar en la Figura 74 efectivamente se trata de una especie absorbida
sobre la superficie*’, ya que en el segundo ciclo la especie se eliminé completamente y se

obtiene la respuesta tipica de un VC para una superficie 52% Au. A modo de comparacién
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se exhibe en la Figura 75 el primer ciclo de la experiencia descripta anteriormente para Pt

con diferentes grados de recubrimientos de Au.

i{pa)

0,1 0,2 03 04 05 08 07 08 09 1,0 1,1
E(V._)

ERM

H,SO,.

Figura 74. CV después de haber adsorbido HCOOH a 0,250 V en Pt con 52% de Au a 100 mV/s en 0,5 M
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Figura 75. VC obtenidos después de haber adsorbido HCOOH a 0,250 V sobre diferentes superficies (v = 100
mV/s, soluciéon = 0,5 M H,S0,.
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En la Figura 75 se puede advertir que a medida que aumenta el porcentaje de Au
sobre la superficie de Pt, la intensidad del pico que revela la presencia del absorbato decae
levemente. Para poder interpretar cual es la real tendencia de este efecto se debe normalizar
dicha carga con respecto al area electroacitva de Pt. Debido a esto se calculd la carga del
pico entre 0,7 y 0,9 Vgry normalizada por area electroactiva de Pt en cada uno de los casos.
La totalidad de la informacion registrada mediante este estudio se esquematiz6 en la Figura
76, a partir de cuya lectura se puede asumir que el potencial donde se registra una mayor
carga de la especie adsorbida, para todas las superficies Pt/Au, es de 0,250 V. Este valor de
potencial coincide con lo discutido en bibliografia para la méxima adsorcién de CO en
superficies de Pt.>**?* Es indudable que la presencia de Au no afecta el potencial al cual

ocurre el maximo recubrimiento, aunque si afecta la cantidad de adsorbatos presentes.*’

180
| — —a— Pt
140 L e 4 —o— 28 % Au
| ] —a&— 52% Au
120 L / —w»—75% Au
100 |- -
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Figura 76. Cargas normalizadas por érea electroactiva de Pt obtenidas para los diferentes recubrimientos de Au
sobre Pt a diferentes potenciales de adsorcion de HCOOH 0,5 M durante 3 minutos y posterior lavado con H,SO,
registrando la VC a partir del potencial de absorcion.
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La Figura 76 muestra un incremento de la carga anddica con el aumento de la
cobertura de Au sobre Pt en Ey < 0,6 V. Si se supone que toda la corriente de carga esta
asociada a la oxidacién COy que se formd previamente a potencial controlado por la
deshidratacién de acido férmico, estos resultados contrastan con los reportados en la

literatura®®®

, en los cuales se establece que la presencia de Au en la superficie de Pt
previene la formacion de CO. Sin embargo, como se discutira en la proxima seccion, la
carga anodica puede implicar especies adsorbidas diferentes a CO, o al menos eso es lo que
puede llegar a suceder en las superficies de Pt con depésitos de dtomos de Au que se

utilizaron a lo largo de todo este estudio.®?

VI.1.3 Andlisis del mecanismo de electroxidacion de dcido féormico en superficies

Pt/Au

Otro aspecto importante que puede condicionar la respuesta del electrodo y por lo
tanto brindar informacién adicional sobre el mecanismo, es el tiempo de exposicion del
electrodo a la soluciéon de HCOOH previo a registrarse el VC. Es importante notar que, a
pesar de la relevancia de este andlisis, no se encontraron en la literatura estudios similares.
Para ello, se introduce el electrodo en la solucion que contiene HCOOH 0,5 M en H,SO4
0,5 M, justo en el momento en que comienza el barrido en sentido positivo, dicho tiempo se
referencia como tiempo cero. En las experiencias posteriores se incrementa el tiempo de
exposicion en 5 segundos c/u, hasta alcanzar un valor total de 30 s. A partir de aqui cada 10
segundos hasta alcanzar los 60 segundos. Finalmente, el tiempo de exposicién se
increment6 en multiplos de 50 segundos hasta llegar al tiempo final de 10 minutos. Estas
experiencias se realizaron sobre Pt pc, Pt con 36% de Au y Pt con 52% de Au, tanto en
H,S04 como en HCIO,. El cambio de electrolito se debe a que, a diferencia del anion
sulfato, el perclorato no se adsorbe fuertemente en la superficie de Pt y debido a esto es

interesante ver cual es el efecto que ejerce sobre la reaccion en estudio. Se eligié el
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potencial de 0,250 V para la adsorcién de HCOOH. Se muestran estos resultados en las

Figura 77 y Figura 78.
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Figura 77. VCs a diferentes tiempos de adsorcion de HCOOH 0,1 M + H,S0,0,5 M a 0,250 V para: a) Pt pc, b) Pt
35% Au y c) Pt 52% Au barriendo a S0 mV/s.

En la Figura 77 se percibe que la respuesta de los electrodos modificados es muy
sensible al tiempo de exposicion a HCOOH, y se distingue claramente del electrodo de Pt
sin modificar, cuyo perfil se mantiene practicamente invariable con el incremento del
tiempo de exposicion. Se puede ver que a medida que aumenta el tiempo de exposicién los
CVs evolucionan de tal forma que el pico anddico (1), asociado a la via directa, comienza a

disminuir su intensidad a expensas de una mayor densidad de corriente del pico (II).
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Finalmente la proporcion del pico (II) se incrementa notablemente. A su vez, la tendencia
explicada anteriormente se ve mds acentuada con el agregado de los depdsitos de Au sobre
la superficie. Como se mencioné anteriormente, el pico (I) ha sido atribuido a la oxidacion
directa de acido formico para formar CO, (paso directo de deshidrogenacién), mientras que
el pico (II) esta relacionado con la oxidacidn del acido formico mediante la formacién de
CO como intermediario generado a partir de la etapa de adsorcion disociativa® (ruta de

deshidratacién).

Con respecto a los datos (Figura 78) obtenidos utilizando HC1O4 el comportamiento
es similar al reportado para H,SO4; pero con la salvedad de que las intensidades de

corrientes son menores y el cambio observado es un tanto mas paulatino que el caso

anterior.
20
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Figura 78. VCs a diferentes tiempos de absorcion de HCOOH 0,1 M + HC10,4 0,5 M a 0,250 V para: a) Pt pc y b) Pt
52% Au. Velocidad de barrido 50 mV/s.

En este punto debemos recordar que para obtener electrocatalizadores eficaces se
busca favorecer, a través de la superficie catalitica, la ruta de deshidrogenacion (pico 1),

debido a que la via de deshidratacion por lo general genera CO como intermediario (pico
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II) que envenenan significativamente la actividad de los catalizadores de Pt. Asi, la
magnitud y posicion de estos dos picos da una idea de la actividad de los
electrocatalizadores, siendo el pico (II) una manifestacion de la cantidad de CO adsorbido

sobre la superficie del Pt durante la reaccion de oxidacion® de HCOOH.

Resumiendo los datos reportados anteriormente, en la Figura 79 se muestran como
han sido los desplazamientos de potenciales del pico I con respecto a los diferentes tiempos
de exposicion a la solucién de HCOOH de las diversas superficies Pt/Au previo a registrar

el VC en cada experiencia en particular.
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Figura 79. Potencial del primer pico (Ep() en funcién del tiempo de adsorcion para Pt puro (&) y Pt 52% Au () en
0,5 M HC1O, + 0,1 M HCOOH y Pt puro (B y Pt 52% Au ( ® en 0,5 M H2SO,+ 0,5 M HCOOH.

Para realizar este andlisis®’, se efectu6 la deconvolucion de los picos presentes en
los CVs reportados en las Figuras 77 y 78, de modo de obtener un valor mds preciso del
potencial de pico I a los diferentes tiempos de adsorcién. Como se puede observar en

ambas figuras, la posicion del pico (II) no experimenta cambios apreciables.
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La Figura 79, entonces, muestra la posicion del primer pico (I), en funcién del
tiempo de adsorcion (E,¢= 0,25 Vgru) para dos aniones y para dos superficies distintas.
Tanto el potencial del pico (I) (E,q) como la corriente alcanzada (Ipg) son fuertemente
dependientes del grado de recubrimiento. Sin embargo, para tiempos de exposiciones
mayores que 200 s no se observa diferencias entre los electrodos ensayados. Por otro lado,
el potencial final al que se encuentra el pico (I) se alcanza casi espontdneamente en el caso

de los electrodos no modificados por Au.

Por lo tanto, los perfiles voltamperométricos registrados en la Figura 77 atc <10s
son coincidentes con lo observado en la Figura 71 y estan de acuerdo con el mecanismo

propuesto por Capon y Parson.?¢!

Estos resultados son interesantes ya que sugieren que el Au depositado sobre la
superficie del Pt no impide el envenenamiento de la misma, como ha sido propuesto en la
literatura, sino que solo lo hace mas lento. Esto resuitado es muy importante porque hasta el
momento se proponia que los propios ad-4tomos de Au bloqueaban los sitios de adsorcién
requeridos por el proceso indirecto, la deshidratacién que resulta en CO,q4. El hecho de que
a tiempos de exposicién suficientemente prolongados se alcance el mismo estado final
implica que los sitios estan disponibles y por lo tanto, no seria solamente un efecto

asociado a la disponibilidad de los mismos o su simetria.

T. Iwasita y colaboradores'?® estudiaron experiencias de “stripping” de adsorbatos
para HCOOH formado sobre Pt (111) a 0,45 Vgry entre 50 y 360 s en medio acido. Los
resultados obtenidos en este estudio indican un incremento de la carga anddica con el
tiempo de adsorcion, que se asocio6 a la produccion de CO adsorbido a partir de la reaccion
de deshidrogenaciéon de HCOOH. Sorprendentemente, el voltamperograma de HCOOH
registrado después de 360 s de tiempo de adsorcion se asemeja al obtenido para el electrodo
Pt/ Au en tc = 600 s de la Figura 76¢). En el mencionado articulo se plantea que el proceso
de adsorcion de dcido formico es mas lento para el electrodo monocristalino Pt (111) que
para los electrodos Pt (110) y Pt (100), aunque una mejor descripcidon puede implicar que la

via indirecta sea mds lenta en superficies que poseen empaquetamiento mas compacto.
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Efectivamente, nuestros resultados sugieren que en las superficies Pt/Au estudiadas,
permanecen libres, o de hecho no se ven afectadas por la existencia de Au, principalmente
las estructuras abiertas de Pt y los sitios con orientacion Pt (111). En consecuencia,
mostramos aqui evidencia concreta de que la presencia dtomos de Au afecta a los sitios
activos para la via indirecta y actila como un promotor aparente para la ruta directa. Esta
hipdtesis estd de acuerdo con lo que se establece en un trabajo realizado por H.-X. Liu et
al?® donde se estudié la EOAF en NPs Pt tetra/hexaédricas decoradas con ad-4tomos de
Au, se observo altas corrientes cataliticas con una mayor produccién de CO, a bajos
sobrepotenciales. Sin embargo, la reaccion de oxidaciéon de CO no fue mejorada por la

presencia de Au, y por lo tanto se sugiere que su papel es de promover la via directa.

De hecho los resultados expuestos en las secciones precedentes podrian llegar a ser
coincidentes con el modelo propuesto por Jiang et al>*, donde la funcién del Au es facilitar
la primera etapa de transferencia de electrones y la deshidrogenacion del HCOOH a
HCOO,4;s (via directa), para luego transferir el HCOOQO,q4s hacia los sitios activos de Pt,
donde posteriormente es oxidado a CO,, ya que, justamente, no se manifiesta una
disminucién en la generacién del intermediario venenoso CO para la EOAF en las
superficies Pt/Au, pero si una preferencia notable hacia la via directa a tiempos cortos de
exposicion en la solucién de HCOOH.*® Sin embargo en las superficies estudiadas aqui no
se puede asegurar que la presencia de Au desempeile un rol activo en el mecanismo de
EOAF.

De esta manera nuestros resultados también se podrian interpretar como un proceso
de competencia: Por un lado el aporte de HCOO,4s desde la superficie de los 4tomos de Au
a los sitios contiguos de Pt, a través de la frontera de contacto entre ambos, y por el otro su
posterior eliminacion oxidativa a CO, sobre Pt, en consonancia con lo planteado por
Ranjani Muralidharan et al*®, A los potenciales donde se registra el mayor recubrimiento
(Eas= 0,25 Vgru, Figura 75) los procesos de oxidacion sobre el Pt son deficientes o muy
lentos, como puede ser observado en las figuras 76 y 77, por lo que finalmente el Gnico
adsorbato detectado es CO (Figura 74). Sin embargo estos resultados no permiten saber si

este CO es producido por acumulacién y posterior a la reconversion de HCOO,4s que ha
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sido transferido desde el Au o si, en cambio, es resultado de un proceso de competencia con
nuevas moléculas de HCOOH que al llegar al Pt se adsorben para dar CO, desplazando al
HCOO,qs. Para ello se utilizardn técnicas de espectroscopia FTIR in situ, lo que permite
obtener informacion sobre las especies absorbidas sobre la superficie durante la
electroxidacion de HCOOH.

VI1.1.4 Anailisis del efecto de los iones cloruro en la oxidacion de HCOOH

Como se mencion6 en el capitulo V, se indagé si la presencia de aniones cloruro
presenta alguna similitud con lo observado en el cambio del mecanismo de EOAF para las
superficies Pt/Au discutido en las secciones anteriores. Para ello se utilizo el electrodo de
disco plano de Pt pc, en ausencia de las modificaciones con Au y se registraron los VC en
presencia de HCOOH vy diferentes concentraciones de HCI. Estos resultados se

esquematizan en la Figura 80.

Como se puede inferir a partir de los VCs de la Figura 80 que el efecto mas
destacable es la importante disminucién en los valores de las intensidades de corriente con
el aumento de la cantidad de iones Cl” en el medio de reaccion. Otro hecho para remarcar
de estas experiencias, es que la intensidad de corriente del barrido en sentido inverso posee
una tasa de decrecimiento mayor a la que se registra en el barrido en sentido positivo o
directo. Ademaés en todos los casos se observa que el pico I, asociado con la via directa, se
suprime marcadamente mientras que el pico I, via indirecta, no sufre modificacién
aparente. Este efecto es muy similar a lo que ocurre en la desactivacién por
envenenamiento con CO, dado que los iones CI” tienen también una gran tendencia a ser
adsorbidos en superficies de Pt. Esta adsorcién consume parcialmente la superficie activa

Pt disponible para la oxidacion de HCOOH.**?
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Figura 80. VCs para Pt pc en HCOOH 0,5 M / H,SO, 0,5 M con alicuotas de diferentes concentraciones de
HC. Velocidad de barrido 50 mVs™.

La cobertura de iones CI' adsorbidos sobre la superficie de Pt aumenta,
desafortunadamente con la concentracién CI', lo que disminuye significativamente las
intensidades de corriente. En el dominio de potenciales altos, donde la via indirecta de la
EOAF domina, se espera que los iones cloruros absorbidos se desprendan a valores de

potenciales elevados y que la superficie de Pt se recupere de la cobertura CI".

Por lo tanto se puede corroborar que el efecto que ocasiona la presencia de iones Cl°

en los perfiles voltamperométricos para la EOAF, es muy diferente a lo que se percibe en
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las superficies Pt/Au para esta reaccién. De esta manera se puede desvincular el efecto que
ejerce la presencia de iones CI” absorbidos en la mejora en la EOAF para las superficies
Pt/Au.

VL2 Anilisis de la oxidacion de CO y HCOOH para superficies de Pt
modificadas con depésitos espontaneos de atomos de Au mediante

espectroscopia FTIR in situ

Se obtuvieron espectros FTIR mediante un espectrometro Bruker Vector 22
equipado con una celda para medidas in situ. Dichas experiencias fueron llevadas a cabo
en la Universidad de La Laguna, Tenerife, Espafia. Para realizar estas medidas, se utiliz6
una celda espectrolectroquimica de vidrio soportada sobre un prisma de CaF, a 60°. La
celda fue diseftada para el modo de reflexién externa en una configuracién de capa fina. La
configuracién de la celda es similar a la descrita anteriormente en el capitulo III. Los
espectros de FTIR se registraron a partir de un promedio de 128 barridos obtenidos con una
resolucion de 8 cm™ a los potenciales seleccionados, mediante la aplicacion de potenciales
individuales a partir de uno de referencia en la direccidn positiva y continua hasta 1,10 V.
Los espectros son representados como la relacion R/Ry, donde R y Ry son la reflectancia
medida en la muestra y la reflectancia de referencia, respectivamente. En consecuencia,
bandas positivas y negativas corresponden a la pérdida y la ganancia de las especies a un

potencial especifico, respectivamente.

VI1.2.1 Anilisis de la oxidacién de CO para superficies de Pt/Au modificadas mediante

espectroscopia FTIR in situ

En esta seccion se muestran los resultados para Pt (pc) y 3 depositos de Au

diferentes, 34, 47 y 65%. Se utilizé6 como electrolito HCIO4, en lugar de H,SOy, con el
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objetivo de no tener influencia del anidén sulfato en los espectros. Estos resultados se
presentan en este capitulo dado que se realizard constantemente la comparacién de los
mismos con los obtenidos, utilizando la misma técnica, para la EOAF. Los experimentos se
realizaron adsorbiendo CO durante 5 minutos a 0,100 V y luego purga con N3 durante 15
minutos. Posterior a este procedimiento, se registran los espectros FTIR in situ, variando el

potencial cada 50 mV hasta 1,1 V. Estos resultados se exhiben la Figura 81.
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Figura 81. Espectros FTIR in situ de stripping de CO para a) Pt policristalino, b) Pt 34% Au, c¢) Pt 47% Au y d) Pt
65% Au. Eyy= 0,1 Vggy durante 5 min burbujeo de CO y 15 min de N,. T = 25 °C. Ry = 0,25% en 0,5 M HCIO,.
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También se recalcularon dichos espectros con el objetivo de conocer el perfil de
cambio de frecuencia de la banda de CO (2065-2035 cm™) con respecto al potencial. Para
ello se dividen todos los espectros por el ultimo y se procede a graficar el cambio de la
frecuencia de esta banda con respecto al potencial donde fue adquirido cada uno de los

espectros.

Se sabe que el cambio de frecuencia del centro de la banda con el potencial®®
(efecto Stark o transferencias de electrones d a n—n* en la unién CO-metal) depende de dos
factores; del grado de cobertura la superficie con CO y/o del tamaifio de la isla de CO. La
posicién del centro de la banda sobre el electrodo Pt sin modificar en 0,100 Vgyue estd
situado a 2062 c¢cm’, valor que se encuentra en buen acuerdo con lo reportado en la
literatura para electrodos de Pt, y dicha frecuencia se asocia a una baja cobertura de COy.
Por otro lado, el centro de la banda para Pt Au 47% se encuentra en 2033 cm’'. Esta
89,120

tendencia también se ha detallado
aleaciones®® PtAu /Pt (111).

para la interacciéon de CO con superficies de

El desplazamiento del centro de la banda de COL puede ser interpretado de dos
maneras diferentes®: o bien las moléculas de CO no estan tan densamente agrupadas en los
sitios libres Pt restantes en el electrodo Pt/Au, o las islas que se forman sobre este altimo
son mas pequefias. Con el fin de comprender el origen del cambio en la frecuencia de esta
banda, se recalculan los espectros de la Figura 81, para ello se normalizan todos los
espectros con respecto al ultimo. De esta forma fue posible obtener los valores de las
pendientes de Stark y en la Figura 82 se los exhibe recalculados con sus respectivas curvas
y pendientes para el cambio de posicion de la banda asignada a CO versus el potencial

aplicado.

A partir de la Figura 82 se puede llegar a interpretar que la ocupacion de los sitios
de Pt por el CO adsorbido en la region de potenciales entre 0,1-0,6 Vrug €s mayor para las
superficies que contienen Au que para el electrodo de Pt pc, efecto que se vislumbra con el
aumento de las pendientes de Stark a medida que se incrementa el porcentaje de Au sobre

la superficie de Pt. Este resultado es central, ya que se ha propuesto que la presencia de Au
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inhibe la adsorcién de CO. Un anélisis cuidadoso de los resultados de este capitulo sugiere,
en cambio, que para tiempos de adsorcion suficientes, el CO también se adsorbe sobre estas
superficie, aunque las islas de COp resultantes no s6lo son mas pequedias'”®, y ademas

poseen una estructura mas compacta que las que se generan en el electrodo de Pt.
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Figura 82. Curvas para el efecto Stark correspondiente a Pt pc, Pt 34% Au, Pt 47% Au y Pt 65% Au, indexado el

valor correspondiente a la pendiente de la primer parte de la curva.

Este contraste con los datos presentes en la literatura merece un analisis mas
detallado. Un aspecto importante que se debe considerar, ausente en toda la bibliografia
consultada y probable fuente de errores de interpretacion, es que de la mera observacion de
los espectros de FTIR para COgyq sobre Pt y Pt/Au no se pueden obtener conclusiones
cuantitativas respecto a la cantidad de CO presente en la superficie. La evidencia més fuerte

de esta afirmacion la aportan las figuras 64,65, 66 y 76 del capitulo precedente, donde se

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
177



observa claramente como la presencia de Au enmascara la sefial del CO adsorbido (notar
las diferencias en intensidades comparando con la sefial del CO,, una especia en disolucion,
insensible a la naturaleza de la superficie, Figuras 64-66), y que la cantidad de CO,q4 no
disminuye (Figura 76). Dicho de otra manera, las superficies que se pretenden comparar no
son iguales o comparables. No considerar este hecho puede llevar a pensar que una sefial de
COqq mas pequefia implica una menor cantidad de CO,q en la superficie y, por lo tanto,
proponer que la diferencia fundamental en el mecanismo es que, en presencia de Au, el CO

no se adsorbe. Aunque este puede ser el caso, el andlisis no es tan directo.

V1.2.2 Andlisis de la oxidacion de HCOOH para superficies de Pt modificadas con

depdésitos espontianeos de dtomos de Au mediante espectroscopia FTIR in situ

En idénticas condiciones que lo informado en la seccion anterior, se han registrado
los espectros FTIR in situ de las cuatro superficies, para la oxidacion de HCOOH utilizando
como electrolito HC1O4. Como asi también se ha observado el efecto Stark para la banda de
COr mediante los espectros recalculados. En la Figura 83 se visualizan los espectros como
han sido adquiridos y, en la Figura 84, se ve la variacion de la posicion del centro de la

banda a 2065 cm™ con respecto al potencial.

La formaciéon de CO por deshidrataciSn de HCOOH sobre la superficie de Pt
requiere de sitios de defecto y de una gran superficie de Pt, como ya se menciond
anteriormente. '*°Los estudios que utilizan electrodos de Pt monocristalinos muestran que
las superficies de Pt (100) y Pt (110) son mas activas'' para el envenenamiento por CO
adsorbido resultante de la reaccion de deshidratacion de HCOOH. Por otro lado, la
adsorciéon de HCOOH para producir CO adsorbido sobre electrodos monocristalinos de Pt
(111) es un proceso relativamente lento.'*® Todos estos resultados concuerdan con el
comportamiento observado para las modificaciones con Au sobre la superficie de Pt pc que
se observan aqui. Por otra parte, los experimentos de “stripping” de CO (Figura 81) apoyan

la idea que la modificacidn superficial en electrodo de Pt pc por d&tomos de Au es selectiva,
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ya que se observa una menor tolerancia a CO con el aumento de la cobertura de Au. Este

ultimo detalle es claro a partir de la supresidn de sitios activos de Pt (sitios extensos y

abiertos en la superficie de Pt) para la disociacién del agua, reaccién requerida para poder

oxidar CO adsorbido.
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Figura 83. Espectros FTIR in situ para la oxidacién de 0,5 M HCOOH + 0,5 M HCIO,. a) Pt pc, b) Pt 34% Au, ¢)
Pt47% Auy d) Pt 65% Au. T=25°C. R, = 0.25%

Se han reportado” resultados que demuestran que la cobertura de CO obtenido por

oxidaciéon de HCOOH sobre particulas policristalinas disminuye notablemente cuando se

reduce la extension de las terrazas Pt. Ademads, la oxidacién del CO adsorbido que es

producido por ambas vias (deshidrataciéon de HCOOH o adsorcién directa de CO) requiere
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un cierto grado de movilidad del CO adsorbido, hecho que probablemente esta impedido en

las superficies modificadas con Au.
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Figura 84. Pendientes de Stark para los espectros recalculados durante la oxidacién de 0,5 M HCOOH en 0,5 M
HCIO,. a) Pt pc, b) Pt 34% Au, ¢) Pt 47% Au y d) Pt 65% Au. T =25 °C. R; = 0.25%

De acuerdo a los resultados expuestos en la Figura 84 y a los valores de las
pendientes de Stark es evidente que CO adsorbido, producto de la deshidratacién de
HCOOH, no esté tan densamente empaquetado comparado con los valores obtenidos de la

reaccion de oxidacion de CO adsorbido, Figura 82.

Se observa en estas experiencias un alto grado de cobertura de CO para la superficie

de Pt pc modificada con Au. Como demostraron Weaver y at al.2%, 1a cobertura fraccional
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(®) de CO resultante de la quimisorcion disociativa de acido férmico en las superficies de
bajo indice de Pt (Pt (111), Pt (110) y Pt (100)) varian de @ = 0,15 para Pt (111) o0 = 0,8
para Pt (100) y 0,9 para Pt (110). En consecuencia, un incremento en la cobertura de CO
debe estar asociado a una mayor abundancia de sitios superficiales de Pt (110) y/o Pt (100),
lo opuesto a lo observado nuestro caso. Sin embargo, hay que sefialar que en estos estudios,
se utilizaron superficies monocristalinas, con bajo nimero de defectos, en las cuales
moléculas de CO adsorbidas pueden moverse libremente y producir una disminucién en sus
interacciones laterales. Por otro lado, la superficie desarrollada y utilizada aqui es bastante
diferente debido a que, como vimos Au se podria estar alojando en sitios Pt de geometria
abierta y ademas obstruir la movilidad de CO por la segregacion de los sitios libres de P,

241 que la cobertura

fraccionando la superficie para formar islas. De hecho, se ha informado
de CO obtenido por oxidacion de HCOOH sobre particulas policristalinas disminuye

notablemente cuando se reduce la extension de terrazas Pt.

Finalmente, y a partir de los resultados previos, la alta actividad observable en las
condiciones experimentales utilizadas aqui y, también reportadas en bibliografia, hacia
EOAF exhibida por los electrodos Pt/Au parece responder a dos efectos competitivos: i) la
lenta tasa de envenenamiento por CO, debido a la reducida cantidad de los sitios abiertos
(110) y (100), y ii) la alta velocidad de barrido que permite, en tiempos cortos, llegar a los

potenciales a los que CO adsorbido se puede quitar rdpidamente de la superficie.

V1.2.3 Anilisis de adsorbatos de HCOOH para superficies de Pt modificadas con

depésitos espontaneos de Atomos de Au mediante espectroscopia FTIR in situ

Como se discutido en la seccion VI.1.2, se utilizé la técnica espectroscopia FTIR in
situ para explorar el efecto de las especies adsorbidas durante la electro-oxidacién de
HCOOH en Pt pc y con 3 modificaciones con ad-a4tomos de Au sobre esta superficie. La

experiencia consiste en la introduccion de cada uno de los electrodos en la solucién de
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acido férmico (0,5 M HCOOH + 0,5 M HCIOy) a potencial fijo de 0,6 Veru. Se optd por
este potencial debido a que se pretende eliminar CO que se pudo generar por la exposicion
de las distintas superficies de HCOOH. Después de 10 minutos de estabilizacién de
configuracién, el potencial se cambi6 al potencial de referencia (Ro = 0,05 V) y luego se
realizaron medidas potenciales individuales cada 0,05 V en direccién positiva hasta
alcanzar 1,0 V. En el capitulo III se explico detalladamente este procedimiento, se traté de
adaptar las condiciones experimentales que permitieron evaluar el comportamiento de

adsorbatos en la EOAF descripta en la seccion VI.1.3.

En la Figura 85 se muestran los espectros FTIR in situ para los adsorbatos de
HCOOH en Pt pc y Pt/Au con tres recubrimientos diferentes. Es interesante observar que
existen bandas similares para las distintas superficies. Estas bandas difieren levemente en
los potenciales de aparicion en cada una de las superficies. A potenciales superiores a 0,5
Very son evidentes cuatro contribuciones positivas en 1630, 1225, 1400 y 1720 cm™. La
primera se asocia al modo de flexioén del O-H en el agua, que perturba la region espectral
entre 1700 y 1400 cm™, mientras que las demas bandas estan asociadas con el consumo de

126 Ademas, la banda negativa a 2343 cm’! revela la formacién de CO, y la

4cido férmico
banda bipolar a aproximadamente 2070 cm™, cuya posicion varia con el potencial aplicado
se atribuye a CO adsorbido de forma lineal (COL) en Pt. Las bandas en 1225 y 1400 cm™

han sido asignadas a HCOO,q.
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Figura 85 . Espectros FTIR in situ para adsorbatos de HCOOH 0,5 M en 0,5 M HCIO,. a) Pt pc, b) Pt 34% Au, ¢) Pt
47% Au 'y d) Pt 65% Au. T =25 °C. Ry = 0.25%

Los resultados mds interesantes se observan para los espectros registrados a E < 0,5
VErn, €n el que COyqs y CO; soluble son los principales productos, tanto en electrodos de Pt
pc y también en Pt/Au. Resulta llamativo la pequeiia cantidad de CO,q4s que aparece como
una banda negativa en 2043 cm™ para las superficies de Pt que contienen depésitos de ad-
atomos de Au (Figura 85). Por otro lado, es notable que las intensidades de banda de CO,
en 2343 cm’' son més altas para las superficies de Pt modificado con Au, con respecto a la

de Pt pc. Por lo tanto, se podria concluir que la reaccién principal que sucede en los
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electrodos Pt/Au, para potenciales E <0,5 V, es la de la via indirecta, o sea de

deshidratacion (notar el consumo de HCOOQO,q)

HCOOH + Pt & H,0+4 Pt—CO (19)

A potenciales mas positivos, CO,qg puede ser eliminado de la superficie por especies
oxigenadas adsorbidas, que se forman previamente por la reaccion de disociacion de agua
en Pt:

Pt + H;0 & H* + e~ + Pt— OH (20)

Pt—CO +Pt—OH & CO, +2Pt+ HY + e~ 2D

Por otra parte, la oxidacion de acido férmico en los electrodos modificados Pt/Au
sigue principalmente la via directa (deshidrogenacion), en la que adsorben especies (por

ejemplo, HCOOH, HCOO, COOH) que pueden actuar como intermediario rapido:

HCOOH + Pt/Au & (Intermediario activo) & CO, + 2H' + 2e~  (22)

A partir de los resultados presentados anteriormente, se puede lograr una
interpretacion mas general de la oxidacion de acido férmico en electrodos de Pt pc y Pt pc
modificado con Au en un medio 4cido. Las reacciones (21) y (22) son rapidas en
estructuras de Pt abiertas, tales como son los sitios con orientaciones (110) y (100) y sitios
de defecto (sitios bordes y sitios escalon)®'*. Por lo tanto, estos sitios no solo son mas
tolerantes a CQO,gs, y también promueve la via indirecta, que lo produce a partir de la
deshidratacion de HCOOH. Por otro lado, los sitios de Pt con orientacién (111) son menos
reactivos hacia la reaccion de disociacion del agua, 6 reaccion (22), y por lo tanto son
susceptibles al evenenamiento'® por CO,4s. Sin embargo, la via directa de la oxidacién de
acido férmico reaccion (24) se ve favorecida sobre electrodos monocristalinos Pt (111), y

por lo tanto, se observa baja produccion de la especie de envenenamiento®®, reaccion (21).
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Se observa claramente que los depdsitos de Au sobre Pt pc ejercen un cambio
significativo en el mecanismo de la EOAF. En los resultados expuestos, se vislumbra que la
ruta de deshidrogenacién predomina durante la reaccién de oxidacion de HCOOH para las
superficies Pt/Au. La presencia de ad-atomos de Au promoveria, también, una mejorara en
la actividad para reacciones de oxidacién de CO y de HCOOH a potenciales mayores®’ a
0,5 V, aunque no se puede descartar que los depésitos de Au sean los responsables de los
efectos de mejora a valores de sobrepotenciales bajos para dichas reacciones. En
consecuencia, el comportamiento de los depdsitos de Au sobre la superficie de Pt para la
EOAF a potenciales menores a 0,5 Vgru se parece més a un efecto de tercer cuerpo donde,
la via indirecta es mas lenta (bloqueada) en electrodos de Pt modificados con Au y la ruta
directa aparece como la via favorecida en este tipo de procesos. Por lo tanto, estas
consideraciones podrian llegar a ser las principales razones de la alta actividad desarrollada

de las superficies Pt/Au en EOAF a potenciales inferiores a 0,5 Vgry.
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Capitulo VII. Otras
superficies de Pt
modificadas con Au 'y
su evaluacion en la
electroxidacion de

HCOOH
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CAPITULO VII OTRAS SUPERFICIES DE Pt MODIFICADAS CON
Au Y SU EVALUACION EN LA ELECTROXIDACION DE HCOOH

VIL.1 Caracterizacion electroquimica de electrodos obtenidos a partir de

microemulsiones de NP Pt

El tipo de material que se describe en esta seccion, desde el punto de vista
estructural, es inverso® al tipo de sistemas analizados hasta el momento en el presente
manuscrito, ya que solo se han presentado resultados de electrodos de Pt pc modificados
con depositos espontaneos de Au como electrocatalizadores para la EOAF. En este caso el
sistema consta de una superficie de Au modificada con depdsitos de NPs Pt obtenidas
mediante reduccion electroquimica desde una microemulsién. La intencion de utilizar esta
clase de materiales es evaluar su desempefio en la EOAF y poder vincular estos resultados

con los descriptos en los capitulos anteriores.

Para generar y obtener las superficies de Au con dep6sitos de NPs de Pt se procedio
a depositar 15 uL. de una solucién con heptano, Brij 30 y 0,2 M de H,PtCls sobre un disco
de Au policristalino. Se dejé secar bajo lampara durante 90 minutos, luego se lo sumerge en
acetona ultra pura durante 2 horas. Una vez transcurrido este tiempo se realiza la reduccion
electroquimica en 0,5 M de H2SOy, a 0,15 V durante 15 minutos. El electrodo se deja en
reflujo de etanol a una temperatura de 60 °C (grado analitico, durante 2 horas). Antes de
realizar el andlisis electroquimico, y con el objetivo de eliminar cualquier resto de
surfactante adherido a la superficie, el electrodo se limpia ciclando (100 ciclos) en 0,5 M de
H,SO,4 a 500 mVs™. Estos resultados se exhiben en la Figura 86 donde se puede observar a
la izquierda de la misma el blanco del electrodo de Au, previo al depésito y reduccion de la
microemulsion. En la parte derecha se visualiza el VC luego de haberse producido la
reduccion de la microemulsion. De hecho, €l VC que se observa en la Figura 86 (b), es muy
similar a los informados en el capitulo VI, para Pt con 65% de ad-atomos de Au obtenido

por el método de deposicion espontanea. Por esta razon, se procedio a evaluar este sistema
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frente a la electroxidacién de HCOOH y en base a lo discutido en el capitulo VI, tratar de

evidenciar si este tipo de material presenta un comportamiento electrocatalitico similar que

las superficies Pt/Au.
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Figura 86.Voltamperogramas de un electrodo Au poliscristalino (a) y para el dep6sito de la microemulsién de Pt sobre el
disco de Au y posterior reduccion electroquimica (b). VC registradas a 200 mVs™ en 0,5 M de H,SO,.

Por lo que se puede apreciar en la Figura 86, es evidente que luego de realizarse el
depésito y posterior reduccién de la microemulsion de Pt sobre el electrodo de Au
policristalino (b) se evidencia la aparicién del pico de reduccién de 6xidos de Pt, en
aproximadamente 0,75 Vgru. Ademas, la presencia de Pt sobre la superficie de Au también
se manifiesta por el incremento de la densidad de corriente en la regién caracteristica para
la adsorcién/desorcién de H; a 0,05-0,35 Vggry, de lo que se deduce que la deposicion de

NP Pt sobre la superficie de Au ha sido exitosa®>’.

En la Figura 87 se observan los VC en 0,5 M de HCOOH para un electrodo de Au
policristalino, para la superficie de Au con el depésito de NP Pt y también para un
electrodo de Pt pc. De esta manera se buscé relacionar y comparar estos 3
voltamperogramas para obtener una perspectiva general del comportamiento de la

superficie’®® de Au con el depésito de las NPs Pt en la electroxidacion de HCOOH.
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Figura 87. Voltamperogramas de HCOOH para electrodos de Au, el depésito de NPs Pt sobre el disco de Au y
electrodo de P, registrados a 50 mVs™ en 0,5 M de HCOOH + 0,5 M de H,SO,

La contribucion de Au policristalino para la EOAF, en la ventana de potencial
utilizada es despreciable. En el caso de Pt pc, se observa un pico anédico a 0,55 Vgry (pico
I) seguido de un pico agudo a aproximadamente 0,95 Vgrn (pico 1), tal como se discutio en
el capitulo VI. Para la superficie Au modificada con NPs Pt se manifiesta un aumento
notorio de la intensidad de corriente del pico I, junto a un desplazamiento del inicio del
mismo a potenciales menores. Ademéds, el pico Il disminuye apreciablemente su intensidad
con cambios poco significativos en cuanto al potencial del mismo. Debido a estos
resultados, se puede asumir que el desempefio de la superficie de Au con NPs de Pt en la
electro-oxidacion de HCOOH es similar a lo informado para una superficie de Pt con
depésitos de ad-atomos de Au, con la consiguiente mejoria y cambio de mecanismo de
reaccién comparado con a Pt pc. De esta manera se podria asumir que en las diversas
superﬁcies255 , PVAu y Au/Pt, existen dominios de atomos aislados de Pt o sitios activos,
donde la via o ruta del mecanismo que prevalece mayoritariamente para la electro-

oxidacion de HCOOH es la via directa o mediante la ruta de deshidrogenacion.
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VIL.2. Superficie de Pt plana con depdsitos de NP Au

VIL.2.1 Estudio electroquimico de superficie de Pt pc modificada con NP Au

Con el propésito de evaluar y estudiar la actividad del ensamble superficial de los
ad-atomos de Au sobre de Pt en la EOAF se generaron distintos tipos de materiales cuyos
componentes fundamentales fueron Pt y Au. De esta manera se sintetizaron NPs de Au sin
agente estabilizante, tal como se mencioné en el capitulo Il donde se precisan las
condiciones y detalles experimentales del procedimiento sintético. Se utilizé esta dispersion
de NPs como material de partida para modificar una superficie de Pt pc. Aqui se presentan
resultados electroquimicos para un electrodo de Pt pc, modificado con 2 depésitos
sucesivos de una alicuota de la solucién de NP Au. Los resultados voltamperométricos de
los diferentes dep6sitos de NP Au se muestran en la Figura 88. Para ello se sumerge el
electrodo de Pt durante 10 minutos en la solucién de NP Au, se enjuaga bien el electrodo

con agua y luego se registra el VC en H,SO4 0,5 M.

Como se puede ver en los VC de cada una de las exposiciones de la Figura 88,
luego del primer tratamiento con NP de Au se obtiene una disminucién de 21% de la
superficie accesible de Pt, y con la segunda exposicion este valor aumenta hasta alcanzar
43%, siempre referido al area de adsorcidén/desorcion de H,. Lo llamativo en este caso es
que no se observan picos de oxidacién y reduccidn caracteristicos de Au, como se visualiza
en el capitulo V, hecho que se detecté como un rasgo representativo de superficies de Pt pc
modificadas con depdsitos espontianeos de Au. Sin embargo, la disminucién en las
densidades de corriente de los picos de oxidacién y reduccion caracteristicos de Pt, ocurre y

se observa concordancia con lo informado precedentemente.
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Figura 88 Voltamperogramas de electrodo de Pt pc, con diferentes depésitos de NP Au en 0,5 M H,SO, barriendo a

En la Figura 89 se muestran los “stripping” de CO para modificaciones de Pt pc con

NPs de Au.
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Figura 89. “Stripping” de CO para electrodo de Pt policristalino con los diferentes depdsitos de NP Au, adsorbiendo
CO durante 10 minutos a 0,200 V y posterior purgado con N,. Registrando la VC a 20 mV/s.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari

192




Capitulo VII

Como se puede ver en esta figura la tendencia observada en estos voltamperogramas
es muy similar a lo informado anteriormente para superficies de Pt donde se deposité Au’".
A medida que aumenta la cantidad de NPs de Au depositadas se hace mas dificil oxidar el
CO absorbido previamente sobre la superficie. Este efecto se demuestra con el
desplazamiento de la posicion del pico de oxidacién de CO a potenciales mayores. A su
vez, la intensidad del mismo disminuye, evidenciando la depreciacion del drea electroactiva
de Pt para este proceso. Por lo tanto el comportamiento para estas superficies es coincidente
a lo reportado con depdsitos de Au mediante la técnica de deposicién espontanea de
cationes de Au>". Cabe destacar que este efecto no es trivial, ya que el sustrato que se
utiliz6 para modificar la superficie de Pt pc consta de NP de Au de tamafio y formas
definidos. En cambio, las modificaciones por deposicién espontinea de cationes de Au*"
requiere una accion extra, la reduccién de dichos cationes. Por lo tanto, las similitudes en el
comportamiento de estos dos sistemas nos llevan a suponer que en la técnica de deposicion
espontanea se podrian formar clasteres de Au de caracteristicas similares a las NPs Au.
Cabe resaltar que esta Gltima aproximacion esta basada en medidas electroquimicas, y que
el hecho se deberia corroborar por otra técnica de caracterizacion. Sin embargo las
similitudes en el comportamiento electroquimico son notables y presentan evidencia

concreta con respecto al sistema en estudio.

El desempefio para este tipo de sistema en la electroxidacion de HCOOH se

esquematiza Figura 90.
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Figura 90. Voltamperogramas en sentido positivo de electrodo de Pt pc plano, con diferentes depésitos de NP Au
en HCOOH 0,5 M + H,;SO, 0,5 M barriendo a 50 mV/s.

Como se muestra en la figura anterior, el comportamiento para Pt pc con depésitos

de NP Au hacia la electroxidacion de HCOOH presenta el mismo perfil que para Pt pc

plano con depésitos de ad-atomos de Au (obtenido a partir de solucion de HAuCly). En este

caso con el segundo deposito de NP (43 % de recubrimiento), €l VC es similar al caso

anterior con 71% Au sobre la superficie de Pt. No obstante, la tendencia es que a medida

que se aumenta la cantidad de Au sobre la superficie de Pt se incrementa la intensidad del

pico I y disminuye significativamente el pico II. Para el tipo de deposicion realizada aqui,

es suficiente con 2 depoésitos sucesivos de NP Au, mientras que para el caso que se utiliza

una solucién de HAuCl, se precisaron 3 deposiciones para lograr un efecto semejante.
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VIL.3 Pt mesoporoso modificado con depésitos de Au

VI1.3.1 Estudio electroquimico y electrocatalitico para Pt mesoporoso modificado con

depésitos de Au

Como se mencion6 en la parte experimental, se han fabricado electrodos
mesoporosos (MP) de Pt, tal como se ha reportado en el trabajo de G. Planes et al,'® por
medio del método de cristal liquido (LC). Estos tipos de electrodos poseen un area
geométrica de 0,04 cm? y un 4rea electroactiva, calculada por integracién de carga en la VC
de adsorcién/desorcion de H; (y por “stripping” de CO), de 6,2 cm’, generando un factor de
rugosidad de 155.'%

Como se puede observar en la Figura 91, se realizaron una serie de depésitos de Au
mediante la técnica de deposicién espontanea de cationes Au>*, sobre Pt. El cambio de los
perfiles voltamperométricos es similar al reportado para superficies planas de Pt, discutido
en capitulos anteriores. Para este tipo de electrodos se han estudiado 3 tipos diferentes de
recubrimientos, de 30, 45 y 55%. Para calcular dicho recubrimiento, se empled tanto el area

de adsorcion/desorcion Hj, como asi también la obtenida por “stripping™ de CO.

4
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Figura 91. Voltamperogramas de Pt mesoporoso con diferentes recubrimientos de Au, registrados en 0,5 M H,S0,
a200 mvs™.

Segun lo discutido anteriormente, se procedio a realizar la evaluacidn para este tipo
de materiales hacia la electroxidacion de HCOOH. Previo a esto, se realizé “stripping” de
CO sobre estas superficies, en condiciones idénticas a lo reportado previamente para las
demas superficies planas de Pt. Este andlisis se perfila en la Figura 92, se representan los
perfiles voltamperométricos para el barrido en sentido positivo con el objetivo de poder

apreciar con mayor claridad este proceso.
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Figura 92 «Stripping” de CO para los electrodos de Pt mesoporosos con los diferentes depdsitos de Au, adsorbiendo
CO durante 15 minutos a 0,200 V y posterior purgado con N,. Registro de la VC a 20 mV/s.

Analizando la Figura 92, se observa que la oxidacion del COgs con las
modificaciones hechas sobre ¢l electrodo MP de Pt ocurre a potenciales levemente mayores
a medida que aumenta el porcentaje de Au en la superficie, en buen acuerdo con lo
informado en secciones precedentes para otros sistemas similares. En todos los casos la
presencia de Au dificulta la oxidacion de CO. Ademas el 4rea electroactiva de Pt, obtenida
mediante esta técnica, disminuye a medida que aumenta la cantidad de Au depositada, lo
cual es un indicio que existen menos sitos activos libres de Pt para llevar a cabo la reaccién
deseada.

En la Figura 93 se exhiben los voltamperogramas para los electrodos mencionados
anteriormente de HCOOH 0,5 M en H,SO, 0,5 M .Como en los casos anteriores, para una
mejor comprension de los datos se visualizan los perfiles voltamperométricos de barrido en

sentido positivo.
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Figura 93. Voltamperogramas de electrodos mesoporosos de Pt, con diferentes recubrimientos de Au en 0,5 M
HCOOH + 0,5 M H,SO, barriendo a 50 mV/s.

En esta ultima figura, se puede apreciar que el aspecto de estos VCs es muy similar
a lo registrado para electrodos de Pt planos (capitulo VI). Con el aumento del porcentaje de
Au depositado se incrementa la intensidad del pico I de oxidacion, pero con respecto al pico
Il no se aprecia disminucién evidente que, como fue mostrado anteriormente, se hace
presente en los electrodos planos.

Debido a que estos electrodos, a diferencia de los electrodos planos convencionales
con los que se venia trabajando, tienen caracteristicas que los hacen aplicables a desarrollos
concretos en DFAFCs, principalmente en las denominadas micro-FCs se realizaron ensayos
de viabilidad en condiciones mds parecidas a las de funcionamiento de una celda.'® En la
Figura 94 se muestran las corrientes cronoamperométricas obtenidas a partir de un salto de
potencial de 0,05 a 0,250 Vggy durante 10 minutos. Los resultados presentados en el
capitulo VII reflejan un idéntico perfil de cambio para superficies planas con depdsitos
espontaneos de Au. En este caso se puede apreciar que a medida que se incrementa el
porcentaje de Au sobre la superficie un aumento en el transitorio de corriente, lo que puede
atribuirse a una mejora en la actividad de estos electrodos para la reaccién de

electroxidacion de HCOOH.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
198




Capitulo VI

——55% Au
35 ——— 45% Au
— 30% Au
3,0 —— Pt mesoporoso

j (mAcm’)

Tiempo (s)

Figura 94, Transitorio de corriente oxidativa de HCOOH a 0,250 V durante 10 minutos para: Pt mesoporoso (MP)
solo, Pt MP 30% Au, Pt MP 45% Au y Pt MP 55% Au en HCOOH 0,5 M + 0,5 M H,SO,.

Es importante destacar dos hechos interesantes que se manifiestan con estos
resultados:

1) El primero es que la técnica de dep6sito espontaneo de cationes Au’* se adapt6
con éxito a una superficie muy diferente a la utilizada inicialmente. Es decir, hay que
acentuar la versatilidad de este procedimiento, ya que se aplicé sobre una superficie
mesoporosa de Pt y reveld resultados que se ajustan en buen grado a los obtenidos para un
superficie de Pt pc plana.

2) El segundo hecho de consideracion es que en estas superficies se observa un
comportamiento semejante, frente a la electro-oxidacion de HCOOH, al registrado por los
electrodos de Pt pc plano con dep6sitos de Au.

Por lo tanto, estos resuitados son una evidencia adicional a la que se registro en el
capitulo VI, que revelan una tendencia general en el comportamiento de electrodos
formados por la combinacién Au/Pt o Pt/Au, y que demuestran que el método puede ser
utilizado en electrodos de elevada 4rea superficial y, por lo tanto, ser integrados en sistemas

reales para la produccion de energia.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
199




Capitulo VIl

VIL.3.2 Estudio electroquimico y electro-catalitico para Pt mesoporoso modificado con
depdositos de NP Au

En esta secciéon se discute resultados para las experiencias similares a las
informadas en la seccion anterior, pero en lugar de utilizar una solucién de HAuCl,, se
utilizan alicuotas de NPs Au sin agente estabilizante extra, fabricadas tal como se explic6
en seccion experimental 111.2.2.1 Para ello se sumerge el electrodo de Pt mesoporoso en 5
mL de la solucién de NP Au durante 10 minutos y luego se obtiene el voltamperograma
correspondiente (Figura 95) de la misma manera que se enuncié en la seccién anterior. Se

realizaron 2 deposiciones sucesivas de NP Au.

120

— Pt mesoporoso
—— 1 dep NP Au
| ——2dep NP Au
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Figura 95. Voltamperogramas para un electrodo mesoporoso de Pt con 2 depésitos diferentes de NP Au,
registrados en H,S0,a 200 mVs™.

Como se puede observar en la figura anterior (Figura 95), el recubrimiento por parte
de NP Au sobre Pt mesoporoso es menor al que se reportd para la misma superficie

expuesta a una soluciéon de HAuCly. En este caso para el primer depdsito se logré un
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recubrimiento del 12 %, calculado por integracién del area de adsorcién/desorcion Hj. En
el segundo deposito, el porcentaje de recubrimiento de NP Au fue del 21 %. Se registraron
los VC para las experiencias de “stripping” de CO en idénticas condiciones a las

informadas previamente para estas modificaciones (Figura 96).

— Plm
t — 1 dep NPs Au
—— 2 dep NPs Au

30

i (nA)

Figura 96. “Stripping” de CO para electrodo de Pt mesoporoso con los diferentes depositos de NP Au, adsorbiendo

CO durante 10 minutos a 0,200 V y posteriormente se purga con N,. Registrada la VC a 20 mV/s.

Mediante microscopia de barrido electrénico se ha reportado que el tamafio de poro
de las superficies mesoporosas de Pt, obtenidas en idénticas condiciones a las que se
informaron aqui, es de aproximadamente de 3,3 nm.'®*?* Debido a esto, es razonable
pensar que las NPs Au, a diferencia de los dep6sitos de Au espontdneos a partir de Au(III),
son capaces de recubrir solamente la parte exterior del material mesoporoso, no llegando al
interior de la estructura mesoporosa del electrodo, generando grados de recubrimiento mas

bajos.

Independientemente del tipo y magnitud de la modificacién superficial resultante en
cada caso planteado, esta experiencia simple nos demuestra que el proceso de modificacion

responsable de la alteraciéon en respuesta electroquimica estd asociado al Au, y no a
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especies remanentes en disolucién. Los mesoporos representan una barrera fisica para las
nanoparticulas, pero no para el resto de los elementos presentes en disolucion, tales como
los iones cloruro. Es claro que la imposibilidad fisica de acceso del Au (aqui se trata de
NPs de Au) restringe su accién modificatoria a un entorno “de contacto” que, en este caso,

solo representa una porcién minima (exterior) del 4rea total del electrodo.

El comportamiento para el material en cuestién hacia la electrooxidacion de

HCOOH se estudié mediante VC y se aprecia en la Figura 97.

0,12
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Figura 97. Voltamperogramas de electrodos mesoporosos de Pt, con diferentes depdsitos de NP Au en HCOOH 0,1
M + H,S80,, 0,5 M barriendo a 50 mV/s.

En esta experiencia se observa la misma tendencia de cambio en el perfil
voltamperométrico que para lo informado en los casos anteriores, aunque en una forma
menos marcada debido al menor grado de modificacion de la superficie. A medida que se
aumenta la cantidad de Au, se incrementa la intensidad del pico I, asociado a la via directa
de oxidacion de acido formico (deshidrogenacion), y disminuye paulatinamente el pico II,

relacionado con el intermediario venenoso CO. El pico anédico a mayor potencial
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disminuye en menor proporcién, si se lo compara con el mismo estudio en superficies

planas modificadas con Au, lo cual, podria asociarse al hecho mencionado anteriormente.

VIL.4 Nanoparticulas de Pt/Au Soportadas en Carbén Poroso Jerarquico

Finalmente, el proceso se ensayara sobre electrodos de Pt soportados en carbon de
alta superficie. Los electrodos soportados, compuestos por algin tipo de carbon
conteniendo una dispersibn de nanoparticulas de catalizador, son los que mas
frecuentemente se emplean en celdas de combustible operativas, y por lo tanto es
importante ver si el procedimiento estudiado hasta aquf se puede emplear en este tipo de
electrodos. Con excepcion de los electrodos mesoporosos metélicos discutidos en el punto
anterior, todos los demads sistemas estudiados hasta aqui son de considerable interés para
entender el proceso que ocurre sobre el electrodo, y sobre todo si esté4 restringido a algin
tipo de estructura/composicién pero su utilidad desde el punto de vista aplicado es muy
restringida Ello es debido a que, en general, en las DFAFCs se utilizan electrodos de Pt, Pd

o sus aleaciones, soportados sobre carbon.?’*?"2

Por esta razén, y para evaluar la viabilidad del sistema Pt/Au, se estudié un

electrodo con el catalizador soportado sobre carb6n.

Como se indicé en el capitulo III, se ha utilizado un material constituido
principalmente por nanoparticulas de Pt que son inicialmente sintetizadas dentro de un
carbon poroso con estructura jerarquica de poros. Con este fin, la obtencién del material
carbonoso se logré mediante impregnacién, empleando una modificacion del método del
4cido formico, desarrollado especificamente para este tipo de soporte®’>. Las nanoparticulas
asi obtenidas son modificadas superficialmente mediante depdsitos espontidneos con dtomos
de Au y se estudia su comportamiento electroquimico frente a la electro-oxidacién de
HCOOH.
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El material carbonoso fue impregnado por el método del acido férmico con una

carga de Pt de aproximadament el 30 % con relacién al peso del carbon.

VIL.4.1 Caracterizacion del Material Poroso Jerarquico y Modificacién con Atomos
de Au

Como se sefialé en el capitulo 111, el carbon con estructuras porosas y jerarquicas®’
fue sintetizado por la Dra. Angélica Baena Moncada. Este material carbonoso con las NPs

de Pt fue caracterizado primeramente, mediante microscopia electronica de barrido (TEM).

Estos resultados se muestran en la Figura 98.

Figura 98. Imigenes HRTEM de NP de Pt soportadas en carbén poroso jerdrquico.

Como se puede ver en la imagen HRTEM, el sustrato utilizado para el dep6sito de
Au?" consta de NPs de Pt de aproximadamente 3 nm de didmetro insertas en los poros del
material carbonoso. El material carbonoso estd constituido por macroporos (diametro
medio de 400 nm) delimitado por paredes mesoporosas altamente permeables. Las paredes

porosas estan compuestas de formas de carbono reticulares®’?, con espesor de las
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ramificaciones del carbono en la escala de 10 nm. El material de carbono que se obtiene

muestra por lo tanto, un segundo nivel de porosidad.

Las particulas de Pt asi depositadas son modificadas superficialmente por
deposicion espontdnea de Au, alcanzando recubrimientos que van desde 8 a 14 % de la
superficie, como se muestra en la Figura 99. Para ello, se utiliz6 un electrodo de trabajo que
consiste en una capa delgada (10-20 mm) de soporte carbonoso conteniendo NPs de Pt,
depositada sobre un disco de carbono vitreo (¢ = 3 mm). Para obtener esta pelicula se parte
de una suspension acuosa de 4,0 mg/mL de material, disperso en 15 ml de Nafion (5 wt. %)
y agua milliQ (1mL). Una alicuota (20-50 pL de la suspension se depositéd en la superficie
de carbon vitreo y se secd a temperatura ambiente bajo atmoésfera de N,. Las
modificaciones con adatomos de Au se logran por deposicién espontanea, sumergiendo el

electrodo durante 15 minutos en una soluciéon 0,5 mM de HAuCl4/HC1O,.

\

Como se ve en la Figura 99, el grado de recubrimiento por parte de Au en la
superficie de las NPs de Pt, es mas bajo cuando se lo compara con lo informado para otras
superficies de Pt. Esto se puede originar por la imposibilidad de los ad-dtomos de Au
acceder a todos los sitios donde se encuentran alojadas las NPs de Pt, aunque no se pueden
descartar otras contribuciones, tales como la elevada curvatura superficial de las NPs de Pt
de este tipo de sustrato, o la propia superficie de carboén que puede, por si misma, aportar

sitios de anclaje para el Au.
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Figura 99. VC de tinta de NP de Pt soportadas en carbén poroso jerarquico y 2 modificaciones sucesivas de
atomos de Au por deposicién espontanea. V=200 mV s™, 0,5 M H,SO,.

En las modificaciones con los dep6sitos de Au se logra con el primer depdsito un
recubrimiento del 8 % en la superficie de las NPs de Pt, calculado por integracion de carga
en la region de adsorcion/ desorcion de H,. En el segundo deposito se obtiene un
recubrimiento del 14 %, en ambos casos es menor a lo que se alcanzd para la superficie de
Pt pc plano. Asimismo se realizaron las experiencias de “striping” de CO, y los resultados

se exhiben en la Figura 100.

Con respecto a estos resultados, se visualiza un leve desplazamiento hacia
potenciales mayores del pico de oxidacidén de CO. Esta tendencia fue més acentuada que lo
observado anteriormente para otras superficies Pt/Au. Considerando que la oxidacioén de
CO requiere de sitios contiguos de Pt-OH en la superficie, o al menos buena movilidad
superficial de CO para alcanzar dichos sitios, la presencia de Au puede actuar bloqueando,
tanto la difusion superficial, como los sitios superficiales preferidos para la formacién de
Pt-OH (disociacion del agua). A su vez, el porcentaje de area de NPs de Pt recubiertas por
Au, es mayor en este tipo de estudio que el obtenido por la integracién de carga del area

Hags. Para el primer deposito se calculd un 12% y para el segundo un 25%. Esta
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discrepancia existe, cada vez que se realiza esta comparacion, y se atribuye a las diferencias

propias de cada método en particular.
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Figura 100. Stripping de CO para NP Pt en carb6n poroso jerarquico y 2 dep6sitos sucesivos de dtomos de Au.
E4=0,20 V, tyg = 10 min v=20 mV s, en 0,5 M H,S0,.

VIIL.4.2 Electroxidacion de HCOOH en NP Pt/Au soportadas en Carbén Poroso

Jerarquico

En funcién a lo discutido en capitulos anteriores se evidencié que el uso de
electrodos basados en Pt/Au para la electroxidacion de acido férmico genera una gran
mejora en la eficiencia catalitica de dicho proceso. La presencia del Au sobre la superficie
del Pt resulta clave para mejorar el desempefio del electrodo, incluyendo su estabilidad. En
base a esto se analizd la capacidad de las NPs de Pt/Au soportadas en carbdn poroso
jerarquico en la electrooxidacion de HCOOH. En la Figura 101 se exhiben los perfiles
voltamperométricos del barrido en sentido positivo en la EOAF para los electrodos

expuestos en esta seccion.
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Figura 101. Barrido en sentido positivo para EOAF sobre NP Pt/Au soportadas en carbon poroso jerarquico
con dos modificaciones superficiales de Au. En HCOOH 0,5 M / H,S0,0,5 M a 50 mVs™'.

Para la EOAF en las NP de Pt, se observa un pico anddico a 0,55 Vggry (pico I)
seguido de un pico agudo a aproximadamente 0,95 Vgry (pico II), Figura 102. Para
modificaciones con Au se manifiesta un aumento notorio de la intensidad de corriente del
pico I, junto a un desplazamiento del potencial de pico en sentido negativo. Esto es un claro

indicio de que la presencia de Au favorece la via directa, o de deshidrogenacién.

Mediante el andlisis de los transitorios de corriente se puede apreciar un aumento
importante en la densidad de corriente con la presencia de Au en las NPs de Pt. A su vez
hay que destacar, que los valores de las densidades de corriente presentados aqui son
marcadamente superiores cuando se lo compara con lo registrado en la EOAF con otras
superficies de Pt modificadas con depdsitos espontaneos de Au. Debido a esto, se convierte
en un sustrato optimo para ser adaptado en celdas de combustible. Otro hecho a remarcar es
que el pico II no disminuye demasiado su intensidad, resultado que es coincidente con la

registrado para las modificaciones con Au en Pt mesoporoso.

Con respecto a los resultados obtenidos en esta Gltima figura, se evidencia que a
medida que se incrementa el porcentaje de Au sobre las NPs de Pt los valores de las

densidades de corriente para el valor de potencial maés alto (0,90 Vgru) disminuyen, tanto al
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principio de la experiencia como al final, y para el potencial de 0,45 Vgry se observa un
aumento continuo de las densidades de corrientes. Esta ultima apreciacion es coherente con
lo que se ha discutido anteriormente con respecto al mecanismo de la electrooxidacion de
HCOOH en las diversas superficies Pt/Au. A bajos potenciales predomina en este tipo de
materiales, P/Au, la via directa, hecho que se evidenci6 mediante espectroscopia FTIR in

situ en el capitulo VI para Pt con depésitos espontaneos de Au.

~—— NP Pt
——— 1 dep Au
1.0} ——2Dep Au

jmﬁ m(nwanz)

Figura 102. Transitorios de corrientes para NPs de Pt soportadas y las modificaciones con Au, 200sa 0,90 V y
1200 s a 0,45 V y por 1ltimo 200 s a 0,90 V en HCOOH 0,5 M/ H,80,0,5 M

Haciendo un balance general, se puede percibir que este tipo de sistema posee
cualidades 6ptimas para aplicarse a 4nodos en FAFC, ya que el sustrato es un material
carbonoso y posee baja carga tanto de Pt como de Au y ademds presenta un
comportamiento electrocatalitico mejorado hacia la EOAF con prevalencia de la via directa
o deshidrogenacion analogo a lo registrado en las otras superficies de Pt pc con depdsitos

espontaneos de Au estudiadas en esta Tesis.
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Capitulo V1I1I:
Electroxidacion de
Metanol sobre Pt con
Monocapas de Au
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CAPITULO VIII ELECTROXIDACION DE METANOL SOBRE Pt
CON MONOCAPAS DE Au

VIIL.1 Medidas Electroquimicas para la electroxidacion de CH3;OH sobre Pt

con monocapas de Au

VIIL.1.1 Evaluacién preliminar para la electroxidacion de CH3;OH en superficies
Pt/Au

Se menciond anteriormente que el propdsito mas importante de desarrollar
superficies de Pt pc modificadas con dep6sitos espontdneos de 4&tomos de Au, es evaluar su
capacidad como electrocatalizadores. Entender y comprender en detalle el proceso de
oxidaciéon** de HCOOH sobre estas superficies genera valiosa informacién que puede
extrapolarse para el estudio de la oxidacién de metanol. Como se mencioné en el capitulo
I1, el 4cido férmico es un subproducto en la oxidacién de metanol y una reaccién modelo en
electrocatélisis. Asi mismo se seflald6 que las DMFC producen mayor potencia en
comparacion con la DFAFC, por lo que entonces es de suma importancia evaluar las

superficies Pt/Au frente la electrooxidacion de metanol.

Para ello, como primer paso, se registraron los voltamperogramas ciclicos en 1 M
CH;0H + 0,5 M H,S0,. Se comenz6 el estudio registrando un voltamperograma con la
superficie de Pt sin modificar, el que se tomard como parametro de comparacion, Figura
103. Como se puede observar la intensidad de corriente en el barrido en sentido positivo
empieza a ser apreciable a partir de los 0,55 V. Esto se debe a que a potenciales menores a
este valor los sitios activos se encuentran bloqueados debido a la formacién y adsorcion de
CO que pudo generarse como subproducto de metanol’’™ a bajos potenciales. Las
intensidades de corrientes obtenidas en el barrido en sentido negativo son elevadas a causa

de la oxidacion del intermediario venenoso a potenciales superiores a 0,70 Vgrp.
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Figura 103.Voltamperograma ciclico de Pt pc en CH;0OH 1 M + H,80, 0,5 M velocidad de barrido 20 mV/s.

Se realiza la misma experiencia en Pt 37 % Au y Pt 73 % Au, en condiciones

idénticas a las anteriores, registrandose los voltamperogramas de las Figuras 104 y 105.

En todos los casos se registraron perfiles voltamperométricos similares, que se
identifican por la presencia de 2 picos anddicos®' caracteristicos, un pico en el barrido en
sentido positivo y el otro pico en el barrido en sentido negativo, lo que es un
comportamiento tipico del proceso de oxidaciéon de metanol sobre materiales basados en Pt.
El pico en aproximadamente 0,87 Vgry, Figura 103, en el barrido hacia adelante surgi6 de
la oxidacidén de metanol, y el pico de corriente en aproximadamente 0,75 Vggru en el barrido
en sentido inverso se atribuy6 a la eliminacién oxidativa de CO y otras especies carbonosas

formadas en el barrido directo incompletamente oxidadas®”’.

Como se puede ver hay un progreso notable para la electroxidacion de CH3OH en

las superficies Pt/Au. Se puede atribuir esta mejora a tres factores principales:
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276

(1) La actividad bifuncional de las superficies”"® Pt/Au, en la que determinados

sitios de Pt permiten la deshidrogenacion de CH3OH y los sitios de Au permiten la

277, tales como CO;

oxidacion de los compuestos intermediarios
(2) El efecto electrénico®’® entre Au yPt;y

(3) El mayor niamero de sitios activos en la interfaz entre los 4tomos de Au y la

superficie de Pt, lo que lleva a una mayor actividad electrocatalitica®’’.
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Figura 104. Voltamperometria ciclica de Pt 37% Au en CH;0H 1 M + H,SOy; 0,5 M velocidad de barrido 20 mV/s.

Por lo que se puede apreciar en la Figura 104 las densidades de corrientes son
mayores con respecto a la electroxidacion de metanol en Pt sin modificar, Figura 103,
ademas se obtienen densidades de corriente apreciables para potenciales cercanos a 0,60 V,
con lo cual cabe suponer una mejora en la actividad electrocatalitica de este electrodo con
respecto a Pt pc solo. El pico que se registra en el barrido en sentido positivo (Epico ansdico =

0,87 Vern en Pt pc), se adelanta apenas 20 mV para un recubrimiento del 37%, comparado
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con Pt pc, pero en el caso de un recubrimiento mayor (Figura 105) se adelanta 50 mV con
respecto a Pt pc. Por lo tanto se puede inferir que existe cierta influencia del intermediario
venenoso, pero en menor medida que en el caso anterior. Conforme a lo que se puede
apreciar en estas figuras, es claro que los depdsitos de Au sobre Pt pc ejercen un efecto
mayor en el cambio del mecanismo en el caso de la electrooxidacion de HCOOH que el
observado para metanol. Sin embargo es importante recordar que durante la

electrooxidacion de metanol también se produce un porcentaje de acido férmico.

Con respecto al electrodo con mayor recubrimiento de Au, Figura 105, las
densidades de corrientes son mayores que con respecto a Pt solo pero menores con respecto
al recubrimiento de 37 %. Esto puede deberse, a una posible relacion de compromiso entre

el recubrimiento de Pt con depésito de Au y la mejora catalitica del electrodo.

De todas maneras se aprecia una pequefia mejora en cuanto al potencial donde
comienza la oxidacion. Este se adelanta se adelanta en los 2 casos informados
anteriormente y a potenciales apenas mayores a 0,50 Vgry se registran densidades de
corrientes considerables. Ademas el pico en el barrido de sentido positivo o directo
aumenta apreciablemente su intensidad con respecto al pico en el barrido negativo o
indirecto. Es indudable que el aspecto de los voltamperogramas cambia con la modificacién

superficial de Au, sin embargo estos datos por si solos no son concluyentes.

Estos resultados indican que las superficies Pt/Au presentan una tolerancia
satisfactoria hacia la formacién de especies carbonosas durante la oxidacion de metanol, y

son mas electroactivas que Pt pc en la reaccién de oxidacion de metanol.
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Figura 105.Voltamperometria ciclica de Pt 73% Au en CH;0H 1 M + 0,5 M H,S0,; velocidad de barrido 20 mV/s.

VIII.1.2 Medidas Cronoamperométricas para la electro-oxidacion de CH;OH sobre Pt

con monocapas de Au

Aunque las VC son de gran utilidad, el caricter potenciodindmico de las mismas
hace que la respuesta dependa de muchos factores. Alternativamente, las
cronoamperometrias que muestran el transitorio de la corriente de oxidacion pueden aportar
informacion adicional sobre el estado de la superficie, sobre todo mostrando la forma y

velocidad con la que la misma se desactiva por la presencia de adsorbatos.?”

Cuando se introduce el electrodo en la solucion a un determinado potencial, la
superficie del electrodo puede quedar parcial o completamente recubierta por CO. Si se
quiere obtener la actividad catalitica para la oxidacién directa de metanol, se hace
necesario, entre cada experimento, limpiar la superficie del intermediario venenoso
formado. Esto se puede conseguir aplicando una serie de saltos de potencial disefiados de
tal forma que consigan limpiar completamente la superficie. Por otro lado, estos pulsos no

deben alterar la estructura superficial. Una vez que el electrodo estd limpio se puede
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proceder al registro de los transitorios de corriente de oxidacién de metanol por
cronoamperometria.

La secuencia de saltos de potenciales fue de 0,15 Vgry durante 10 segundos y 0,65

VEeru durante 10 minutos, como se muestra en la Figura 106.

. — Pt solo
’ ———37% Au
73% Au

J (mAfem?)

Tiempo (s)

Figura 106. Transitorios de densidades de corrientes para la oxidacién de metanol a 0,250 Vggy en: Pt solo, Pt 37 %
Auy Pt 73 % Au en CH,OH | M en H,S0, 0,5 M.

En la Figura 106 se puede ver que los transitorios de las densidades de corriente
registrados aumentan a medida que aumenta el recubrimiento de la superficie de Pt con Au.
Dado que la corriente estd expresada en términos de sitios de Pt activos para la
adsorcion/desorcién de H”, esto indica que existe una mejoria notable en la reaccién
catalitica de la oxidacioén de metanol para esto electrodos a tiempos cortos. Sin embargo, las
corrientes decaen formando curvas con tendencia asintética, que se aproximan en alguna
medida al valor de corriente obtenido por el electrodo de Pt sin modificar. Mediante un

ajuste exponencial de segundo orden se pueden obtener parametros de interés, como lo es el
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valor de la densidad de corriente cuando el tiempo tiende a valores muy grandes,

simbolizada en la funcién de ajuste como Y, Tabla 5.

Tabla §. Distintas superficies Pt/Au y los valores de corrientes transitorias registradas al final de la

experiencia cronoamperométrica.

Tipo de electrodo Y, (mA/cm?*)

Pt pc 0,143
Pt 37% Au 0,162
Pt 73% Au 0,217

Este comportamiento es interesante y se podria explicar asumiendo que la presencia
del Au sobre la superficie afecta la velocidad con la que se bloquean los sitios activos sobre
el electrodo, siendo este proceso mas lento cuando existe parte de la superficie cubierta con
Au, tal como se observo para la electroxidacién de 4cido formico. De esta manera se puede
asumir que en superficies Pt/Au se retarda la formacion de especies venenosas generadas a
bajos potenciales. De todas formas se buscard relacionar estos resultados con los datos

obtenidos mediante espectroscopia FTIR in situ y DEMS.

VIII.2 Caracterizacion por FTIR

Para llevar a cabo dicho estudio, se utilizaron los 3 tipos de electrodos mencionados
en la seccién anterior y se realizaron ensayos de adsorbatos, tanto en la electrooxidacion de

metanol como de CO.

Se estudiaron dos recubrimientos superficiales de Au, bloqueando €1 36 % y el 75 %

de los sitios activos para la adsorcion de Hidr6geno.
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VII1.2.1 Adsorcién de CH;0H

En la Figura 107 pueden observarse los espectros FTIR in situ para el electrodo de
Pt pc frente a la adsorcién de metanol, se utiliz6é el mismo procedimiento de adsorcidén que
fue detallado en la seccidn anterior. Se exhiben tanto los espectros, como el gréafico de
relacion de intensidades de bandas a 2050 cm™ (COms) ¥ a 2350 cm™ (CO,) para la
electrooxidacién de metanol 1 M en 0,5 M de H,SO,.
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Figura 107. Pt pc, a)Espectros FTIR in situ para metanol 1 M en 0,5 M H,SO,; b)Relacién de intensidades de bandas a
2050 cm™ ( CO,4) y & 2350 cm™! para los espectros FTIR in situ de la electroxidacién de metanol 1M en H,S0, 0,5 M.

Esta figura sirve de patrén para comparar los posteriores espectros de los electrodos
modificados con depdsitos de Au. Como se puede apreciar la interseccién de las
intensidades de bandas para la adsorcién de CO y formacién de CO; ocurren en este caso a

un potencial de aproximadamente 0,60 Vggrgy.

En la Figura 108 se muestran los espectros FTIR in situ y el grafico de relacioén de
intensidades de bandas para un electrodo de Pt pc con un deposito de 36% de Auen | M de
metanol en 0,5 M de H,SO;,.
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Figura 108. Pt pc 37% Au, a)Espectros FTIR in situ para metanol 1 M en 0,5 M H,SO,4; b) Relacion de
intensidades de bandas a 2050 cm™ (CO,4,) y a 2350 cm™ para los espectros FTIR in situ de la electrooxidacién de
metanol 1M en H,SO, 0,5 M.

Por lo que se puede observar en la Figura 108 la banda a 2345 cm™' de formacién de
CO; disminuye su intensidad lo que puede interpretar se como una menor existencia de
sitios de Pt afines con CO. Sin embargo, las magnitudes absolutas de las sefiales dependen
de un gran nimero de factores, por ello es mas representativo el grafico de la derecha,
Figura 108 b). Si se compara con la Figura 107 b), en el electrodo de Pt modificado con Au
se percibe un leve descenso del potencial al cual el CO comienza a ser eliminado de la
superficie, hecho que se corresponde con el comienzo de la deteccion de CO,. En la Figura
109 se exhiben los espectros FTIR in situ y el grafico de relacion de intensidades de las

bandas para un electrodo de Pt pc con un grado de recubrimiento de Au del 73 %.

Se puede observar que los valores de los potenciales a los cuales empieza a ser
detectada la banda a 2345 cm™ (CO,), disminuyen apreciablemente con la presencia de Au
en la superficie, llegando a 0,35 Vgru. Por otra parte, la sefial de CO evoluciona desde
potenciales muy bajos. Por otro lado, no se ha observado en ningiin caso la adsorcién tipo
puente (2150 cm™). Este adelanto en el potencial de oxidacién es similar al observado para

los espectros FTIR in situ para la adsorcion de CO.
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Figura 109 Pt pc 73% Au, a)Espectros FTIR in situ para metanol 1 M en 0,5 M H,SO,; b) Relacién de intensidades
de bandas a 2050 cm™ ( CO,4,) y a 2350 cm™ para los espectros FTIR in situ de la electrooxidacién de metanol 1M en
H,S0,4 0.5 M.

VIIL.3 Estudio mediante DEMS

Para realizar este tipo de andlisis se utilizd un tipo de electrodo generado por
electrodeposicion de Pt sobre un sustrato de Au, como se indicé en la seccidn experimental.
Si bien este tipo de electrodo presenta todas las caracteristicas electroquimicas similares a
un electrodo de Pt policristalino plano, podrian encontrarse caracteristicas superficiales
distintas, originadas por el propio método de obtencion de dicho electrodo. Lo primero que
se abordd fue la caracterizacion superficial. Como se muestra en la Figura 110, se

realizaron voltamperometria ciclica y “stripping” de CO para evaluar dichas superficies.
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Figura 110. Voltamperogramas ciclicos para Pt solo, Pt con un 34% de recubrimiento Au y 65% de recubrimiento
Au en H,SO,4 0,5 M a una velocidad de barrido de 200 mV/s.

Como se observa en la Figura 110, el electrodo de Pt generado para ser aplicado en
esta técnica exhibe un comportamiento similar al informado para una superficie de Pt pc
plana ante el procedimiento de deposicién espontdnea de cationes Au. En este caso se
utiliza un electrodo de Pt generado a través de electrodeposicion, y por lo tanto se puede
suponer que el mismo presenta una superficie con rugosidad distinta o irregularidades
superficiales si se lo compara con el disco de Pt plano. Sin embargo la técnica de

deposicion espontanea se adapta eficientemente a distintas superficies de Pt pc.

Una vez realizadas estas experiencias se procedi6 a registrar MSCV (espectros de
masa mediante voltamperometria ciclica) para Pt pc, Pt pc con 34% Au y Pt pc con 65%

Au, Figura 111.

El calculo de la eficiencia para la conversién de metanol a CO, por DEMS'**
requiere la determinacion previa de la m/z= 44 y de la constante de calibracion (K*®?). Con
este proposito las cargas faradicas (Qf%%) y i6nicas (Qf°?) de m/z= 44 se calculan mediante

“stripping” de CO y se relacionan mediante la ecuacion
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Figura 111 Corrientes i6nicas y faradaicas registradas simultineamente correspondientes al i6n m/z=44 durante la
oxidacién de metanol 1 M en H,SO4 0,5 M para: a) Pt pc; b) Pt pc 34% Au y ¢) Pt pc 64% Au. Velocidad de
barrido 5SmV/s.

Tesis doctoral — Paula S. Cappellari
223



Como se puede apreciar en la Figura 111, se obtuvieron los MSCV para los 3 tipos
de electrodos mencionados anteriormente. Previa calibracion con CQO, sobre los distintos de
electrodos, se calcula la eficiencia para la electrooxidacién de metanol en cada uno de ellos.

Estos valores se localizan en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de interés obtenidos a partir de MSCV para la electrooxidacion de metanol en 3 tipos de
electrodos.
Tipo de electrodo Pt pe Pt pc 34% Au Pt pe 64% Au
K02 65 107 96
Eficiencia 35% 74% 52%

Con estos pardmetros se puede llegar a interpretar que mediante un recubrimiento
intermedio, valores préximos al 40 % de ad-4tomos de Au en la superficie de Pt pc, se logra
una gran mejoria en cuanto a la eficiencia de la reaccion. Sin embargo, para el mayor
recubrimiento, electrodo de Pt pc 64% Au, se obtienen valores de densidades de corrientes
mayores con respecto a Pt pc, pero la eficiencia revela un valor menor comparado con Pt pc
34 % Au. Con esto se puede llegar a suponer que no existe tendencia que pueda relacionar
la eficiencia y el recubrimiento con ad-4tomos de Au sobre la superficie de Pt pc.

Resultados similares se observan para catalizadores basados**® en Pt-Se o Pt-Mo.

La eficiencia media para cada catalizador se presenta en la Tabla 6, para cada una
de las superficies estudias aqui. Hay que remarcar el hecho de que los ad-atomos de Au
depositados sobre Pt pc tienen un influencia muy marcada en la catalisis de la reaccién de
electrooxidacién de metanol. Cabe recordar que tal hecho podria deberse a la preferencia de
los ad-atomos de Au para depositarse selectivamente sobre ciertos sitios superficiales, y

con ello generar sitios mas afines para la catélisis de metanol en electrodos basados en Pt.
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Conclusiones Generales

En el presente trabajo de Tesis se ha propuesto el estudio de procesos
electrocataliticos sobre electrodos nanoestructurados. Para hacer esto posible se ha
recorrido un camino que comprende la sintesis de nano-objetos por diferentes métodos,
algunos reportados aqui por primera vez, otros modificados a partir de procesos ya
existentes; su caracterizacion por diferentes métodos, algunos de ellos muy complejos, y la

evaluacion de su potencial capacidad para cumplir con los objetivos propuestos en la Tesis.

A partir de resultados preliminares se han seleccionado los sistemas o métodos que
se consideraron méas apropiados para, entonces, realizar modificaciones superficiales de
electrodos y evaluar su actividad electroquimica frente a las reacciones de interés
propuestas en la Tesis. Estos electrodos fueron estudiados por diferentes técnicas
electroquimicas, incluyendo FTIR in-situ y DEMS, y los resultados discutidos a partir de lo

aportado en estos estudios y en datos previos presentes en la bibliografia.

En la primer parte del trabajo de tesis se presentd un innovador método de sintesis
de NP de Au. Se demostré6 que esta estrategia de sintesis directa es efectiva para la
produccién de nanoparticulas de Au, solubles en agua, ultra-pequefias (0,6 -1,8 nm) y
ademas se logré un buen control de tamafio. La estrategia para sintesis y el control de
tamafio de las NP de Au se basaron en la reactividad quimica de un estado de transicion

entre dos conformaciones muy estables del polimero -[Au-SH)],-.

La extension a condicion de pH extremo y la utilizacion de saltos de pH permitieron
sintetizar NP de Au ultra-pequeiias estables. Debido a la naturaleza zwitterionica del
aminoacido, la estructura del polimero Cys-Au depende en gran medida del pH. Por lo
tanto, si el pH se cambia desde uno de los estados estables al otro, se consigue una
transicion de estado reactivo durante un corto periodo de tiempo a través del
reordenamiento del polimero. El hecho de que los cationes Au estan expuestos a NaBH4 en
esta etapa es ficilmente evidenciada por la formacién de pequefias NP de Au de coloracion

amarillo-marrén. La permanencia en ese estado reactivo (4 <pH <9) permite que las NPs
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Au ultra-pequeiias crezcan, siendo el tamaifio final controlado por el pH. Este hecho implica
que el polimero debe ser necesariamente reorganizado después de cualquier cambio de pH.
La principal consecuencia de tal alteracion en la estructura del polimero es la exposicion

rapida de Au () para el reductor y la consiguiente reduccion de Au (I) a Au (0).

Finalmente, el uso combinado de SAXS, XANES, EXAFS y HR-TEM permiti6 una
mejor comprension de este mecanismo de reacciéon inusual. A su vez se logrd, mediante
estas técnicas caracterizar NPs Au-Cys, y de esta manera se pudo determinar el didmetro
promedio de las mismas a los diferentes pH finales. También se logré6 establecer el numero

de coordinacion y naturaleza del ligando.

Se pudo establecer porqué el complejo precursor de las NPs depende del exceso de

Cys en el medio y como afecta este comportamiento al tamafio final de las NPs Au-Cys.

Se determiné que las NPs Au-Cys poseen fluorescencia y mediante esta técnica se
pudieron establecer las diferentes contribuciones del complejo polimérico precursor con

respecto a las sefiales de fluorescencia producidas por las NPs Au-Cys.

Se consigui6 sintetizar por el mismo método de sintesis en fase acuosa, NPs Au-Cys
sobre laminas de vidrio, utilizando la técnica de auto ensamblado capa por capa. Esto
demuestra que el método desarrollado y estudiado en disolucion también se adapta a
distintas superficies, permitiendo obtener control para la modificacion de materiales con
potencial uso como electrodos. Por ejemplo, mediante el depésito del complejo sobre
electrodos de carbono vitreo se pudo observar el comportamiento electroquimico de las

NPs Au-Cys actuando como catalizadores de la RRO.

Debido a la dificultad de obtener superficies que sean aplicables a procesos
electorcataliticos mediante la sintesis de NPs Au-Cys, se buscé métodos alternativos de
modificacién superficial para qué efecto causan las nano-estructuras de Au sobre un soporte

de interés en el area.

En etapas posteriores de esta Tesis se logré6 mediante dos técnicas diferentes, UPD-

Cu-RRR con Au y deposicion espontdnea, obtener superficies de Pt policristalinas con
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distintos grados de recubrimientos con ad-4tomos de Au. Se optd, finalmente por la técnica
de deposicion espontdnea como método utilizado para lograr todas las modificaciones de
superficies de Pt con depdsitos de Au informadas a lo largo del trabajo de Tesis, ya que es
una técnica muy simple y limpia, que no requiere de intermediarios lo que conlleva a

reducir los tiempos y costos para lograr dicho fin.

La electrooxidacion 4cido férmico en Pt pc y Pt pc modificado por deposicion
espontanea de Au fue estudiado por espectroscopia FTIR in situ y técnicas electroquimicas
convencionales. Se observan dos principales rutas operativas se generaron durante la
reaccion de oxidacion de acido férmico, estas son: la deshidratacion (via indirecta) y la
deshidrogenacion (via directa) en presencia del intermediario venenoso CO. Estas rutas
dependen principalmente del potencial aplicado y de la estructura de la superficie. Los
resultados obtenidos para la electroxidacion de 4cido féormico muestran que la via de
oxidacién maés activa, correspondiente al primer pico de oxidacion, es el proceso mas

importante para electrodos de Pt modificados con Au.

La estructura de la superficie se vuelve de vital importancia en la oxidacién de
HCOOH a bajos sobrepotenciales (E < 0,5 Vgry). A partir de estudios electroquimicos se
pudo determinar que, en esta zona de potencial, la elevada contribucién a la corriente
desarrollado por los electrodos modificados Pt/Au se asocia con una velocidad lenta de
envenenamiento por especies adsorbidas, particularmente lenta. Esta alteracion es
producida por la deposicién de Au sobre sitios de Pt particularmente activos en la reaccion
de deshidratacion de acido férmico que produce CO,g. En consecuencia, la via indirecta
(CO) se inhibe y la via directa se convierte en la principal ruta durante la oxidacién del
acido férmico en los materiales Pt pc modificados con ad-atomos de Au.

Por otro lado, la ausencia de CO permite que la deshidratacién de acido férmico
ocurra a potenciales tan bajos como 0,05 Vgry en el electrodo Pt/Au. La alta densidad de
sitios con orientaciones (110) y (100) que han sido indicados en la bibliografia como el

principal hecho responsable de la reaccion de deshidratacion (rapida), son quienes originan
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las especies adsorbidas y, por lo tanto, la ruta indirecta es favorecida en el electrodo Pt pc,
donde los mismos se encuentran activos.

Puesto que el proceso de envenenamiento no estd impedido, sino ralentizado, la
respuesta del electrodo es fuertemente dependiente del tiempo de exposicion a HCOOH.
Nuestros resultados muestran que para alcanzar el recubrimiento de especies adsorbidas (en
equilibrio) se necesita menos de un segundo en un electrodo de Pt (pc) convencional,
mientras que en un electrodo modificado con Au alcanzar el mismo grado de recubrimiento
toma al menos 200 segundos. Contrariamente a lo que se ha propuesto en

bibliografia®*9%!23.1%

, una vez que se han generado las especies adsorbidas y se ha
alcanzado el equilibrio, es mas dificil la eliminacidén superficial de las mismas en los
electrodos de Pt modificados con Au que en aquellos cuya superficie solo contiene Pt. Las
razones parecen estar asociadas al rol central que juegan en ambos procesos, generacion y
eliminacion, los sitios superficiales més activos (sitios (110) y (100), bordes, defectos,
escalones, etc).

Por ultimo, la alta actividad observable, bajo las condiciones expuestas
anteriormente, frente a la electroxidacion de HCOOH en las superficies Pt/Au observado
por los experimentos de voltamperometria ciclica realizado en el marco de esta Tesis y
frecuentemente reportados en la bibliografia podria explicarse en términos de dos efectos
competitivos:

i) la lenta velocidad de envenenamiento superficial debido a que la presencia de Au
bloquea los sitios de Pt mas reactivos.

ii) la relativamente alta velocidad de barrido que permite, en tiempos cortos,
alcanzar valores de potenciales en el que el poco CO adsorbido que se ha generado se
puede quitar facilmente de la superficie.

En general, los datos obtenidos para la electroxidacion de acido férmico, sugieren
que la via de oxidacion asociada a los intermediarios reactivos es fuertemente dependiente
del recubrimiento de Au. la presencia de Au sobre la superficie parece afectar fuertemente
los aspectos cinéticos del envenenamiento, retardando el proceso de bloqueo de los sitios
mas activos durante la electroxidacion de acido formico que conducen a la deshidratacion

para dar CO,qg. Por medio de espectroscopia FTIR in situ y realizando el analisis de las
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pendientes de Stark se obtuvieron relaciones interesantes, tanto para electroxidacion de
HCOOH, como para la oxidaciéon de CO absorbido previamente. Se sugiere que las islas
CO. que se forman en las superficies Pt/Au no sélo son més pequefias, sino también mas
compactas.

Los resultados obtenidos hasta el momento soportan la idea de que el Au no mejora
la eliminacién de los adsorbatos producidos por exposicion, como ha sido comunmente

sostenido en la bibliografia®'?

, ain cuando los FTIR muestren un ligero descenso en los
sobrepotenciales requeridos para su eliminacion. Si el COyq se forma, su remocién es mas
dificultosa. En cambio, si es notorio el cambio en la velocidad de su produccién con la
presencia de Au. Por todo ello, no se puede pensar en un proceso de bloqueo permanente
que inhibe su produccidn, sino en un proceso competitivo donde el grado de cobertura de la
superficie por CO depende del potencial. La diferencia con un electrodo de Pt convencional
(sin Au) es que la velocidad de formacién de adsorbatos a potenciales < 0.5 V en este
ultimo es tan alta que el proceso directo (deshidrogenacién) no tiene posibilidades de
ocurrir. El efecto de ensamble superficial a nivel atomico entendido como una inhibicién
irreversiblemente sobre la superficie que bloquea el proceso de deshidratacion no es
compatible con el hecho observado aqui.

Se realizaron ensambles superficiales de Au sobre Pt y de Pt sobre Au por diferentes
métodos. Del estudio del comportamiento electroquimico y -electrocatalitico de las

diferentes superficies frente a CO y HCOOH se puede arribar a las siguientes conclusiones:

. Se han obtenido resultados similares para la electroxidacion de acido
férmico utilizando tanto superficies de Pt mesoporoso con depdsitos de Au como
NPs de Au.

. Mediante el deposito de NP de Au en Pt policristalino se pudo
comprobar un comportamiento similar en este sistema hacia la electroxidacién de
HCOOH que lo informado para depdsitos espontidneos de ad-atomos de Au. Este
efecto no puede ser explicado en los términos anteriores, sin asumir previamente
que las NPs se deben considerar como sistemas mas complejos que simples

nanoesferas metalicas sélidas.
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Conclusiones

. Se utilizaron NPs de Pt obtenidas por microemulsién para producir
ensambles superficiales. Se pudo comprobar que disminuyendo la concentracion del
precursor metalico a la mitad se obtienen NP de Pt mas pequefias. Mediante
reduccion electroquimica se logr6 obtener superficies de Au modificadas por medio
de estructuras nanométricas de Pt y comprender su influencia en la electro-
oxidacion de HCOOH.

. NP de Pt depositadas dentro de un carbén poroso jerarquico fueron
modificadas superficialmente por deposicion espontdnea de Au, alcanzando
recubrimientos que van desde 15 a 30% de su superficie. La actividad catalitica,
estudiada por medio de voltamperometria ciclica y cronoamperometria, muestra que
la presencia de Au en la superficie del Pt se traduce en una mejora sustancial en la
performance del catalizador frente a la EOAF. Nuestros resultados sugieren que la
presencia del Au origina un cambio en el mecanismo de reaccién, donde la

contribucién de la via de deshidrogenacion es mucho més importante.

La presencia de Au sobre la superficie del Pt se traduce en una mejora en las
densidades de corriente para la electrooxidaciéon de metanol. Estos resultados son
corroborados por medio de experiencias de FTIR in-situ y DEMS.

De esta manera a partir de los resultados presentados se puede sugerir que el
incremento de la densidad de corriente durante la oxidacion de acido férmico y de
metanol en electrodos Pt/Au a bajos sobrepotenciales se asocia principalmente a una
mayor contribuciéon en el mecanismo de la via directa debido a que la reaccion de

formacion de CO (via indirecta) se inhibe parciaimente.
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Glosario

Glosario

AFC: Celdas de Combustible Alcalinas

BCC: Cubica Centrada en el Cuerpo

CE-ATR-FTIRS: Espectroscopia Infrarroja in situ en Electroquimica Bajo Configuracion
de la Reflexi6én Total Atenuada

CLM: Complejo Metal Ligando

DEMS: Espectrometria Diferencial de Masas Electroquimica
DFAFC: Celda de Combustible de Acido Férmico Directo

DMFC: Celda de Combustible de Metanol Directo

EDS: Espectroscopia de Difraccion de Electrones

EDX: Energfa de dispersion de rayos X

EMIRS: Espectroscopia Infrarroja Modulada Electroquimicamente
ENH: Electrodo Normal de Hidrégeno

EOAF: Electro-Oxidaci6n de Acido Férmico

EPOC: Promocion Electroquimica de Catalisis

ERH: Electrodo de Referencia de Hidrégeno

EXAFS: Absorcion extendida de rayos x para estructura fina

FC: Celda de Combustible

FCC: Cubica Centrada en el Cuerpo

FEM: Fuerza Electro-Motriz

GDL: Capa Difusora del Gas

HPC: Empaquetamiento Hexagonal Compacto

HR-TEM: Microscopia electronica de transmision de alta resolucién
IRAS: Espectroscopia de Reflexion Absorcion Infrarroja

MCFC: Celda de Combustible de Carbonato Fundido

MEA: Conjunto Membrana Electrodo

MRM: Método de Reaccion en Microemulsion

NPs: Nanoparticulas

OCV: Voltaje de Circuito Abierto
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Glosario

PAFC: Celdas de Combustible de Acido Fosforico

PEFC: Celda de Combustible de Electrolito Polimérico

PEM: Celda de Combustible de Membrana Polimérica de Electrolito
ROM: Reaccion de Oxidacion de Metanol

RPS: Resonancia de Plasmoén Superficial

RRO: Reaccion de Reduccidon de Oxigeno

RRR: Reaccion de Reemplazo Redox

SAXS: Dispersion de rayos X a bajos angulos

SERS: Espectroscopia RAMAN de Superficie Mejorada

SIR: Espectroscopia Infrarroja

SOFC: Celdas de Combustible de Oxido Solido

SP: Plasmén Superficial

STM: Microscopia de Efecto Tunel

TEM: Microscopia electronica de Transmision

UPD: Deposicién a subpotencial

VC: Voltamperogramas ciclicos

VCSMs: Voltamperogramas Ciclicos de Intensidad de la Sefial de Masa
XANES: Absorcion de rayos X de estructuras de bordes cercanos
XRD: Difraccidon de rayos
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