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Capitulo 1. Introduccién

1.1. El hombre y el medio ambiente

Procurando satisfacer necesidades vitales, el hombre ha descuidado el lugar
donde vive, principalmente en las areas urbanas. Como resultado de esto, en la
actualidad, el agua se encuentra contaminada, el aire esta cargado de poluentes, y el
suelo es utilizado como depdsito de numerosos residuos no degradables.
Consecuentemente, los recursos naturales (minerales, agua potable, tierras de cultivo,
bosques y combustibles fdsiles) han disminuido notablemente o han sido dafiados en

alto grado en un periodo de tiempo breve [1].

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) determina que el aire esta
contaminado cuando “en su composicién existen una o varias sustancias extrafias, en
cantidades y durante un periodo de tiempo tal, que pueden resultar nocivas para el

hombre, los animales, las plantas o la tierra” .
Estos contaminantes del aire pueden clasificarse en:

e Contaminantes primarios: son los directamente emitidos por fuentes identificables.
Ejemplo: plomo, hidrocarburos, particulas, mondxido de carbono, éxidos de nitrégeno

y 6xidos de azufre.

e Contaminantes secundarios: son las sustancias formadas “de novo” por
combinaciones quimicas de los contaminantes primarios o por interaccion con

radiacion solar. Ejemplo: ozono.

Con respecto al origen de dichos contaminantes, se pueden identificar fuentes

de contaminacion tales como:

¢ Fuentes fijas: son las centrales termoeléctricas, las industrias y los incineradores de

residuos.

e Fuentes mdviles: son las correspondientes al transporte automotor, los colectivos,

los camiones, los autos, las motos [2].

La degradacién ambiental ha sido reconocida como un problema mundial

durante las ultimas décadas. Varias naciones se han ocupado de aplicar medidas
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dirigidas a reducir la contaminacion del aire y el agua, como asi también a disminuir los

efectos de residuos peligrosos dispuestos inadecuadamente.

En nuestro pais, la legislacion medioambiental no se revisaba desde la década
del 70. Con el advenimiento del nuevo milenio y como resultado de investigaciones
realizadas, se han establecido los valores minimos de contaminantes permitidos en el
ambiente, y actualmente se alienta el desarrollo de energias limpias como una manera

de moderar deterioros [3].

1.1.1. Monodxido de carbono en la atmodsfera

El mondxido de carbono es un componente natural de la atmdsfera y un
contaminante cuando estd presente por encima de una concentracion especifica. Este
contaminante causa problemas en los casos de concentraciones localmente altas,
debido a su toxicidad. La concentracion atmosférica global promedio de CO es de
aproximadamente 0.1 ppm, lo que corresponde a una cantidad en la atmdsfera
terrestre de ca. 500 millones de toneladas métricas de CO con un tiempo medio de
residencia que se extiende de 36 a 110 dias. Una de las principales fuentes de CO es la
proveniente de las emisiones de los automoviles (aproximadamente el 80%) y en
particular de los autos a gasolina. En las ultimas décadas el porcentaje ha disminuido,
debido a un mejor ajuste y menor consumo de los vehiculos, y la implementacién de

una reglamentacion de circulacién urbana.

Otra fuente de emisién de CO proviene de la degradacion de la clorofila, que
contribuye con un 20% de la descarga anual de CO. El resto del CO atmosférico se debe

a la actividad de plantas y organismos marinos [4-6].

1.1.2 Efectos sobre la salud del mondxido de carbono

Debido a las emisiones de CO de los motores de combustion interna, los niveles
mas altos de este gas se localizan en areas urbanas congestionadas, en momentos en

gue esta expuesto el mayor numero de personas, principalmente en las denominadas




Capitulo 1. Introduccién

horas pico. En esas ocasiones se han alcanzado niveles extremadamente altos y

peligrosos para la salud, ca de 50-100 ppm.

El CO al combinarse con la hemoglobina de la sangre impide que ésta
transporte el oxigeno a los tejidos. Una vez inhalado, el CO entra al torrente sanguineo
en los alvéolos pulmonares. En la sangre reacciona con la hemoglobina (Hb) para

convertir la oxihemoglobina (O,Hb) en carboxihemoglobina (COHb):
O,Hb + CO - COHb + O,

En este caso, la hemoglobina es el receptor en el que actia el mondxido de
carbono. La carboxihemoglobina es mucho mas estable que la oxihemoglobina, por lo
gue su formacién impide a la hemoglobina unirse al oxigeno y asi su transporte hacia

los tejidos [1,7].

1.2. Electroquimica.
1.2.1. Conceptos tedricos basicos

En forma general, una reaccidon de electrodo simple involucra sucesivamente

tres etapas fundamentales:
1) Transporte de los reactivos desde el seno de la solucién al electrodo.
2) Transferencia electrdnica en la interfase electrodo-solucién.

3) Transporte de masa de los productos de reaccién desde la interfase

electrodo-solucidn hacia el seno de la solucion.

Estos tres pasos pueden estar acompafiados por reacciones quimicas previas o
posteriores a la transferencia electrénica y/o por fendmenos de adsorcién-desorcion

sobre o desde la superficie del electrodo.

Cualquiera de las etapas puede ser la determinante de la velocidad de reaccién

o puede influir significativamente sobre la cinética de la reaccién global.
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Cuando un electrodo se sumerge en una soluciéon conductora, se crea una
interfase metal/solucion; las fases se cargan eléctricamente con igual valor pero con
signos opuestos, lo que origina la aparicion de una diferencia de potencial. Las causas

gue pueden originar esa diferencia de potencial son:

a- que una de las fases sea un conductor electrénico y la otra un conductor
idnico.

b- que el conductor electrénico pueda cargarse intencionadamente mediante
un flujo de electrones procedente de una fuente externa de electricidad. La
parte del electrolito que enfrenta el conductor electrénico responde con una

carga igual y de sentido opuesto.

Las propiedades de un material dependen del tipo de particulas que lo
constituyen y de las interacciones que actuan entre ellas. Dado que en la interfase las
interacciones son diferentes a las del seno de cada fase, las propiedades de la zona de
la interfase diferiran de las del seno del electrolito. Las interacciones que actuan entre
las particulas también determinan su ordenamiento (estructura). Asi, en el limite de
fases se originara una estructura diferente de aquella en el interior de cada fase. Los
iones y las moléculas sometidas a interacciones diferentes adoptaran ordenamientos

de compromiso, que constituiran una caracteristica de la regién de la interfase.

En la interfase se origina una redistribucion de las especies cargadas y de los
dipolos del solvente que causan en la interfase una densidad de carga neta,
significando que en la parte del limite de fases formada por el electrolito se destruye la
electroneutralidad. Esta carga en exceso que adquiere la parte de la regidén de la
interfase formada por el electrolito genera a través del limite de la interfase un campo
eléctrico. Todas las particulas cargadas experimentan la accién de un campo eléctrico.

Por lo tanto, todas las particulas cargadas del electrodo responderan a dicho campo.

El electrodo (conductor electronico) estd formado por un reticulo
tridimensional periédico de iones positivos y electrones moviles; éstos ultimos son

sensibles al campo eléctrico. Los iones positivos no pueden moverse facilmente en
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respuesta al campo producido por la parte de la interfase correspondiente al
electrolito, pero los electrones pueden desplazarse, y se acercaran o alejaran del limite
de la interfase segun el sentido del campo. La interfase electrizada (doble capa) es
caracteristica de todos los limites entre fases, y en los limites de fases se genera una

diferencia de potencial [9,10].

Dado que la corriente en una celda electroquimica fluye a través de los
electrodos y el electrdlito, en cada interfase electrodo/solucién se causa una caida de
potencial. Para el analisis de la reaccidn global se establece el valor del potencial del
electrodo respecto al correspondiente a un electrodo de referencia cuyo potencial no

varia con el flujo de corriente.

El potencial de equilibrio de una reaccién electroquimica se define como el
potencial de electrodo, E = E,, al cual la densidad de corriente j = 0, dado que el estado
de equilibrio requiere que la velocidad de reaccién neta sea cero. Bajo condiciones de
reaccion, j # 0, E # E,. La diferencia entre el potencial de electrodo real, E, y su valor de

equilibrio, E,, se llama sobrepotencial, n, y esta dado por:
n=E-E, (1)

Se pueden distinguir diferentes sobrepotenciales segin sea su origen; entre los

posibles se mencionan :

¢ Sobrepotencial de transferencia de carga, n., cuando el paso de transferencia de

carga es el que determina la velocidad.

e Sobrepotencial de difusidn, ng4, cuando el transporte de masa de las especies

reactivas al electrodo es la etapa lenta de la reaccidn.
e Sobrepotencial 6hmico, ng relacionado con la conductividad de la solucidn.

¢ Sobrepotencial de cristalizacién, n., cuando la supresién de un atomo o su inclusién
en una red cristalina es el paso que determina la velocidad en una reaccién de

disolucién o de depédsito, respectivamente.

Los diferentes sobrepotenciales se suman y el sobrepotencial total es:
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N =N+ Na+ Nr+ No+. Ner.. (2)

A continuacién, sélo el sobrepotencial de transferencia de carga sera discutido

en detalle.

Consideremos la reacciéon general de transferencia de carga en la que un
componente reducido, R.q, €s oxidado para formar la especie oxidada, O,, dando n
electrones, o que un componente oxidado O, sea reducido por n electrones para
formar Reg.

ij

Red i_: Ox +ne
Jl\ec‘. (3)

donde joy Y jred SON las densidades de corrientes parciales de la reaccién de oxidacion y
de reduccion respectivamente, siendo j= i/A donde i es la intensidad de la corrientey A

es el area del electrodo.

Las densidades de corriente escritas en la ecuacién (3) son proporcionales a la

velocidad de reaccién y pueden expresarse en términos de la constante de velocidad,

k:

Jox = NFC K., (4)

red
jred = nFCoxkred (5)

donde cq Y Cox SON las concentraciones de las especies reducidas y oxidadas,
respectivamente, en la superficie del electrodo; kox Y kg Son las constantes
heterogéneas de velocidad de la reaccién de oxidacién y de reduccidn,

respectivamente.

La influencia del potencial del electrodo con las constantes de velocidad

pueden expresarse de la siguiente manera de acuerdo a la Teoria de Arrhenius [9] :
anF(E-E
K =K° exp((R—TO)) (6)

con
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#
kc?x — kBT ex AGox(EO) (7)
h RT

Debido a la condicién de equilibrio, se establece que AGOX#(EO) = AGred#(Eo) y por lo
tanto, k°yx =k°eq=k°. Sustituyendo en las ecuaciones se obtienen las expresiones
correspondientes de las densidades de corriente parciales. Por convencién la corriente
de oxidacién o anddica tiene signo positivo mientras que la corriente de reduccién o

catddica tiene signo negativo. Asi, se usard j. y j.en lugar de jox Y jred, respectivamente:

) 1- F(E-E
J+(E)=nFcredkoexp[( “)”RT( 0)) (8)

i_(E)=nFc,k, exp(_“”FF(ﬁ_ Ef’)) (9)

En equilibrio se cumple que E = E, y la corriente neta es cero; asi las velocidades

de reaccidn anddica y catddica deben de ser iguales (equilibrio dindmico):
Je=1i-l =Jo (10)

donde j, es la densidad de corriente de intercambio. Los términos exponenciales en las

ecuaciones (8) y (9) llegan a ser igual a la unidad.

Podemos sustituir los factores preexponenciales con j, para escribir:

i =1ls em(%] (11)
ii= joexp[— anR—';”) (12)

Estas ecuaciones expresan las densidades de corriente parciales. Sin embargo,
no es posible establecer la velocidad de la reaccion en una sola direccidon: esto se
aplica especialmente en electroquimica en donde solamente las velocidades totales se

determinan con una corriente macroscépica. La corriente total, la cual ahora es una
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cantidad medible, es la suma de las densidades de corriente parciales anddicas y

R 1—a)nF F
j=i,+i= Jo[exp[%)—exr{— %ﬂ (13)

Esta expresidon es conocida como la ecuacién de Butler-Volmer; representa la

catddicas:

relacion corriente-potencial para las condiciones en que el proceso de transferencia de

carga es el que determina la velocidad [8,9].

Para sobrepotenciales |n| > 100 mV la corriente total puede aproximarse a la

corriente parcial anddica 6 catddica:

paran<<0,
L . (1-a)nFn
R, =], eXp —— 14
Y, paran>>0.
— . ankFn
= =—],eXp —— 15
- s

Estas expresiones corresponden a la aproximacion de sobrepotenciales
suficientemente alejados de la condicion de equilibrio. Aplicando logaritmos a ambos

miembros de |la ecuacion anterior y despejando n, obtenemos:

RT . RT .
_ ___ R 1
7 @—ahF“”O @—ahFlm” 1o
y
RT . RT .
1= o Mo~ o (17)

Estas dos ecuaciones pueden generalizarse en la siguiente expresion:

n=a+blog [j[ (18)
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conocida como aproximacién de Tafel. La relacion log|j| vs. n es lineal. El valor de j,
puede obtenerse por cdlculos a partir del valor de la ordenada al origen “a” y de la

pendiente “b”, esto es graficamente con la extrapolacién de larectaan =0.

A potenciales muy cercanos al equilibrio (+ 10 mV) la curva corriente-potencial
presenta una relacion lineal j vs n. Si aproximamos la ecuacién de Butler-Volmer para
valores pequefios de n, desarrollando la funcidon exponencial en serie (exp[x] =1 + x +

...), se obtiene:

(19)

Finalmente, se obtiene una relacién lineal (20), con una pendiente con las
dimensiones de una resistencia, comportandose la interfase como un conductor que

obedece a la ley de Ohm.

. . nF
~ 20
1= ] RT’] (20)

1.2.2. Formacion de intermediarios adsorbidos

Dentro de los pasos elementales que pueden ocurrir en una reaccién
electroquimica, son importantes aquellos que conducen a la formacién o desaparicion

de intermediarios adsorbidos en la superficie del electrodo, M [10-12].
Estas especies adsorbidas pueden presentarse debido a:

i) un paso de descarga de una molécula o idn.

M+ X" > MX+e~ (21)

La concentracion de esas especies sobre la superficie del electrodo depende del
potencial a través de las constantes de velocidad electroquimicas de los pasos que las

producen o eliminan.

10
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ii) un paso quimico que precede al proceso electroquimico de transferencia de carga,

como seria el ejemplo de la reaccion de oxidacidon de metanol.
M+ X —>MX+e” (22)

MX —eliminacid del intermediario X +e~ (23)

Las propiedades de la superficie metdlica y la velocidad de la reaccién
electroquimica global se encuentran relacionadas en el marco de la electrocatdlisis.
Puede ser definida como la catdlisis heterogénea afectada por la diferencia de
potencial en la interfase electrodo/electrolito. Esta diferencia de potencial puede
cambiar las velocidades de los pasos intermedios de la reaccién y, de esta manera,
variar la concentracidn de reactantes, intermediarios y productos adsorbidos sobre la
superficie. En las reacciones electrocataliticas, a diferencia de lo que ocurre con otras
reacciones heterogéneas, la formacién de intermediarios adsorbidos, hasta una cierta
concentracidn superficial, generalmente requiere el pasaje de carga eléctrica a través

de la interfase

La adsorcién de especies sobre el electrodo como resultado de una
transferencia de carga es equivalente a un almacenamiento de carga en la interfase,
que puede asociarse al concepto de capacidad eléctrica. Se la denomina
pseudocapacidad para distinguirla de |la capacidad de la doble capa, Cq, estrictamente
no faradaica. La Cq se relaciona con la capacidad de un condensador de placas planas
paralelas cuando la concentracion del electrolito soporte es alta y no hay adsorcién
especifica. Esta representacion es adecuada cuando el electrodo se comporta como
idealmente polarizable, es decir, cuando no hay transferencia de carga eléctrica a
través de la interfase, y la cantidad de carga sobre el metal y sobre el electrolito es
proporcional a la diferencia de potencial entre ambas fases, expresandose como:

dg
C, =4 24
=4 (24)

con dqq es el diferencial de carga acumulado al variar el potencial en dE.

11



Capitulo 1. Introduccién

La pseudocapacidad aunque actla eléctricamente como una capacidad se
origina por el pasaje de cargas a través de la interfase, es decir, mediante un proceso

faradaico que produce un intermediario adsorbido.

Para cubrir el electrodo con intermediario en una fracciéon 0 de su superficie, se

requiere una cantidad de carga q:
g=k?o (25)

donde k es el valor de q para © = 1, es decir, la carga faradaica necesaria para la
formacion de una monocapa de intermediario por unidad de area. La dependencia de
esta carga con el potencial da lugar a la pseudocapacidad de adsorcion, Cugs:

_da_, do

Cads - - R =
dE dE

(26)

El grado de cubrimiento de la superficie del electrodo por la especie adsorbida
depende del potencial a través de la cinética del proceso de electrodo y del tipo de

isoterma que gobierna la adsorcidn de la especie.

En consecuencia la dependencia de la pseudocapacidad con el potencial brinda
informacién sobre la existencia y el comportamiento cinético de los intermediarios

formados.

La variacién de la pseudocapacidad con el potencial depende del tipo de
isoterma de adsorcion que satisface las especies que se adsorben ya que la
concentracion superficial de intermediario depende de la temperatura, la presion vy el

potencial.
- Tipos De Isotermas Para Intermediarios Adsorbidos

Para el caso simple de una reaccién anddica en dos pasos consecutivos, con un

Unico intermediario adsorbido:
M+X—>MX+e~ (27)

MX > M + X, (28)

12
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las velocidades de las reacciones directa e inversa en los dos pasos dependen de las
caracteristicas de adsorcién del sistema, puesto que la concentracion superficial del

intermediario depende de su energia libre de adsorcién.

a) ISOTERMA LANGMUIR

Su expresion matematica viene dada por:
0 _ aexp(FE/RT) (29)
1-6

donde a esta relacionada con la energia libre normal de adsorcién. El modelo tedrico
del cual se deduce la ecuacién anterior es un sistema bidimensional ideal, donde se
establece un equilibrio de adsorcién. Estadisticamente, el término 6/(1-6) aparece al
asignar en la funcién de particion un término de probabilidad relacionado las formas
en las cuales un nimero N, de particulas indistinguibles pueden acomodarse en sitios

equivalentes [13].

La energia libre normal de adsorcion entonces no depende del grado de

cubrimiento. Este hecho significa que:

i) las particulas adsorbidas estan unidas a la superficie del adsorbente en sitios

localizados.
ii) cada sitio sobre el electrodo puede acomodar solamente una particula adsorbida.

iii) la energia de la particula adsorbida es igual en todos los sitios de la superficie y
resulta independiente tanto de la presencia como de la ausencia de otras particulas

adsorbidas en sitios vecinos.

La isoterma de Langmuir constituye una buena aproximacién para el
comportamiento de ciertos sistemas, en particular, en condiciones limites de bajos o

altos grados de cubrimiento.

13
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b) ISOTERMA TEMKIN

Temkin propuso que las desviaciones experimentales del comportamiento “tipo
Langmuir” podrian explicarse en términos de heterogeneidades intrinsecas de la
superficie. El modelo propuesto consiste en dividir el area total de sustrato en una
suma de pequeifas zonas de igual tamafio para las cuales se cumple
independientemente una isoterma de Langmuir. De esta manera es posible suponer
que la energia libre normal de adsorcion decrece linealmente con el grado de

cubrimiento. Esto se puede expresar:
AG’s= AG,’ - rSRT (31)

donde AGy y AG% son las energias libres normales de adsorcién correspondientes a 8
= 0 y a un valor cualquiera de 0 respectivamente, tomando como estado normal el
correspondiente a 8 = 0, es decir la superficie desnuda del electrodo y r se define en

forma diferencial [10].

El modelo de Temkin constituye una modificacion favorable respecto al modelo

de Langmuir pero no representa completamente la situacion real.

Gieadi y Srinivasan [14] desarrollaron la teoria de las curvas corriente -

potencial para barridos lineales de potencial para una reaccién del tipo:
M+ X" > MX+e” (32)

siendo M la superficie del electrodo y X una especie adsorbida que se forma en el
proceso de transferencia de carga. Ademas, se supone que la energia de activacion
para la reacciéon es independiente del grado de cubrimiento superficial, o sea el
cubrimiento de X obedece a una isoterma de Langmuir. Esto significa que la energia

libre electroquimica de activacién solo depende del potencial,
AG” .= AGY + aFE (33)
AG” ,oq= AG™ + (1-a JFE (34)

. o# , . s . .z
siendo AG™ la parte quimica de la energia de activacion.
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Si el cubrimiento del intermediario se aproxima mejor con una isoterma de
Temkin, la energia libre normal electroquimica de activacion varia con el potencial y

con el cubrimiento

AG” .= AG™ + aFE + aRT rd (35)

1.2.3. Sensores

Un sensor puede ser definido como un dispositivo que transforma los cambios
fisicos o quimicos que ocurren en un sistema en una sefal util que pueda ser

procesada y que facilite informacion de una manera rapida y sencilla [15].

Existen dos tipos de sensores, clasificados segun la informacién que sean

capaces de transformar [16, 17]:

- Fisicos: Dispositivos que detectan cambios en parametros fisicos (temperatura,

presion, flujo de masa, etc.)
- Quimicos: Reconocen cambios de pH, concentracién, composicion, etc.

En el campo de la Quimica Analitica, la tendencia es simplificar el protocolo de

analisis de una muestra determinada, reduciendo los tiempos de analisis.

Tradicionalmente se utilizé instrumentacién analitica sofisticada y costosa, tal
como cromatografos, espectrofotometros, ICP-masas, etc., que necesitan
conocimiento especializado por parte del operario. Una desventaja importante de
estos equipos es que resultan incompatibles para su aplicacidon en andlisis en continuo

o pruebas de campo [16].

Si bien los sensores quimicos se presentan como una clara alternativa, ya que
permiten realizar andlisis on-line, en cambio, su sensibilidad y fiabilidad es mucho

menor que la ofrecida por la instrumentacidn analitica convencional.

Los sensores quimicos han tenido una mayor aplicaciéon en biomedicina, control
ambiental y en la industria alimentaria. Constan de dos componentes basicos: un

receptor que reconoce selectivamente la informacién quimica presente en la muestra,
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y la convierte de forma que pueda ser reconocida por un transductor que la
transforma de una sefial primaria a una sefial secundaria, generalmente eléctrica u

Optica.

Los sensores pueden ser clasificados de acuerdo a diferentes criterios, como
son: el tipo de receptor utilizado, la metodologia empleada para inmovilizar este
receptor o el tipo de transductor utilizado. De acuerdo al transductor se clasifican en:
6pticos, piezoeléctricos, térmicos y electroquimicos. Los sensores basados en
transductores electroquimicos [18, 19] son dispositivos de fabricaciéon simple que
poseen un amplio intervalo de linealidad y tiempos de respuesta muy cortos y pueden

ser:

i- Transductores conductimétricos. Miden cambios de conductividad (o alguna
propiedad asociada a ésta) provocados por el analito, ya sea en la solucidon de medida
o en la membrana selectiva. En algunos casos, se pueden llegar a medir incluso

cambios de conductividad del propio analito.

La conductividad es proporcional a la concentracién de iones segln la ecuacion:

A= (36)

LY
C
siendo k la conductividad especifica (S cm™) y C la concentracion de iones (mol cm).
Las medidas de resistividad en corriente continua son las mas comunes para el
funcionamiento de estos sensores. Se utiliza corriente alterna para registrar medidas
de impedancia, para caracterizar algunos liquidos y/o superficies de electrodos

modificadas [20, 21].

Estos dispositivos tienen una configuracion muy simple, consistente en dos
electrodos que pueden ser de diferentes materiales. Generalmente, son de algin
metal noble sin modificar, tal como oro que puede detectar cambios de concentracién
del acido sulfhidrico; o como platino, paladio o rutenio, que pueden ser utilizados para

la deteccién de hidrégeno [22].
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ii- Transductores potenciométricos. Las medidas potenciométricas consisten en la
determinacién de una diferencia de potencial en condiciones de circuito abierto entre

un electrodo de trabajo y uno de referencia.

La diferencia de potencial medida entre los electrodos se relaciona con la

concentracion del analito de acuerdo con la ecuacion de Nersnt:
E=E° +—In 8+, ki'a / (37)

donde a; es la actividad del ion principal, g;la actividad del idn interferente, Z;y Z; son

las cargas de los iones principal e interferente, y
k;;P°* es el coeficiente de selectividad.
iii- Transductores amperométricos.

Se aplica un potencial fijo sobre un electrodo de trabajo, generalmente de
platino, oro o grafito, respecto a un electrodo de referencia. Un tercer electrodo,
denominado auxiliar, es necesario en la mayoria de los casos. También es posible

realizar andlisis variando el potencial de trabajo de forma controlada.

Los transductores amperométricos se fundamentan en la proporcionalidad
existente entre la concentracion de una determinada especie electroactiva y la
corriente eléctrica registrada al oxidarse o reducirse sobre la superficie del electrodo.
Esta relaciéon intensidad-concentracidon se descibe segin el modelo que proviene de la
Ley de Fick:

| =nFAD, w (38)

donde A es el area del electrodo de trabajo, Dy y Cp son el coeficiente de difusiéon y la
concentracion del analito, respectivamente, y x representa la espesor de la doble capa.
En el caso de que la solucion esté agitada constantemente, se puede considerar que x

se mantiene constante y se corresponde con el tamafio de la capa de difusidn (3). Asi,
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la ecuacidn anterior puede simplificarse obteniéndose una relacién lineal entre la

intensidad de corriente medida y la concentracion del analito:

_ nFAD,
s

| C, (39)

Este tipo de sensores ha sido ampliamente estudiados, debido a su aplicacion
como biosensores (medidas en sangre y suero), y como sensores duales para deteccién

de COy NO [23].

1.3. Electrooxidacion de mondxido de carbono

La reaccidén general de oxidacion de mondxido de carbono puede escribirse

como:
CO,4+ H,0>CO, + 2H" + 2e~ (40)

El estudio de esta reaccién sobre metales nobles y, especialmente sobre
superficies bimetalicas, tales como Pt-Ru [24], Pt-Rh [25], y ultimamente Pt-Sn [26], es
considerado de especial interés en electrocatdlisis. La electrooxidacion de CO usando
Pt como catalizador necesita de potenciales elevados ya que el CO se adsorbe
fuertemente en los sitios activos de Pt y es necesario alcanzar potenciales
suficientemente positivos para que las especies oxigenadas provenientes de la
descomposicion del agua se desarrollen en la superficie de Pt y permitan la oxidacion

de CO.

Para aumentar la actividad catalitica del Pt para la oxidacion CO se introduce un

segundo metal cuyo efecto puede ser explicado:

-mediante la modificacion de las vacancias en la banda d del Pt; se habla de un factor
electrénico. EI CO estd asi menos fuertemente adsorbido y resulta mas facil su

eliminacion del sitio activo.

-por el mecanismo bifuncional; esto es, constituir una fuente de oxigeno a bajos

potenciales que favorezcan la oxidacién del CO adsorbido.
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Se han propuesto combinaciones binarias de tipo Pt-M donde M es Ru, Mo, Sn,
etc. La combinacién PtRu logra oxidar el CO a potenciales inferiores a los que lo hace
con Pt como catalizador. Este mejor comportamiento catalitico por la presencia de Ru
se explica considerando que hay una modificacion de la estructura electrénica del Pt
que debilita la union de CO con los atomos de Pt facilitando su oxidacidon y/o que
proporciona las especies oxigenadas necesarias para lograr la oxidacion total de CO a

CO,.

1.3.1. Modelos de oxidacion de una monocapa de CO

Basado en que la reaccidon de oxidacion de CO obedece el mecanismo de
reaccion de Langmuir-Hinselwood sobre electrodos de Pt, se plantea que el COyq4s
reacciona con especies superficiales que contienen oxigeno, OH,gs, para formar CO,, a

través de:

HO+M&OH, +H +e” (41)

CO,4s +OH_ > CO, + H" +e™ +2M (42)

ads

Se ha postulado que la reaccion (42) puede ser desglosada en una etapa
guimica que actuaria como la etapa limitante (42a), seguida por una reaccidon que

involucra una transferencia electrdnica rapida (42b) [27,28]:

CO,,, + OH,,, —» COOH, (42a)

ads

COOH,,, »>CO, + H* +¢&™ +2M (42b)

S

Se ha sugerido que el CO adsorbido se mueve en la superficie del electrodo. Asi,
puede ocurrir que la movilidad superficial de CO,4s Sea muy alta y por lo tanto las
especies CO,qs ¥ OH.q4s resulten intermezcladas. Se postula, entonces, un mecanismo
Langmuir-Hinselwood llamado 'aproximacién de medio campo', en el cual la velocidad
de reaccidn es proporcional al producto de los cubrimientos de OH,gs Y COags (V o
OonOco). El modelo predice corrientes transitorias simétricas con un maximo

correspondiente a la conversion de la mitad de la monocapa de CO y describe
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adecuadamente la oxidacion de una monocapa de CO sobre superficies
monocristalinas (escalonadas) de Pt. Suponiendo una cinética Langmuir-Hinselwood,
en una aproximaciéon de medio campo, la velocidad de reaccién puede expresarse
como:

K,

V=K,0,,0., =K,0.,(1-6,
2001000 = K00 ( o) K, +K_, + K000

(43)

donde ki, k.1 y ko donde son las constantes de velocidad de adsorcion de especies OH,
de desorcion de OH,ys y de la interacciédn OH,qs + CO,qs, respectivamente. k; y k4

obedecen la ecuacién de Butler-Volmer:

K =k exp(%) (44)
k, =k’ ex;{— %] (45)

k, puede o no, ser una funcidn del potencial de electrodo, dependiendo de la oxidacion
de CO,qys por via electroquimica (ecuacién 42) o mediante un paso quimico (ecuacién

42a).

El segundo modelo se basa en el supuesto de que la reaccion se produce a
través de un mecanismo de nucleacién y crecimiento de islas de especies OH,4s. En los
sitios libres de la superficie del metal cubierto con CO, las especies OH.4s crecen a
través del consumo de especies CO,ys en los bordes de las islas. Asi, cuando la
formacidn de OH,qs es rapida, la superficie se cubrird con islas de OH,q4s separadas por
las areas de CO,ys que aun no han reaccionado; finalmente, las islas de OH,qys se
superpondran en su crecimiento. La velocidad de reaccion estd controlada por la

nucleacidn, el crecimiento y la superposicion de las islas OH ,qs.
Dos casos han sido descritos para este modelo:

-una nucleacién instantanea, con una velocidad de reaccién v, que responde a

vae N k2texpl— 2N k2t?) (46)
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-una nucleacién progresiva con v, expresada como:
v oc N,k k2t2 expl— 7k, k2t* / 3) (47)

En las expresiones, Ny es el niUmero de centros de nucleacidn, ky es la constante
de velocidad de la nucleacion y kg es la constante de velocidad de crecimiento. Este
modelo de nucleacidn y crecimiento ha demostrado ser adecuado para el estudio de
oxidacion de CO sobre Pt (pc) y Pt(1 0 0), Pt(3 1 1) y Pt(1 1 1). Normalmente la
corriente (y como consecuencia la carga) aumenta después de un periodo de

induccion, que se interpreta en términos de una progresiva nucleacién y crecimiento.

El modelo “clasico” de nucleacién y crecimiento se basa en el supuesto de que
las especies CO,qs son inmoviles; el frente de propagacién de la reaccién se da a lo
largo de la superficie mediante el crecimiento de las islas OH,4. La formacion de islas
CO.q4s en superficies de Pt (que supone movilidad reducida de CO) ha sido demostrada

por ejemplo por Espectroscopia FTIR.

Recientemente se ha propuesto que los defectos superficiales (steps)
desempeiian un papel importante en la oxidacién de la monocapa. Este modelo asume
una rapida difusion superficial de CO,qs, pero implica que la reaccién tiene lugar sélo
en sitios especificos de las superficies, es decir, entre las especies OH,4s adsorbidas en
steps y los CO,4s que difunden desde las terrazas. Este modelo respalda algunos
resultados cuantitativos obtenidos mediante cronoamperometria sobre superficies de

Pt escalonado [n(11 1) x(1 1 1)].

1.4. Electrooxidacion de metanol

En principio, el metanol puede oxidarse espontaneamente cuando el potencial
del dnodo de Pt es superior a 0.046 V, con respecto a un electrodo reversible de

hidrogeno. La reaccion global de electrooxidacién de metanol puede expresarse como:

CH,OH+H,0 - CO, +6H" +6¢e’ (48)
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El alto contenido energético de este combustible se explica por la produccién
de seis electrones por cada molécula de metanol oxidada. Este hecho lo hace un
combustible atractivo para usar en una celda de combustible de metanol que funcione
a bajas temperaturas y use una membrana polimérica conductora de protones como
electrolito que separa el anodo, donde el metanol se oxida, del catodo donde el

oxigeno se reduce [29].

La oxidacidén de metanol sobre Pt se puede escribir como:

CH3;0H — Intermediarios Adsorbidos

\‘HCHO,HCOOH —> CO,

Ambos caminos necesitan de un catalizador capaz de disociar el enlace C-H y
facilitar la interaccién de los residuos con especies oxigenadas para formar CO,. El
metal Pt es muy buen catalizador para romper el enlace C-H. En una primer etapa, el
metanol se adsorbe disociativamente sobre Pt, para lo cual requiere de varios sitios
activos vecinos. Los residuos adsorbidos resultantes necesitan de especies oxigenadas
para convertirse en CO,. La interaccidén del agua con el catalizador es sélo posible a

potenciales mayores a 0.50 V.

Los electrodos que se usan para oxidar metanol en una celda son del tipo
soportado, en los cuales el catalizador se dispersa en un material conductor inerte de
alta drea como el negro de carbdn. Existen numerosos métodos de preparacién de
catalizadores soportados, la mayoria usan una reaccién quimica de reduccion de
precursores metalicos. Se pueden mencionar los métodos de impregnacién [30-32],
microemulsién [33-35] y coloidales [36, 37]. La electroreduccion de precursores ha
sido también utilizada [38]. Wiecokvski ha estudiado depdsitos espontaneos de Ru
sobre Pt [39] que empled en la oxidacion de metanol. También se logré depositar Pt

espontaneamente sobre nanoparticulas de Ru [40].
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El factor limitante para la comercializacidon y difusidon en cuanto a su empleo, de
las celdas de combustible de metanol directo (DMFC) lo constituye el envenenamiento
del catalizador por especies de CO,q4s que se producen durante la electrooxidacion de
metanol asi como el transporte de metanol a través de la membrana polimérica desde

el anodo al catodo donde se realiza la reduccién de oxigeno [41].

Un mecanismo de reaccién para la oxidacién de metanol sobre una aleacidn de

PtM seria:
Pt + CH,OH — Pt —=CH,OH_, (49)
Pt —(CH,OH),,, — Pt —CO,, + 4H" + 4e” (50)
M + H,0 > M —(H,0),,. (51)
M —(H,0).,, > M—(OH),, + H* +e~ (52)
Pt—CO,,,+ M—(OH),,, > Pt +CO, + H* + M+e~ (53)

Cuando en la aleacién PtM, M es Ru se obtiene una mayor actividad catalitica
para la oxidacion de metanol, con respecto a Pt, debido a que logra eliminar a bajos
potenciales las especies tipo CO adsorbidas sobre Pt. La combinacién PtRu es

ampliamente usada en la celda de metanol directo DMFC [42].

La influencia del material que hace de soporte catalitico ha sido también
estudiado intensivamente. Los polimeros conductores, tales como polipirrol vy
polianilina, han jugado un rol importante en el desarrollo de nuevos materiales de
electrodo para celdas de metanol ya sea en medio dcido como basico [43-46]. En las
ultimas décadas, con la sintesis de nanotubos y nanofibras de carbdn, se han
desarrollado investigaciones que establecieron la influencia del soporte en las

caracteiisticas finales de los depdsitos cataliticos.
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Los carbones clasicos como negro de carbén, carbono vitreo y grafito, compiten
ahora con los nuevos materiales de carbon como soportes del material catalitico en

estudios de oxidacidn de alcoholes [47- 52] .

1.5. Objetivos de la Tesis

Dada la importancia de los temas relacionados con la contaminacién del medio
ambiente y su incidencia en la salud, se establecid el marco general del tema de Tesis
en el estudio, desarrollo, caracterizaciéon y prueba de materiales de electrodo que
permitan la deteccion electroquimica de mondxido de carbono. Se establecieron los

siguientes objetivos.

Objetivo general. Desarrollar y caracterizar por técnicas fisicas y fisicoquimicas nuevos

materiales compuestos del tipo sustrato primario/polimero conductor y/o negro de

carbén y/o nanotubos de carbono/material catalitico de interés en la determinacion

de sustancias contaminantes y de posible aplicacién como sensores.

Objetivos especificos

% Preparaciéon de electrodos poliméricos compuestos utilizando diferentes
materiales como sustrato primario; una vez sintetizada la pelicula polimérica,
se dispersa en la misma el material catalitico que permitira la deteccidn vy
determinacién cuantitativa de contaminantes, especialmente de CO. Las etapas
consisten en:

1) a. Electrosintesis de polianilina, PANI, sobre un sustrato primario dado.
b. Electrosintesis de PANI con agregado de particulas de carbon.
2) Incorporacion del material catalitico.
3) Caracterizacion fisica de los electrodos poliméricos compuestos.
4) Estudios electroquimicos usando electrodos de material compuesto para

la deteccién de CO adsorbido y en solucién.
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* Preparacidon de catalizadores soportados sobre particulas de carbdn para la

deteccién y determinacion de CO.

Las etapas son:
1) Preparacién del catalizador sobre diferentes soportes de carbén, como
negro de carbdén de gran area (Vulcan XC-72R) y nanotubos de carbono,
NTC.
2) Construccién del electrodo de trabajo que consiste en una pelicula
delgada del material catalitico soportado sobre un disco de carbdn vitreo.
3) Caracterizacidn fisica de los electrodos.

4) Estudios electroquimicos de deteccion de CO adsorbido y en solucién.

* Estudio de la potencial aplicacion de los electrodos desarrollados para la
electrooxidacion de  metanol. Comparacion del comportamiento
electrocatalitico de los diferentes materiales preparados y determinacidon de la

mayor actividad catalitica.

1.6. Estructura de la Tesis

La presente Tesis ha sido organizada en 8 capitulos en los que se relata el
trabajo realizado aplicando diferentes técnicas experimentales, se expone la discusion
de los resultados y se puntualizan las conclusiones que se derivaron del tratamiento
integral de los desarrollos y ensayos realizados. La actualizacidn bibliografica permitio
cimentar este trabajo sobre una base de referencias de textos de base y de
publicaciones periddicas que se encuentran citadas al final de cada capitulo para

facilitar su lectura. Los capitulos de la Tesis son los siguientes:

Capitulo 1: Introduccion

En este capitulo se introducen conceptos importantes en cuanto al medio

ambiente, a los contaminantes en general y en particular al monéxido de carbono y su
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efecto sobre la salud humana. Se hace referencia a sensores de gases contaminantes, y
en especial a la deteccidén electroquimica de mondxido de carbono. Se realiza una
revision tedrica de la reaccidn de electrooxidacién. También se analiza la reaccion de

electrooxidacién de metanol en cuyo mecanismo el CO juega un papel importante.

Se presentan los objetivos generales y particulares de la presente Tesis.

Capitulo 2: Metodologia experimental

En este capitulo se realiza una breve introduccion de las técnicas
experimentales utilizadas para el estudio y desarrollo de los electrodos. Se aplicaron
mayoritariamente técnicas electroquimicas complementados con otros de
caracterizacién fisica, detallandose los métodos y los equipamientos utilizados. Se
mencionan los materiales y reactivos utilizados en la preparacidén de los electrodos y
en las soluciones de trabajo. Se describen las celdas electroquimicas, los electrodos y
el sistema experimental necesario para la determinacién de la sensibilidad de los
materiales desarrollados a la deteccidon de CO y al establecimiento del material de

mejor actividad catalitica para la reaccion de electrooxidacion de metanol.

Capitulo 3: Soportes poliméricos compuestos. Su preparacion y caracterizacion.

En este capitulo se hace una revisidn de los polimeros conductores en general y
de la polianilina, PANI, en particular. Se detalla el estudio de la sintesis electroquimica
de peliculas de polianilina de espesor controlado sobre diferentes sustratos primarios,
entre otros oro, niquel, nicrom, etc. y se analiza y discute el efecto de estos metales
sobre la electrosintesis de PANI. Se analizan los resultados obtenidos en la sintesis de
PANI con la incorporacién de diversas particulas de carbdn, tales como grafito,
nanotubos de carbono, negro de carbdn y carbdn activado. Se describe en detalle Ia

obtencidn en el laboratorio de nanotubos de carbono y su caracterizacién.
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Capitulo 4: Sustratos poliméricos compuestos para la incorporacion de particulas

cataliticas.

Este capitulo se refiere a los depdsitos metdlicos realizados sobre las peliculas
poliméricas compuestas. Se analiza la incorporacién por depdsito autocatalitico de
Platino, Rutenio y de Platino-Rutenio a los sustratos poliméricos. Se estudia como
influye el tiempo de inmersidon en las soluciones de trabajo sobre la cantidad,
dispersidn y tamano de las particulas de los catalizadores. Se establecen las diferencias
de las caracteristicas de los depdsitos de PtRu en funcion de las rutinas aplicadas. Se
recogen los resultados de la caracterizacion de los electrodos poliméricos compuestos

mediante diferentes técnicas fisicoquimicas.

Capitulo 5: Electrodos soportados.

En este capitulo se detalla la preparacion de electrodos soportados aplicando
técnicas de reduccidén quimica para el agregado del material catalizador. Se analiza el
depdsito de Pt y PtSn sobre nanotubos de carbono. También se examinan depdsitos de
Pt y PtRu sobre dos sustratos de carbdn diferentes, el negro de carbdn y los nanotubos
de carbono. Se caracterizan los electrodos desarrollados mediante varias técnicas

fisicoquimicas.

Capitulo 6: Estudio de la adsorcion y electrooxidacion de CO sobre los electrodos

desarrollados.

En este capitulo se recogen los resultados para la adsorcién y electrooxidacion
de CO sobre los distintos electrodos poliméricos compuestos y electrodos soportados,
analizando el efecto de las diversas variables de preparacion de los catalizadores. Se
seleccionan los electrodos que reunen los requisitos necesarios para su potencial
aplicacién como materiales de sensores de CO. Se estudia la posibilidad de la deteccion

de CO en soluciones saturadas a partir de técnicas electroquimicas. Se determina la
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cuantificacién de CO a partir de la variacidn de las concentraciones de este gas en las

soluciones de trabajo.

Capitulo 7: Aplicacion de los electrodos desarrollados para la electrooxidacion de

metanol.

A partir de los resultados obtenidos para la electrooxidacion de CO en
soluciones saturadas sobre los electrodos desarrollados, y siendo ésta una reaccién
importante en el mecanismo de electrooxidacion de metanol, en este capitulo se
estudia la respuesta electrocatalitica de los materiales poliméricos compuestos en
soluciones acidas de metanol, analizando la influencia del tiempo de depdsito del
material catalitico, el tipo de catalizador utilizado, y el efecto de la rutina de depdsito
realizada. Se llevan a cabo mediciones voltamperométricas y cronoamperométricas de

los electrodos compuestos desarrollados a lo largo del presente trabajo de tesis.

Capitulo 8: Conclusiones.

Este capitulo reudne las conclusiones a las que se arriba mediante el desarrollo
de la Tesis respondiendo a los objetivos de la misma. Se detallan los resultados mas

relevantes en cuanto a:

-la preparacion y caracterizacion de los electrodos poliméricos compuestos y
electrodos soportados en materiales carbonosos como negro de carbéon o

nanotubos de carbono.
-la electrooxidacidon de CO sobre los electrodos desarrollados.
-la cuantificacion de CO en soluciones acidas.

-la aplicacién para la electrooxidacion de metanol.
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2.1. Técnicas electroquimicas
2.1.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una de las técnicas de uso frecuente en el
laboratorio de electroquimica. La disposicidon de un equipo estandar y las conexiones
necesarias para la aplicacion de esta técnica se muestran en la Figura 2.1. Para medir el
perfil intensidad de corriente vs potencial correspondientes a un solo electrodo
(electrodo de trabajo, ET), se coloca en la celda un segundo electrodo (electrodo de
referencia, ER) ubicado muy préximo al primero para disminuir la contribucién ohmica
del electrolito al potencial medido. El electrodo restante, cuyas caracteristicas no
deben influir en la medida, se denomina contraelectrodo (CE) y es necesario para
cerrar el circuito eléctrico. Se utiliza un potenciostato, conectado a un generador de
barrido, para establecer una dada diferencia de potencial entre el electrodo de
referencia y el electrodo de trabajo. Una corriente circula continuamente por el
circuito para mantener el potencial en el valor deseado. El potenciostato mide el
potencial del electrodo de trabajo respecto al potencial del electrodo de referencia,
compara ese potencial con el valor previamente seleccionado en el potenciostato y
cambia la diferencia de potencial entre el CE y el ET hasta que la diferencia de
potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia (ET-ER) llegue al
valor deseado. Registrando para cada potencial aplicado la intensidad de corriente que
resulta, se obtienen las gréficas intensidad de corriente-potencial, conocidas como

voltamperogramas [1].

Se denomina voltamperometria ciclica a la técnica que aplica al electrodo de
trabajo de la celda electroquimica un potencial, E, (relativo al electrodo de referencia)
que varie linealmente con el tiempo a una velocidad v = dE / dt y que registra la

magnitud de la intensidad de corriente resultante [2].

En el caso que la variaciéon o el barrido de potencial se desarrolle desde un
potencial inicial E; hasta un potencial E; durante un tiempo t = A y luego se invierta la
direccién de barrido hasta volver al potencial inicial, conservando una velocidad de

barrido (v) dE/dt = constante, se tiene una grafica potencial vs tiempo en forma de
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“diente de serrucho” (Figura 2.2) y la técnica se denomina voltamperometria ciclica. El
potencial en cada instante de tiempo sera (suponiendo que la direccidon de barrido es

hacia potenciales decrecientes):
para0< t<A E=E;-vt
para A<t <2 E=E;-2vA +vt

Pueden cambiarse el sentido inicial del barrido de potencial y la amplitud de
éste, asi como también la velocidad de barrido de todo el ciclo o de alguna de sus

partes por separado usando los controles del generador de barrido.

Generador

de barrido Potenciostato

Eje x

Ext | —

I—- Ejey

Registrador X-Y

ER

Celda

Figura 2.1.Disposicién de un equipo estandar para VC.

Los voltamperogramas obtenidos con esta técnica tienen ciertas caracteristicas
cualitativas tipicas (Figura 2.2). Supdngase una celda conteniendo una sustancia (O)
que puede reducirse segun la ecuacion:

O+e =— R
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El continuo cambio de potencial causara una pequefia intensidad de corriente
de carga del capacitor variable constituido por la interfase entre el electrodo y la
solucién. Cuando el valor alcanzado por el potencial sea suficiente para que la
transferencia electrénica tenga lugar, se podra registrar la intensidad de corriente

faradaica, debida a la reduccién electroquimica de la especie.

La intensidad de corriente de reduccién alcanza un valor maximo (pico
catddico, Ipc), pudiéndose establecer el potencial de dicho pico (Epc) y luego disminuye

(Figura 2.2).

Si se invierte el sentido del barrido de potencial, se observara un pico anddico
(pico anddico, IpA) correspondiente a la electrooxidaciéon de R a O, obteniéndose el

potencial del pico anddico (EpA) [1,3-4].

E L

\

| |
0 20 40

Tiempo, s

Figura 2.2. Voltamperograma ciclico caracteristico de un proceso reversible [1].

Es posible hallar una solucion matematica que describa las curvas
voltamperométricas. Esto es hallar una ecuacion que vincule la cinética de la reaccién
electroquimica (es decir, la intensidad de corriente faradaica) con el potencial

aplicado. La forma de la ecuacidon depende del tipo de proceso electroquimico

1 . . . T . . . .z
Por convencién, una corriente de reduccién (catddica) es negativa, y una corriente de oxidacién
(anddica), positiva.
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considerado. Los procesos electroquimicos se clasifican como reversibles e
irreversibles, correspondiendo estas denominaciones a dos de los posibles modelos de

comportamiento observados experimentalmente.

Un proceso reversible es aquel cuya etapa de transferencia electrénica es
mucho mds rapida que las demas etapas del proceso’. Por lo tanto, dicha etapa se
halla siempre en el equilibrio, siendo valida la Ecuacion de Nernst. Un proceso es
denominado irreversible cuando la etapa de transferencia de carga es lenta en relacién

con las demds, y por lo tanto se encuentra desplazada de su estado de equilibrio [5].

* Para sistemas Reversibles, se tienen como ecuaciones principales:

=
]
[EEN

v >

I, = (2.69-105)n%ACD%V% (ecuacién de Randles-Sevcik)

Donde n es el numero de electrones intercambiados en la reaccidn, A el adrea
del electrodo (cm?), C la concentracién de reactivo en el seno de la disolucién (mol cm’
%), v D el coeficiente de difusién (cm” s™) de las especies oxidada y reducida (supuestos
iguales).

59mvV

AE, =E} -E; =
n

En estos sistemas, Ep es independiente de la velocidad de barrido, mientras que

I» es proporcional a v¥/2.

¢ Para sistemas Irreversibles:
I, = (2.99-10°)n(an, ) 2 ACD 2y 2

En estos sistemas no hay pico en el sentido inverso del barrido de potencial.

Ademas, Ep es una funcién de la velocidad de barrido. A partir de la altura del pico se

2 fl proceso global puede incluir, entre otras, etapas de adsorcidn, reacciones quimicas acopladas,
formacién de fases (electrodeposicidn). Se supone que el proceso se compone Unicamente de una etapa
de transferencia de masa, otra de transferencia de carga, y finalmente otra transferencia de masa. Esto
implica que la cinética de un proceso reversible esta controlada por el primer proceso difusivo.
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puede obtener informacién acerca del nimero de electrones, del area del electrodo y

del coeficiente de difusion del electrolito.

Uno de los aspectos mas interesantes de la VC es que permite distinguir entre
los procesos relacionados con especies adsorbidas en la superficie del electrodo de
trabajo y aquellos debidos a las especies en disolucion, proporcionando ademas
informacién acerca de la reversibilidad o irreversibilidad de los procesos de
transferencia de carga, numero de electrones transferidos en una reacciéon de dxido-
reduccion, constantes de velocidad, constantes de formacién y coeficientes de

difusion, entre otros parametros.

Uno de los motivos de su amplia difusion y empleo es la posibilidad de
visualizar rdpidamente los aspectos cualitativos generales de los procesos de electrodo
y de las reacciones asociadas a ellos. El comportamiento de un sistema puede
observarse sobre un amplio intervalo de potencial en un Unico voltamperograma;
muchos intermediarios pueden detectarse directamente y a veces es posible

identificarlos por los valores de potencial a los cuales se reducen u oxidan.

La voltamperometria ciclica es especialmente sensible a los procesos de
adsorcién sobre la superficie del electrodo y es una herramienta util para la
caracterizacion de los mismos. La adsorcion de una especie electroactiva suele

favorecer la reaccion de electrodo que tiene lugar a bajos potenciales [4].

Cuando se tienen especies electroactivas de la forma O y R adsorbidas sobre la
superficie del electrodo, se obtienen picos voltamperométricos agudos y simétricos; es
decir, la corriente inicia desde cero hasta un valor maximo y luego cae a cero. Los
valores de Ey, i, y el ancho del pico dependen del tipo de isotermas de adsorcion y de
la fuerza relativa de adsorcién de las especies oxidadas y reducidas sobre la superficie

del electrodo.

De acuerdo a los diferentes modelos de adsorcién, se puede obtener la relacion

de la cantidad de sustancia adsorbida sobre el electrodo por unidad de area, Ii.
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Si se consideran vdlidas las consideraciones propuestas por Langmuir con
respecto a la no interaccion de las especies adsorbidas sobre la superficie del

electrodo, se tiene:

Para el caso de considerar las interacciones laterales entre los adsorbatos, y la

heterogeneidad superficial, se pueden aplicar las isotermas de Frumkin o Temkin:
Isoterma logaritmica de Temkin:

r= z—;_ln(ﬂia?) (0.2<0<0.8)

Isoterma de Frumkin:

_ACRO

G.
donde: p, = ex;{ RTI ] siendo AG? la energia libre estandar de adsorcién.

b . . . .«
a; es la actividad de la especie en el seno de la solucidn

0 es el cubrimiento fraccional de la superficie

g es un parametro que representa las fuerzas de interaccidén (repulsivas o

atractivas) de los adsorbatos.

La corriente de pico viene dada por [2,4,5]:

n’F2AT;
=1y

i
P 4RT
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2.1.2. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica que permite conocer el
valor de la corriente alcanzado el estado estacionario para un dado potencial. Para
ello, se aplica una perturbacidn de potencial instantanea al electrodo de trabajo y se
monitorea el sistema a medida que se relaja hacia su nuevo estado estacionario. Como
resultado de esta perturbacién se registra la intensidad de corriente en funcion del

tiempo, obteniéndose un cronoamperograma.

Se inicia la experiencia en un valor de potencial E; en el cual no se produce
ningun proceso faradaico, y sdlo se determina la carga de la doble capa formada entre
el electrodo y la solucién. Entonces, a un tiempo igual a cero, se provoca una variacion
instantanea de potencial, desde E; a un potencial E, A este ultimo valor de potencial la
especie de interés en la inmediata vecindad del electrodo o sobre la superficie del
mismo, se oxida o se reduce. El potencial E, se mantiene constante hasta que finaliza la

experiencia.

Cuando se produce la variacion de potencial, la doble capa eléctrica tiene que
reorganizarse, de manera tal que al registrarse la corriente en el tiempo, se obtiene un
gran pico inicial. A continuacidn, al producirse el proceso faradaico de oxidacidn o
reduccidon, la concentracion en las proximidades del electrodo disminuye,
estableciéndose un gradiente de concentracion y pasando a estar el proceso regido
por la difusidn de la especie que se oxida o reduce hacia el electrodo. La corriente para

un electrodo plano semiinfinito, viene dada por la siguiente ecuacién:

t

1/2 -
< FADe, | A )
(=) R

El primer término corresponde a la ecuacién de Cottrel, n es el nUmero de mol
de electrones, F la constante de Faraday, A el adrea del electrodo, D el coeficiente de
difusion de las especies en disolucidn, c., €s la concentracion de la especie en el seno
de la solucién y t es el tiempo desde que se realizé el salto de potencial. El segundo
término representa la corriente capacitiva, siendo AE la diferencia de potencial

aplicado, R la resistencia de la solucién y C la capacidad de la doble capa. Esta corriente
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capacitiva tiende a cero en menos de 50us, por lo que se puede despreciar en tiempos

mas largos.

Pueden utilizarse también multiples saltos de potencial. En el caso de un doble
salto, se inicia la experiencia a un valor de potencial E; en el cual no se produce ningun
proceso faradaico y sélo ocurre la carga de la doble capa, y a un tiempo igual a cero, se
provoca una variacion instantdnea hasta un potencial E; durante un tiempo t;, para
luego saltar a otro potencial E3 durante un tiempo t,, y volver al potencial de partida
E,. Esta variacion de potencial permite regular la reaccién estudiada en la superficie del
electrodo, complicandose las expresiones analiticas al aumentar el nimero de pulsos

[4].

La cronoamperometria puede ser usada para la evaluacion de coeficientes de
difusion, velocidades de procesos de electrodo, pardmetros de adsorcidn y velocidades
de reacciones quimicas acopladas. Las mediciones deben ser hechas en un largo
periodo de tiempo. Durante los primeros 100-300 ps la corriente es debida a la carga
de la doble capa [5]. En la figura 2.3 se observa una respuesta tipica de esta técnica.

A

Potencial

v

Tiempo

Corriente

»

Tiempo
Figura 2.3. Curvas tipicas E/t e i/t para una experiencia de cronoamperometria, con un

salto de potencial [1].
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2.1.3. Equipamiento utilizado.

Las medidas electroquimicas fueron realizadas utilizando como equipamiento
basico un potenciostato-galvanostato con rampa incluida, EG&G Princeton Applied
Research. Model 362 (Scanning potentiostat) acoplado a un osciloscopio Nicolet 4094C
(Digital Oscilloscope) con una plaqueta de adquisicion de datos bajo el programa
Nicolet, que permite procesar los datos desde un ordenador. El programa utilizado

para digitalizar los datos fue el Origin 8.0.

Figura 2.4. Equipamiento utilizado para las medidas electroquimicas.

Algunas medidas fueron realizadas con un potenciostato PAR 273, generador
de funcién rampa LYP y registrador Houston X-Y. La Figura 2.4 muestra la disposicién

del equipamiento utilizado para las medidas electroquimicas.

2.2. Otras técnicas de caracterizacion fisico-quimica
2.2.1. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Esta técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones sobre una
muestra, y mediante un detector apropiado registrar el resultado de esta interaccion.
La interaccion del haz con la muestra produce una gran variedad de emisiones; entre
ellas se encuentran la reemisidon de una parte de la radiacién incidente, emisién de luz,
sonido, calor, electrones secundarios, Auger, rayos x (Figura 2.5.a). Por otro lado se

tiene un segundo haz en un tubo de rayos catddicos, que es visto por el operador. Las
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interacciones entre el primer haz y la muestra son recogidas, detectadas, amplificadas

y usadas para modular y formar la imagen (Figura 2.5.b).

Electron source
diameter s

Incident beam

Backscattered Secondary
electrons electrons

Heat Sound
Lens 1 — —
Cathodo- Fluorescent
lummlscence X- rcys

Electron hole .
pair generchon Lens 2 — — —|

Magnification M1

Magnification M2

o= Scan 1

¥= Scan 2 Beam convergence 2¢
Aperture — —

Specimen current Probe diameter d t Working distance

.
Sample surface i
== Rastered area

Figura 2.5. a) Posibles interacciones del haz de electrones con la muestra. b) Esquema

de equipo SEM.

El haz incidente se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en dos
direcciones X e Y, de manera tal que la posicién en la que se encuentra el haz en cada
momento coincide con la aparicién de brillo, proporcional a la sefal emitida, en un
punto determinado de una pantalla. Las imdgenes obtenidas corresponden a
electrones secundarios o retrodispersados, emitidos tras la interaccién con la muestra
del haz incidente. El poder de penetracion estd estrechamente relacionado con el
voltaje del haz incidente (5 — 30 KeV); cuanto mayor es el voltaje, mayor es el poder de

penetracidn, obteniendo asi la informacién de un area mayor de la muestra.

La sefial de electrones secundarios se forma en una delgada capa de la
superficie de la muestra, del orden de los 50 a 100 A, con los electrones arrancados a
la muestra por accidon del bombardeo con el haz incidente. Los electrones secundarios
son los mas utilizados para formar imagenes. Esto se debe a que son de baja energia,
por lo que pueden ser desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial, y se
puede obtener informacidon de zonas que no estan en la misma linea del detector —

muestra. Esta caracteristica permite formar imagenes “en relieve”. La apariencia de las
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imagenes es interpretada como imagenes reflejadas, esto es, como si se estuviese

iluminando desde el detector y observando desde el cafién de electrones [6].

Otro complemento importante en la microscopia electrénica de barrido es la
asociacién a una microsonda electrdnica que permite analisis cuali- y cuantitativos de
los elementos presentes en la muestra bajo estudio. Esto se debe a que, como ya se ha
mencionado anteriormente, cuando el haz principal de electrones incide en la muestra
pueden obtenerse como resultado emisidén de rayos X. Asi, con la longitud de onda o la
intensidad de las lineas en el espectro de rayos X, los elementos presentes pueden ser
identificados y sus concentraciones estimadas. El uso de un haz de electrones muy

finamente focalizado consigue seleccionar un drea muy pequefia para ser analizada.

Los analisis cualitativos que permiten identificar los elementos presentes
suponen la grabacién del espectro mediante un espectrometro de rayos X, por encima
del rango de longitudes de onda o energias dentro de las cuales las lineas relevantes
pueden estar presentes. Las lineas son identificables por referencia a datos propios del

equipo.

Los analisis cuantitativos pueden determinar la cantidad de los componentes.
Con esta finalidad, las intensidades de las lineas de rayos X de la muestra son

comparadas con aquellas originadas por estandares de composicién conocida.

En los analisis de microsonda, el espectro de rayos X es grabado con un
espectrometro de dispersion de longitudes de onda (wavelength-dispersive
spectrometers, WDS), o de dispersiéon de energia (energy-dispersive spectrometers,

EDS).

Para examinar las muestras que se desarrollaron en este trabajo, se utilizd un
microscopio electrénico de barrido (SEM) Jeol JSM-6460LV. La composicion fue
analizada con la técnica de Espectroscopia de rayos X por Dispersion de Energia (EDS).
El sistema usado fue un EDAX Genesis XM4 - Sys 60, equipado con analizador
multicanal EDAX mod EDAM |V, detector de zafiro Si (Li) y ventana de Be super ultra

delgada, y software EDAX Genesis versiéon 5.11.
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2.2.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Esta técnica consiste en enviar un haz de electrones desde una fuente, como la
de un cafién de electrones, hacia la muestra, los electrones son dispersados al pasar a
través de la muestra y se enfocan con un lente objetivo, se amplifican mediante un

lente (proyector) y finalmente producen la imagen deseada (Figura 2.6).

La longitud de onda de los electrones en el haz incidente se expresa por la

ecuacion:

00388
W

donde V es el voltaje de aceleracion expresado en kilovoltios. Si la muestra presenta

nm

atomos pesados muy separados, domina la dispersidn, con angulos de dispersién
promedio 0, dados por la expresiéon 6 ~ A/d, donde d es el didmetro atdémico

promedio.

Asi, para un voltaje de aceleracién de 100 kV y un didmetro atémico promedio
de 0.15 nm, se obtiene que 6 ~ 0.026 radianes o 1.5°. Las imagenes se forman porque
los diferentes atomos interactian y absorben electrones en diferente region. La
situacion en la que dtomos individuales de los elementos pesados se separan mas que

varios parametros de red se puede resolver mediante la técnica TEM.

TEM convancional

Lunte
abjatrs Lanbe
Fel A p SAED an Imagan

TEM de barrido

Figura 2.6. Partes principales del microscopio electrénico de transmision. Diagrama del

rayo en un TEM convencional (flecha superior) y en un TEM de barrido (flecha inferior).
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Los electrones interactian con mas fuerza con la materia de lo que lo hacen los
rayos X o los neutrones que posean energias similares o longitudes de onda

comparables.

Para una dispersion normal de electrones de unos 100 keV, la distancia
promedio atravesada por los electrones se llama paso libre promedio, que varia desde
varias docenas de nanédmetros para elementos ligeros hasta decenas o quizas centenas
de nandmetros para elementos pesados. Para obtener buenos resultados en TEM, es
necesario trabajar con peliculas de grosores comparables al paso libre promedio. Las
peliculas mucho mas finas exhiben una dispersién demasiado pequefia para poder
ofrecer imagenes utiles, mientras que en las peliculas gruesas domina el fenémeno de
dispersion multiple, que provoca una imagen borrosa y dificil de interpretar. Las
muestras gruesas se pueden estudiar por la deteccion de los electrones dispersados

hacia atras [6,7].

Las muestras fueron examinadas en un microscopio electrdnico de transmisién
JEM 1200 EX Il (Jeol). El analisis de tamafio de particulas fue realizado mediante el
procesador de imagen Imajel 1.45b) proporcionado por el mismo laboratorio de

microscopia.

2.2.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscopicas mas
eficaces aplicadas a problemas de caracterizacién estructural. Se basa en el andlisis de
la informacion vibracional contenida en un haz de luz infrarroja tras incidir sobre la

muestra.

La regidon del infrarrojo del espectro electromagnético se extiende desde el
extremo del rojo del espectro visible hasta la region del microondas. Esta regidn suele
ser dividida en tres porciones definidas que se conocen como infrarrojo cercano
(12500 cm™ - 4000 cm™), medio (4000 cm™ — 650 cm™) y lejano (667 cm™ — 10 cm™). La

espectroscopia de infrarrojo involucra el examen de los modos vibracionales vy
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rotacionales de torsidn y flexién de los atomos en una molécula. En la interaccién con
la radiacion infrarroja, parte de la radiacion incidente es absorbida a longitudes de
onda especificas; la multiplicidad de vibraciones que ocurren simultadneamente
produce un espectro de absorcion muy complejo que es caracteristico solamente de
los grupos funcionales que estan presentes en la molécula y de la configuracion global

de la misma [8].

La Figura 2.8 muestra el esquema de un espectrometro de IR con transformada
de Fourier. Consta de un espejo mévil, un espejo fijo y un divisor del haz. La radiacion
de la fuente de infrarrojo es colimada por un espejo y el rayo resultante se divide en el
divisor del haz; la mitad del rayo pasa al espejo fijo y la otra mitad se refleja sobre el
espejo movil. Después de reflejarse, los dos rayos se recombinan en el divisor del haz.
Para una longitud de onda dada, interfieren constructiva o destructivamente,
dependiendo de las diferencias de las trayectorias dpticas entre los dos brazos del
interferémetro. Para una velocidad de espejo constante, la intensidad de la radiacion

emergente, a una longitud de onda particular, se modula sinusoidalmente de manera

regular.
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Figura 2.8. Esquema de un espectrometro de IR con transformada de Fourier.
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En el caso de una fuente de banda ancha, el rayo emergente es una mezcla
compleja de modulacién de frecuencias que se enfoca sobre el detector después de
pasar a través del compartimiento de la muestra. La sefial de este detector es
muestreada a intervalos precisos durante el barrido del espejo. Tanto la rapidez de
muestreo como la velocidad del espejo se controlan mediante una sefial de referencia

incidente en un detector, que se produce por la modulacion de un rayo laser de He-Ne.

La sefial resultante en el detector se conoce como interferograma (que se
almacena en la memoria) y contiene toda la informacién requerida para reconstruir el
espectro por medio de un procedimiento matematico conocido como transformacion

de Fourier [9].

Los espectros FTIR fueron registrados utilizando un equipo Nicolet, Magna 500
(250 - 4000 cm™) con 6ptica de Csl. Las muestras fueron preparadas en forma de

pastillas por dispersion en KBr y los espectros se registraron entre 4000 y 400 cm™.

2.2.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos-X es una técnica muy util para el estudio de materiales
sélidos que presentan estado cristalino. Permite determinar las especies presentes en
la muestra, asi como la caracterizacion de los cristales y, en el caso de la difraccién de

polvo, determinar los tamafios de particula.

En comun con otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre el
vector eléctrico de radiacion X y los electrones de la materia por la que pasa provoca
dispersion. Cuando los rayos X se dispersan por el medio ordenado de un cristal, hay
interferencia (constructiva y destructiva) entre los rayos dispersos, porque las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la

longitud de onda de la radiacidn. El resultado es la difraccién.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a cierto angulo 6,
una parte es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no

dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos, donde una fraccion es

48



Capitulo 2. Metodologia Experimental

dispersada y el resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion
de los centros regularmente espaciados del cristal es una difraccién del haz en forma
muy semejante al fendmeno que se observa cuando la radiacion visible es difractada

por una red de difraccion. Los requisitos para la difraccion son:

v El espaciamiento entre las capas de dtomos debe ser aproximadamente igual a

la longitud de onda de la radiacidn.

v Los centros de dispersion deben estar distribuidos espacialmente en forma muy

regular.

Las condiciones para que la interferencia sea constructiva sobre un haz con un

angulo O estan agrupadas en la ecuacién de Bragg:

nA=2d,, nd

donde d es la distancia interplanar del cristal, A es la longitud de onda de la radiacién y

0 es el angulo de incidencia (Figura 2.9).

dsenf C dsenf

Figura 2.9. Esquema de deduccién de Ley de Bragg por diferencia de camino éptico.

Interaccidon Rx - sélido.

Los instrumentos utilizados para esta técnica contienen componentes analogos
en su funcién a los cinco componentes de instrumento para medidas de

espectroscopia 6ptica; éstos son: una fuente, un dispositivo para restringir el intervalo
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de longitud de onda utilizado, un portamuestras, un detector de radiacién o

transductor y un procesador de sefiales y dispositivo de lectura.

Mediante esta técnica se pueden identificar fases presentes en la muestra, y
determinar el tamano de particula mediante la ecuacién de Scherrer, que relaciona el
diametro de la particula cristalina con la anchura de pico del espectro XRD.

kA
B, = —2_
" Dcos@

donde B es la anchura del pico, A es la longitud de onda empleada, D es el diametro de
la particula, k es un pardmetro dependiente de la morfologia y cos 6 es el valor para la

difraccidon de la reflexion hkl considerada [6, 9 - 11].

Para el registro de los espectros de rayos X se utilizd un equipo Philips PW
3710, con anodo de cobre. El generador usado es de 40KV y 20 mA. El “slit” de
divergencia usado es de 1° y el de recepciéon 0.2. Los difractogramas se registraron

entre 20 = 10 a 60°, con la técnica por pasos con un tiempo del paso 1 segundo.

2.3. Reactivos quimicos y disoluciones

El agua utilizada para la preparacion de las disoluciones es agua doblemente

destilada.

Como electrolitos soporte se emplearon soluciones de H,SO, y HCI,
generalmente 0.50 M preparadas a partir del dcido concentrado de calidad para

analisis, suministrados por la casa Merck.

Los precursores metalicos utilizados para obtener los catalizadores metalicos
fueron RuCls xH,0, H,PtClg 6H,0 (Aldrich) y SnCl, (Merck). La anilina utilizada para la
sintesis de las peliculas poliméricas, fue provista por Aldrich. Para trabajar con anilina

pura fue necesario destilarla a presién reducida (descripcién en el punto 2.3.1).

Tanto para la sintesis de las peliculas poliméricas compuestas como para los

catalizadores soportados, se utilizaron diversos materiales carbonosos como negro de
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carbén (Vulcan XC-72R), carbdn activado (Merck), polvo de grafito (Merck), nanotubos
de carbono de pared multiple (Aldrich) y nanotubos de carbono de pared multiple

(NTC,4p) desarrollados en el laboratorio (descripcion en el capitulo 3).

Para la reduccién quimica de los precursores, se utilizé etilenglicol, borohidruro
de sodio (NaHB,), acido féormico (HCOOH) de calidad para analisis (Merck). Para evitar
qgue las particulas metalicas crezcan mas alld de algunos nanémetros se utilizo

polivinilpilorridona (PVP) Merck, como agente dispersante.

Para inmovilizar el material catalitico sobre el carbdén vitreo y simular las
condiciones de un electrodo en la celda de metanol directo se adiciond al depdsito de
catalizador soportado sobre el carbdn vitreo, 84 microlitros de una solucién al 5% en

peso de Nafion en isopropanol (Aldrich).

Los gases utilizados en las mediciones fueron CO y N, proporcionados por la
casa Praxair. Se utilizaron flotametros (Schillig MB 60V con un maximo caudal de 25 I/h

y una exactitud de +5%) para regular y medir el caudal de gases.

2.3.1. Purificacion de la anilina por destilacion.

Se realizé una destilacion fraccionada a presion reducida de la anilina antes de
ser usada en la sintesis del polimero. Inicialmente se elimind el H,0 del mondmero
dejandolo en contacto durante dos dias en KOH antes de proceder a destilarlo. Las
condiciones del proceso de destilacién fueron: a presién reducida de 55 mm Hgy a una
temperatura de 100-105 °C. En la Figura 2.10 se muestra una imagen del equipo de
destilacién. El control de la pureza del destilado se realizé6 por medidas del indice de

refraccion.
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Figura 2.10. Dispositivo utilizado para la destilacion de anilina a presién reducida.

2.4. Celdas y Electrodos

Para las medidas electroquimicas, se utilizaron celdas de vidrio con camisa para
termostatizacion, de tres electrodos: electrodo de referencia® (ER), electrodo trabajo
(ET) y contraelectrodo (CE) (Figura 2.11). Se usaron como electrodos de referencia un
electrodo de Ag/AgCl, KCl(sat) (Figura 2.12, a) y el electrodo dindmico de hidrégeno*
(Figura 2.12, b).

En la celda electroquimica, para disminuir al minimo la resistencia de la
solucidn a la intensidad de corriente, o sea para tornar despreciable el sobrepotencial
6hmico, el electrodo de referencia se aproxima al electrodo de trabajo mediante el

capilar de Luggin. Como contraelectrodo se utilizé una chapa de Pt de 1,1 cm? de &rea.

Todas las medidas electroquimicas se llevaron a cabo a una temperatura de

25°C.

3 , . . . .
Un ER es aquél que tiene un valor de potencial que se mantiene constante y es no polarizable,
resultando reversible, reproducible y estable, ej Ag/AgCl (solucidn saturada de KCl E= 0.22 V).
4 . . . , . . .z
El electrodo de referencia fue el electrodo reversible de hidrégeno sumergido en la misma solucién
electrolitica. Consiste en un alambre de platino encerrado en un tubo cilindrico de vidrio conteniendo la
solucidén electrolitica, compartimiento en el cual se genera hidrégeno por electrdlisis. De acuerdo a la
forma de este electrodo, termina en una punta capilar denominada de Luggin-Haber, cuya distancia al
electrodo de trabajo se coloca a la menor distancia posible para disminuir al maximo la resistencia
6hmica.
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Se utilizaron dos tipos diferentes de electrodos de trabajo:

A) Electrodos de polianilina electrosintetizados mediante voltamperometria ciclica
(con y sin agregado de particulas de carbdn) sobre diferentes sustratos (alambres de
Au (Aldrich), Ni (Goodfellow), acero inoxidable (Driver-Harris) de didmetro 0.5 mm, y
Nicrom 80 (Driver-Harris, 80% Ni —20% Cr) de didmetro 0.2 mm, y una barra de grafito
de 3 mm de didmetro) sobre los cuales se realizd el depdsito a circuito abierto del

material catalitico (descripcidn completa en los capitulos 3y 4).

Figura 2.11. Celda de vidrio con Figura 2.12. Electrodos de referencia

camisa de termostatizacion a) Ag/AgCl (sat) b) electrodo de hidrégeno

B) Electrodos soportados sobre nanotubos de carbono (NTC.,) y negro de carbdn
(Vulcan XC-72R). Se hizo uso de dos técnicas para depositar el material catalitico sobre

los carbones (descripcion completa en el capitulo 5).

Método del dcido formico: se suspende una determinada cantidad de los NTC,,, 0
Vulcan en acido formico que actia como agente reductor, la dispersidon se calienta
hasta alcanzar 80°C. Manteniendo esa temperatura constante se procede a adicionar

lentamente una solucidn de H,PtClg y/o SnCl, en 0.1 M HCI para que la carga metalica
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total sea del 60%. Se enfria hasta alcanzar la temperatura ambiente, se filtra y seca en

horno a 80°C durante una hora. [12]

Método del etilenglicol: EIl método de los polialcoholes ha sido utilizado por Chen y
Xing [13] que modificaron el método original utilizando la polivinilpirrolidona, PVP
como agente dispersante para controlar en forma mas eficiente el tamano de
particulas del catalizador metalico. En su trabajo reportan las ventajas del uso de la
PVP para la preparacidon de catalizadores de Pt/Vulcan. En el presente trabajo, se
utiliza el método modificado para el desarrollo de catalizadores de PtRu soportados

sobre Vulcan y sobre NTC,p.

- Preparacién de catalizadores PC-Pt mediante el método del etilenglicol: Se suspende
una determinada cantidad de NTCj,, o Vulcan en una solucién de etilenglicol y agua
(proporcion de volumen: 3:1) y se agrega una cantidad predeterminada del precursor
de Pt, en este caso H,PtClg, a la dispersidon de reduccion. La cantidad de Pt precursor
utilizado se determina por la masa de Pt que se desee como carga en el catalizador, y
se define como el porcentaje en peso del Pt en el catalizador formado por Pt y PC
(particulas de carbdn). En las experiencias realizadas se utilizé una carga del 60% de Pt.
La cantidad de etilenglicol utilizado cumple con la condicién de trabajar con una
concentraciéon de Pt de 2.10° M. Se lleva a ultrasonido el dispersado durante 20
minutos. Posteriormente se mide la cantidad de PVP a utilizar y se agrega a la solucién
anterior. Las proporciones utilizadas de PVP son de 0.3 mondmeros por cada atomo de
Pt [13]. Se agita la solucidn con ultrasonido por otros 20 minutos. La reduccién de los
precursores se logra mediante el calentamiento de la solucion previamente preparada
a 140 °C durante 1 hora en un bafo de aceite de siliconas bajo constante agitacion
magnética. Posteriormente se enfria el sistema a temperatura ambiente y se ajusta el
pH a 8. Finalmente se filtra la solucién obtenida, se lava repetidas veces y por ultimo se

seca el catalizador Pt/PC en una estufa de vacio durante 12 horas.

- Preparacion de catalizadores PtRu/NTC,, mediante el método del etilenglicol: Se
suspende una determinada cantidad de NTCj,, en una solucién de etilenglicol y agua

(proporcion de volumen: 3:1) y se agrega una cantidad predeterminada de los
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precursores de Pt y Ru, en este caso H,PtClg y RuCl; respectivamente. En las
experiencias realizadas se utilizd una carga metadlica total del 60%, correspondiendo el
30% de Pt y el restante 30% de Ru. Se lleva a ultrasonido el dispersado durante 20
minutos. Posteriormente se mide la cantidad de PVP a utilizar y se agrega a la solucién
anterior. Se vuelve a llevar a ultrasonido durante otros 20 minutos. Se calienta la
solucién a 140 °C durante 1 hora en un bafio de aceite de siliconas bajo constante
agitacién magnética. Posteriormente se enfria a 80 °C y se ajusta el pH a 8. Se prepara
una solucién de NaHB4; 0.2 M y se comienza a agregar gota a gota a la solucidn
anterior, bajo agitacion magnética. Una vez que toda la solucion de NaHB, fue
adicionada, se mantiene la solucién a 80°C durante 1 hora. Finalmente se filtra la
soluciéon obtenida, se lava repetidas veces y por ultimo se seca el catalizador PC-Pt en

una estufa de vacio durante 12 horas.

La adicién de NaHB, se utilizd para favorecer la reduccion del Ru(lll), debido a que es
un agente con mayor poder reductor e induce la formacién de un mayor nimero de
puntos de nucleaciéon de atomos del metal. Existen datos termodindmicos publicados
por Larcher y Patrice [14] con respecto a la reduccion de dxidos de rutenio a través del
método de polioles sin el agregado de otro reductor adicional, que indican que es poco
probable que exista la reducciéon de Ru, aunque a veces se encuentra una reducciéon

parcial.

Estos catalizadores fueron utilizados para realizar las medidas electroquimicas para las
reacciones de electrooxidacion de monéxido de carbono y de metanol, en celdas de
tres electrodos en las cuales el electrodo de trabajo consta de un dispersado de los
catalizadores caracterizados anteriormente, sobre un electrodo de carbono vitreo de

0.071 cm? de 4rea geométrica.

El dispersado se prepara mediante la incorporacidén en agua del catalizador de manera
tal que la carga metalica sea de 28 g Pt cm™. Se lleva esta dispersion a ultra sonido
durante 20 minutos, y se colocan 12 pl del mismo sobre el electrodo de carbono
vitreo. Asi, se cubre el electrodo y se deja secar el preparado a temperatura ambiente.

Posteriormente se adicionan 84 pl de una solucion de Nafion al 5%, cubriendo
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cuidadosamente el catalizador, se deja secar el conjunto a temperatura ambiente y se

procede a la realizacion de los ensayos electroquimicos [15].
- Preparacion del electrodo de trabajo

Previo a la incorporacion de las particulas de carbdn con el material catalitico
sobre el electrodo de trabajo, el disco de carbdon vitreo base se limpia
escrupulosamente mediante la aplicacion de sucesivos pulidos mecanicos con lijas de
grano cada vez mas fino (600 a 2500), y posteriores pulidos con alimina Micropolish®
A Marca Buehler (tamafo de particulas de 0.3 micras) sobre pafios Microcloth®,
marca Buehler. Después de cada uno de los pulidos con lija o con alumina, se lavo el

electrodo cuidadosamente con abundante agua a efectos de evitar contaminaciones.
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3.1. Polimeros conductores
Son aquellos polimeros sintéticos capaces de conducir la corriente eléctrica.
Estas macromoléculas deben su conductividad a propiedades intrinsecas del material o

a modificaciones que se realizan sobre los materiales no conductores.

Los polimeros intrinsecamente conductores son aquellos en los que la
conductividad eléctrica se origina por la conjugacién extendida de electrones m a lo
largo de la cadena polimérica. Pertenecen a este tipo entre otros, los polimeros
polipirrol, politiofeno y polianilina, cuyos mondmeros poseen atomos con hibridacién
spz. La hibridacion sp2 de los atomos de carbono involucra un orbital p no enlazado
(generalmente p,). En estas moléculas organicas, los orbitales hibridos sp” de los
atomos de carbono se unen entre si originando uniones o y los orbitales p con un
electron se solapan con el orbital p del atomo de carbono vecino y forman enlaces m.
Existe una distribucién de dobles enlaces C=C alternandose con enlaces C-C sencillos a
lo largo de la cadena polimérica. Algunos de los mondédmeros son heterociclos
aromaticos pirrol, tiofeno, etc, y en este caso los electrones no enlazantes de los

heteroatomos nitrégeno y azufre de la conjugacién extendida también participan.

Los polimeros extrinsecamente conductores son aquellos que deben su
conductividad a la inclusién de materiales conductores tales como particulas metalicas,
grafito o complejos de transferencia de carga en la matriz polimérica, generalmente

termoplastica [1].

3.1.1. Electrocatalisis con polimeros conductores

Tradicionalmente los polimeros eran considerados materiales aislantes. Desde
el descubrimiento de los polimeros conductores, hace varias décadas, su uso en
diferentes areas tecnoldgicas ha aumentado. Es frecuente su uso en metalizacién de
dieléctricos, baterias primarias y secundarias, recubrimientos antiestaticos,
apantallamiento electromagnético, sistemas electrocrémicos, electroquimica organica,

bioelectroquimica, fotoelectroquimica, electroanalisis, sensores, etc [2,3].
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Una de las propiedades mas interesantes de estos polimeros es su habilidad
para catalizar algunas reacciones. Una delgada capa de polimero conductor depositada
sobre la superficie de un electrodo mejora la cinética de procesos electrddicos. Se ha
demostrado que es termodinamicamente posible que determinadas especies puedan
ser oxidadas o reducidas por el polimero conductor si su potencial redox esta en el
intervalo de potenciales en el cual el polimero es conductor. Por ejemplo el efecto
catalitico de la PANI se ha observado en diferentes reacciones redox como I’/ |, Br'/ Br,
[Fe(CN)el* / [Fe(CN)]™, [W(CN)g] ™ / [W(CN)s]*, [Ru(CN)el* / [Ru(CN)e]™, hidroguinona
/ benzoquinona, Fe?*/ Fe3+, oxidacion de N,H4, HCOOH, H3COH, reduccién de oxigeno

y HNOs [4,5].

3.1.2. Polianilina

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores mas estudiados,
debido a que posee conductividad en un rango de potencial amplio, a que es de
obtencion sencilla y econdmica y a que es un polimero estable a temperatura
ambiente. En aplicaciones practicas, este polimero presenta una baja solubilidad en los

disolventes hidrofilicos y es inestable a temperaturas superiores a 60°C [1, 6-8].

La estructura del polimero varia con su grado de oxidacién, cambiando en la
cadena de unidades del tipo quinonimina a arilaminicas. En la Figura 3.1 se muestra la
unidad de repeticion de este polimero. El subindice “y” corresponde a la fraccion de
unidades reducidas, mientras que el (1-y) corresponde a las unidades oxidadas
(quinoniminas). En funcién del valor de y, se pueden obtener diferentes estructuras,
desde la forma completamente reducida (y=1), llamada leucoemeraldina, a la
completamente oxidada (y=0), pernigranilina, pasando por estados de oxidacién

intermedios que suponen la mezcla de los dos estados mencionados anteriomente.

Esta estructura de la PANI ha sido confirmada por diferentes técnicas, entre las
que cabe destacar espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), espectroscopia de
masas (XPS), espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear (RMN) e

incluso calculos tedricos de compuestos modelos [9-11], obteniendo las estructuras
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mostradas en la Figura 3.2. Todas ellas, excepto la emeraldina sal, son formas
aislantes; es por ello que para que se produzca la conductividad es necesaria la
presencia de aniones del acido utilizado durante la polimerizacién. Por otra parte, la

PANI a pH superior a 3 se comporta como material aislante.

HOAOHEOO-H

Figura 3.1 Unidad de repeticién de la PANI.

Existen diferentes metodologias de sintesis de la PANI, siendo los métodos
qguimicos y electroquimicos en medio 4acido los mas utilizados. La sintesis
electroquimica permite obtener muestras de alta pureza, mientras que la sintesis

guimica, ofrece la posibilidad de obtener grandes cantidades de polimero facilmente.

Otros posibles métodos de obtencidn de la PANI son la polimerizaciéon en
plasma de fase gaseosa, polimerizacion por depdsito de vapor sobre cuarzo, catalisis
por transferencia de fase, polimerizacidon en emulsién, sintesis enzimatica, aminacién
catalizada por Pd, formacién de azometino por policondensaciéon de p-benzoquinona y

p-fenilendiamina y la descarboxilacion de poli (acido antranilico) [2, 3].

La polimerizacion electroquimica de la anilina, consiste en la oxidacion anddica
de la misma sobre un electrodo para formar peliculas de PANI. Este tipo de
polimerizacidn no es util para la obtencidn de grandes cantidades, pero si lo es para la
obtencién de peliculas que puedan ser caracterizadas ya sea mediante técnicas in-situ
como espectroscopia ultravioleta, infrarroja y Raman, elipsometria, deflectometria por
gradiente de concentracidon (PBD) o microbalanza de cuarzo (EQCM). La metodologia
de electrosintesis puede ser potenciodindmica o potenciostatica. Se inicia con la

aplicacion de un potencial de ca. 1,1V (vs ERH) al electrodo que actuard como el
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sustrato primario sobre el que se sintetizard la pelicula polimérica. La solucién de

trabajo es una solucion acida acuosa de anilina 0.1 M + 0.5 M H,S0,.

AN
~ A A A
—, —N—, —N—, —N—, —N— a
W, A o r"'r'r Wy .r..r'r W, A
b f ¢ W, Wy /
~A LA /AL /AT
_-_{{x .’}}_r]’_(';\ }_']J_(-';\ ;f}}_r'll_(::- J;,\—ri’l— b
", A W W, A n A
— HA — H HA —™ H

c
e
/ AY
ST A, ST A TA L T A
% —N= ,’=N_'f‘-1x SN N f

Figura 3.2. Esquemas de las diferentes estructuras de la PANI segun el estado de
oxidacion: a) leucoemeraldina base, b) leucoemeraldina sal, c) emeraldina base, d)

emeraldina sal, e) pernigranilina base, f) pernigranilina sal.

Se ha utilizado una gran variedad de materiales como sustratos primarios sobre
los que se deposita la PANI, entre otros, oro, platino, carbdn vitreo, grafito, hierro,
cobre, Niquel o electrodos dpticamente transparentes como los ITO (6xido de estaiio
dopados con indio). En todos los casos, la polimerizacidn es répida, y el espesor de la

pelicula generada se puede controlar mediante la carga anddica que se registra [8].
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Figura 3.3. Voltamperograma ciclico de PANI en H,SO4 0.5 M electropolimerizada sobre

oro.v=0.1Vs™

Un perfil corriente/potencial tipico en la region en que la PANI es electroactiva,
se presenta en la Figura 3.3. En este voltamperograma se observan dos procesos redox
principales correspondientes el primero de ellos (0.42 V) a la transicion de la
leucoemeraldina base a la emeraldina sal, mientras que el segundo de ellos (1 V) se
atribuye a la transicion de emeraldina sal a pernigranilina. En la zona intermedia entre
0.50 y 0.90 V del voltamperograma, se observa luego de varios ciclos otro proceso,
atribuido a una parcial degradacién del polimero, correspondiente a la hidrdlisis del

enlace C-N iminico.

Existen numerosos trabajos en los que se estudia la electropolimerizacion de
PANI sobre diversos sustratos, analizando la influencia de la variacion de concentracién
del mondmero, la composicién del electrolito y los limites de potencial del ciclado, en
la velocidad de crecimiento de la matriz polimérica y en las propiedades finales de los
polimeros sintetizados. Como sustratos han sido utilizados diversos materiales tales
como Pt, Au [8], Pd, C, Al, Zn, Cu, carbono vitreo, acero inoxidable, TiO,, SnO,, RuO,

[12], Ti, Pb, Ni [13].
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3.1.3. Mecanismo de oxidacion de PANI

El mecanismo de polimerizacidon de PANI por via quimica o electroquimica suele
ser diferente aunque el producto final sea el mismo. En el caso de la polimerizacidn
electroquimica cuando se aplica el potencial de oxidacidn, la concentracion de cationes
radicales es mucho mayor que la del mondmero neutro en las cercanias del electrodo.
Esto implica que un catidon radical estara rodeado de mas cationes radicales y por lo
tanto reaccionard con otro cation radical; es decir, la propagacién sera mediante
acoplamiento radical-radical. Ademads, la concentracion de mondmero disminuira
puesto que tiene que difundir desde el seno de la disolucién hacia la superficie del

electrodo.

En vista de lo anterior, la polimerizacién electroquimica constaria de las

siguientes etapas [1,3]:

1) oxidacion electroquimica del mondmero, formando un radical, que en el
caso de la anilina podrian ser el anilinio por pérdida de un electrén, o el catién

nitrenio, por oxidacion y desprotonacion de la anilina.

2) propagacion, producida mediante una recombinacién radical - radical,
produciéndose una pérdida de dos protones del especie intermediaria, generando el
dimero 4-aminodifenilamina y la bencidina, segun el tipo de acoplamiento.
Posteriormente se puede producir la oxidacién electroquimica del dimero,

recombindndose con otros radicales ya sean oligoméricos o monomeéricos.

3) la terminacién del proceso de polimerizacidon se lleva a cabo cuando se

consumen todos los radicales en las cercanias del electrodo.

3.2. Sintesis de polianilina por métodos electroquimicos sobre diferentes

sustratos.

En el laboratorio, la sintesis electroquimica de polianilina se realizd utilizando la
técnica de voltamperometria ciclica en una celda convencional de tres electrodos. El

electrodo de referencia utilizado fue el de Ag/AgCl (en KCl,,), E= 0.22 V respecto a SHE,
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ape_ s 2 , sy .
como contraelectrodo se utilizé una chapa de Pt de 1.1 cm” de area geométrica, y
como electrodo de trabajo se utilizaron alambres de diversos metales o aleaciones

metalicas y grafito, de drea geométrica de aproximadamente 0.09 cm?.
Los sustratos sobre los cuales se crecio la PANI fueron:
v' Oro
v" Niquel
v Acero inoxidable

v" Nicrom 80, una aleacién cromo-niquel (Nicrom 80) constituida por un 80% de

niquel y 20% de cromo
v Barra de grafito

En la electropolimerizacion se usé una solucién 0.1 M de anilina en 0.5 M
H,S0,, el potencial del electrodo de trabajo varié entre 0.0 V y 0.90 V a una velocidad
de 0.10 V s™. Los primeros tres ciclos se extendieron hasta 1.0 V. De acuerdo a Stilwell
y Park [8], es necesario llegar a potenciales mayores que 0.92, 1.02 V para que se
inicie el proceso de polimerizacién, debido a que a estos potenciales se generan
dicationes diradicales que reaccionan con la anilina o se lleva a cabo una reaccién de
degradacion. Las especies dicatidon diradical son altamente electrofilicas y toman un

electrén de la anilina para producir su catién radical.

Los espesores de las peliculas poliméricas fueron determinados a través de la
carga anddica de un perfil I/E registrado a 0.10 V s™ entre 0 y 1.20 V en H,50,0.5 M
considerando que 1 mC cm™ equivalen a 4.4 nm de espesor de PANI [8]. Con el
objetivo de analizar el efecto del espesor en la sintesis de los catalizadores y su
comportamiento, se sintetizaron peliculas poliméricas de espesores variables entre

0.02 um y 0.50 um, dependiendo del sustrato primario utilizado.
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Figura 3.4. Perfiles I/E de la pelicula de PANI sobre diferentes sustratos primarios. v =

0.1V s*en 0.1 M anilina+ 0.5 M H,SO, luego de 45 minutos de sintesis.
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En la Figura 3.4 se presentan los voltamperogramas ciclicos de la pelicula de
PANI que resulta sobre diferentes sustratos primarios registrados luego de un tiempo
de sintesis de 45 minutos. Para todos los sustratos utilizados, se observa en el perfil I/E
un pico anddico que se atribuye a la oxidacidén de la forma completamente reducida,
eléctricamente aislante, leucoemeraldina a la especie oxidada y conductora

emeraldina [1,8].

Los valores de potencial y de intensidad de corrientes del pico de oxidacion
sobre cada sustrato (extraidos de los voltamperogramas Figura 3.4 son presentados en
la Tabla 3.1. Se observan diferencias en las intensidades de corriente de pico en
aquellos sustratos que contienen Niquel, que son acero inoxidable, nicrom y Niquel,
comparadas con los valores obtenidos para la intensidad de corriente con el resto de
los materiales empleados. La intensidad de corriente cuando el sustrato primario es Ni
es seis veces superior a la de PANI sobre oro, la del Acero inoxidable aproximadamente
cinco veces y la de nicrom un poco mas del doble. La intensidad de corriente en el pico
de PANI sintetizada sobre grafito es bastante similar al valor de intensidad de corriente

cuando el sustrato primario es oro.

Tabla 3.1. Potenciales de pico y corrientes de pico anddico de polianilina crecida sobre

diferentes sustratos primarios. Tiempo de sintesis 45 minutos.

Sustrato I,(mA) E, (V) Espesor del polimero (nm)
Oro 0.26 0.41 69.60
Grafito 0.33 0.44 135.33
Niquel 1.55 0.52 336.60
Nicrom 0.60 0.42 180.97
Acero inoxidable 1.10 0.40 377.68
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Dependiendo del sustrato primario utilizado, el potencial del pico de oxidacién
se encuentra desplazado, hacia potenciales mas positivos que en el caso de utilizar

como sustrato primario oro y el espesor del polimero varia notablemente.

Para explicar estas diferencias en el espesor de la pelicula polimérica se
considera que el primer paso del crecimiento de PANI consiste en la adsorcion de
anilina sobre el sustrato primario Niquel (o un sustrato que lo contenga); en los
primeros estadios, el Niquel en la solucién dacida del mondmero se disuelve

parcialmente segun:
Ni + x H,0 - NiO(H,0),_; +2H" +2e” (3.1)
mientras que una vez que comienza la formacion del polimero se cumple:
leucoemeraldina = emeraldina + H* + e~ (3.2)

La concentracion de protones aumenta en la interfase a medida que la reaccion
3.1 procede y probablemente promueve la protonaciéon de la cadena de PANI,

incrementando asi la conductividad de la matriz.

El hecho de utilizar sustratos no inertes que contengan Niquel permite
aumentar la velocidad de sintesis de la pelicula polimérica debido a que mediante la
reaccion de oxidacién de Ni se producen electrones y protones, lo que provoca dos
procesos que tienen influencia positiva en la conductividad de la matriz polimérica. Por
un lado se promueve la formacién de la forma resonante del polaron de PANI. Por otra
parte se facilita la protonacidn, conduciendo al aumento de la cantidad de portadores
de carga del PANI (el polarén y bipolardn), exhibidas mediante el aumento en la

cantidad de la carga entregada a través de la superficie del electrodo [14].

En el caso que el sustrato utilizado sea niquel, puede observarse en el primer
ciclo de electropolimerizacién del PANI un notable pico en ca. 0.34 V (Figura 3.5),
atribuido a un primer proceso de disolucidn de niquel en el medio; este pico de
corriente desaparece en el tercer ciclo debido al cubrimiento del electrodo con el

polimero. Cuando se utiliza nicrom o acero inoxidable, este pico es mucho menor; esto
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se debe al menor contenido de niquel de cada uno de estos materiales, ca. 20% para el

nicromy entre el 10y el 13 % para el acero inoxidable.

Con respecto a los potenciales de los picos de oxidacion, el mayor corrimiento
se encuentra para aquellos electrodos en los que el sustrato es niquel siendo de
aproximadamente 0.1 V con respecto al reportado sobre oro y Pt por otros autores, en
0.42 V [8]. Similares resultados fueron obtenidos por Rajendra Prasad vy
Munichandraiah [13] que realizaron el estudio de crecimiento de PANI sobre Ni, acero
inoxidable y Pt, entre otros. Estos autores reportaron un corrimiento en el pico de
oxidacién de la leucoemeraldina/emeraldina de ca. 0.05 V con respecto al obtenido
sobre Pt, atribuyéndole esta diferencia a que sobre electrodos no inertes se forma una
capa compuesta, debida a la superficie oxidada del electrodo y la PANI durante los

primeros ciclos.
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Figura 3.5. Primer y tercer ciclo voltamperométrico de PANI sintetizada sobre Niquel.

69



Capitulo 3. Soportes poliméricos compuestos. Su preparacidn y caracterizacion.

3.3. Sintesis de peliculas poliméricas compuestas polianilina-particulas de carbon
3.3.1. Acerca de las particulas de carbon utilizadas para la sintesis de PANI

compuesta

Se estudié la influencia del agregado de diferentes particulas de carbén en la
electrosintesis de la pelicula polimérica. La técnica electroquimica utilizada fue
voltamperometria ciclica. Las particulas de carbdn que se agregaron a la solucién del

mondmero y que se incorporaron a la matriz del polimero fueron:
v" Nanotubos de carbono de pared multiple, NTC (comerciales, Aldrich)
v" Nanotubos de carbono de pared multiple NTC,,,, (fabricados en el laboratorio)
v" Negro de carbdn (Vulcan XC-72R)
v" Carbén activado (Merck)
v Polvo de grafito (Merck)

Todos los carbones utilizados fueron caracterizados por la técnica de FTIR para
determinar los grupos superficiales presentes en cada uno de ellos y por microscopia

electrénica de barrido para conocer la morfologia de los mismos.

La Figura 3.6 muestra los espectros IR de cada uno de los carbones utilizados en
la polimerizacién de anilina. De acuerdo a los estudios realizados se encontré que
todos los carbones presentan dos modos activos en 1634 em™, originado por la tension
—C=C-, y 3448 cm™ debido a la tensién de grupos superficiales —OH y/o moléculas de
agua adsorbidas sobre la superficie, respectivamente. Sin embargo los carbones que
presentan mayor intensidad en la frecuencia de estiramiento del grupo —OH son los
NTC y el Vulcan. En ambos carbones, a diferencia del resto aparecen otros modos
activos a frecuencias de 2920 cm™ y 2846 cm™ atribuidos a la vibracidn del enlace C—H,
y de grupos CH,/CHs. En el caso de los NTC, se observa un pequefio pico a v 1384 cm™
correspondiente a la flexion de OH. Tanto los NTC, NTC., y el carbén activado
muestran un modo activo a L=1090 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace

C-0 [15].
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Figura 3.6. Espectros FTIR de los diferentes carbones utilizados.

La Figura 3.7 muestra las micrografias SEM de las diversas particulas de carbén
utilizadas en este trabajo. Se puede apreciar que se trata de particulas de carbdn

diferentes en morfologia y tamafio.

Los nanotubos de carbono comerciales son tubos de didmetro entre 5-20 nm vy
de longitud variable entre 0.5 - 200 um; el tamafio de particula para el grafito en polvo
es de ca. 50 um, el carbdén activado se presenta como particulas < 100 um y el carbdn

Vulcan XC-72R como particulas con diametro entre 12 - 75 nm.

3.3.2. Estabilidad de las particulas de carbén en agua
Las particulas de carbén son adicionadas a la solucién acida acuosa del
mondmero en la sintesis de PANI; para lo cual se ensayé la dispersién de las mismas en

agua. A continuacion se describe el ensayo:
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Figura 3.7. Micrografias SEM de los carbones utilizados. a) Carbén activado, b) polvo de
grafito, c) negro de carbdn, d) nanotubos de carbono comerciales, €) NTCy,p, f) TEM

NTClab.

72



Capitulo 3. Soportes poliméricos compuestos. Su preparacidn y caracterizacion.

Se colocaron en sendos tubos, 0.1 mg ml™ de las diferentes particulas de
carbén en agua destilada. Los tubos con las muestras se agitaron con ultrasonido
durante 20 minutos y a continuacién se registré la estabilidad de las particulas en agua

a distintos tiempos mediante registros fotograficos.

De acuerdo a los resultados del ensayo descripto arriba y la espectroscopia
FTIR, el Vulcan y los NTC son los carbones que presentan mayor cantidad de grupos
superficiales polares que puedan interaccionar con las moléculas de agua y producir

una mejor dispersion y estabilidad durante mas tiempo.

Mo il

gl B
Y1

Figura 3.8. Fotografias correspondientes a las muestras de los carbones a diferentes
tiempos (0,15, 60,105 minutos posteriores al bafio ultrasénico). De izquierda a derecha

en las fotografias: carbén activado, grafito, NTC, NTC,5, y Vulcan.
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En la Figura 3.8 se muestran las fotografias correspondientes a las suspensiones
de carbdn a diferentes tiempos a partir de un tiempo cero (establecido después de

haber sometido los tubos a ultra sonido).

De los registros obtenidos, se establece que el Vulcan es el que se mantiene
mayor tiempo suspendido en agua, mientras que en la solucién en la que se encuentra
el carbdn activado y los nanotubos de carbono comerciales no se observa una buena
dispersidn a partir de los 15 minutos, dado que las particulas de carbdn permanecen
en la superficie de la misma. El grafito y los nanotubos de carbono aln permanecen
dispersos después de una hora, mientras que a las dos horas se observa un precipitado

en el fondo del tubo.

3.3.3. Electropolimerizacion de PANI-Particulas de carbon.

El desarrollo de las peliculas de polianilina con el agregado de particulas de
carbén se realizd bajo las mismas condiciones experimentales establecidas
anteriormente para las peliculas de PANI; esto es, utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica entre 0y 0.90 V, a temperatura ambiente, con una variacién
de potencial velocidad de 0.1 VV s™. La solucién de trabajo fue 0.1 M anilina en 0.5 M

H,SO,4 con el agregado de 0.1 mg mi™ de las particulas de carbén utilizadas.

Previamente a la realizacion de cada experimento, para evitar la aglomeracién y
favorecer la dispersién de las particulas de carbén la solucién fue agitada mediante
ultrasonido durante 15 minutos. Como sustratos primarios se utilizaron alambres de

. . / ] 2
oro y nicrom, del mismo area geométrica (0.9 cm?).

La variacién del perfil voltamperométrico durante la sintesis de electrodos
compuestos de PANI con vy sin la adicidn de particulas de carbdn en la solucién acida
del mondmero se muestran en la Figura 3.9.i cuando el sustrato primario es Nicrom y
en la Figura 3.9.ii cuando el sustrato primario es oro. El espesor alcanzado en todos los
casos es de ca. 0.15 um y se observa que en algunas muestras es necesario un mayor

tiempo de sintesis.
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El perfil I/E del electrodo de las peliculas de PANI formadas con o sin particulas

de carbdn es similar. Sin embargo, se observa que es necesario un mayor tiempo de

ciclado cuando no existen particulas de carbdén suspendidas en la solucién del

mondmero.
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Figura 3.9.i. Voltamperogramas de crecimiento de PANIy PANI-PC sobre sustratos de

Nicrom.
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Figura 3.9.ii. Voltamperogramas de crecimiento de PANIy PANI-PC sobre sustratos de

oro.

En la Figura 3.10 se analiza la variacion de las corrientes del pico anddico a ca.
0.42 V cuando los sustratos primarios son oro 6 nicrom con el agregado de las

diferentes particulas de carbdn. En todos los casos, el tiempo cero corresponde al
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tercer ciclo registrado para la pelicula polimérica, debido a que no se tienen en cuenta

los dos primeros barridos que se realizan hasta potenciales de 1,20 V.

Para todos los sistemas estudiados, hay un incremento en la velocidad de
desarrollo de la matriz polimérica con respecto a aquella que no tiene agregado de
particulas de carbdn, ya sea para el sustrato primario oro o para nicrom. Cuando se
agrega Vulcan XC-72R a la solucidn de anilina, la velocidad de electropolimerizacion es
notablemente superior. El agregado de Vulcan a la matriz facilita la sintesis de PANI.

Similares resultados fueron obtenidos por Wu et al. [16].

Sustrato: Nicrom Sustrato: Oro
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Figura 3.10. Relacién entre las corrientes de pico anddico y tiempo para el crecimiento
de los polimeros compuestos sobre los sustratos oro y nicrom con el agregado de las

diferentes particulas de carbén.

El resto de las particulas de carbon se comportan de manera diferente
dependiendo si el sustrato primario es oro o nicrom. Los nanotubos de carbono,
comerciales o de laboratorio, no tienen diferencias significativas entre ellos en la
velocidad de sintesis sobre ambos sustratos, siendo ambos aproximadamente un 40%
mayor que la correspondiente a la PANI sin agregado. Similares resultados se obtienen

para el carbdn activado y el grafito.
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De acuerdo a los andlisis FTIR, todos los carbones presentan grupos
superficiales polares capaces de interactuar con la anilina; es asi como puede
establecerse una fuerte interaccién entre los mondmeros y los grupos superficiales de
los carbones que permiten que la anilina sea adsorbida uniformemente sobre la

superficie de los mismos, permitiendo asi la formacion del polimero compuesto [16].

3.4. ANEXO: Desarrollo de los nanotubos de carbono preparados por métodos

térmicos en el laboratorio

Diversas técnicas de sintesis han sido aplicadas para la produccién de
nanotubos de carbono, tales como vaporizacién por laser y descarga por arco,
precipitacion termoquimica, sintesis electroquimica, uso de llama de metano y etanol,

pirdlisis, microondas [18 - 23].

En nuestro laboratorio se prepararon nanotubos de carbono de paredes
multiples por tratamiento térmico de carbdn activado y/o grafito en presencia de un
catalizador. Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante difraccidon de rayos-x,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, microscopia electrénica de

barrido y microscopia electrénica de transmision.

/7

+ Las muestras se prepararon a partir de dos precursores, grafito y carbon
activado (1.0 g), utilizando sales de plata (AgCl, AgNO3) como catalizadores. Se
colocaron las muestras en crisoles de porcelana en la mufla. Se probaron

combinaciones de temperatura y tiempo las cuales se muestran en la Tabla 3.2.

+ En la figura 3.11 se muestran los diferentes patrones de difraccion de rayos x,
correspondientes a las muestran 2, 3, 4 y 5 que se corresponden con las
indicadas en la Tabla 3.2. Los picos observados son los correspondientes a la

estructura basica de grafito y aquellos propios del catalizador.
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Tabla 3.2. Variables analizadas en la sintesis de los nanotubos de carbono

Muestra | Material base Catalizador T[°C] t [min]
1 Grafito AgCl 1000 90
2 Grafito AgCl 1200 60
3 CA AgNOs; 1000 90
4 CA AgNO; 1000 120
5 CA AgCl 1200 60
6 CA AgNOs; 1200 90

El carbdn activado y las muestras realizadas a partir del mismo presentan un
aspecto amorfo en comparacidon con aquellas cuya base es grafito. Se encontraron
picos correspondientes a los planos (002) (101) (100) y (004) [24-26]. El pico
correspondiente al plano (002) es atribuido a la presencia de NTC; se calculd una
distancia interplanar de 0.335 nm. Datos similares fueron obtenidos para NTC
obtenidos por pirélisis o descomposicidon de CO [27,28]. No pudieron detectarse picos
de difraccion para angulos bajos, por lo que podria desecharse la presencia de
nanotubos de carbono de pared simple. La presencia del catalizador fue confirmada
por la aparicion de dos picos localizados a 38° y 64° que corresponden a los planos (1 1

1) y (2 0 0) respectivamente [29].
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Muestra 5

Muestra 4

Muestra 3

Muestra 2

!

Figura 3.11. Patrones de difraccidn de rayos x, correspondientes a las muestras 2, 3,4y

7
L X4

5.

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier es una técnica util
para la caracterizaciéon general de los NTC y el control de su superficie [24]
(Figura 3.12). Se pudo determinar un modo de vibracidon activo
correspondiente al estiramiento del enlace C=C a 1574 cm™ (Figura 3.8). Para
ambos tipos de nanotubos de carbono, ya sea de pared simple como multiple
se han encontrado modos activos en 870 and 1580 cm™ [24,30-32] que
corresponden a la flexién de C-H en anillos aromaticos y estiramiento del anillo
aromatico. Ademds pueden detectarse las vibraciones provenientes de grupos
superficiales, como por ejemplo v = 3448 cm™, correspondientes a

estiramiento —OH y/o moléculas de agua adsorbidas sobre la superficie.
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Figura 3.12. Espectro FTIR correspondiente a la muestra 2.

7

% En la Figura 3.13 se muestran las imagenes TEM de los diferentes nanotubos de
carbono. Dos formas distintas pueden ser distinguidas (Fig.3.13, muestras 1,2,3
y 4,5,6). Cuando se usa grafito como material base (muestras 1 y 2 de tabla
3.2), se obtienen NTC de ca. 500 nm de largo. Si se usa carbén activado vy las
mismas condiciones experimentales que en la muestra 1, se obtienen NTC mas
largos y en forma de rama. Se pudo establecer que el diametro de los mismos
es de ca. 20 nm para los NTC formados a partir del grafito, y 70 nm para
aquellos desarrollados a partir de carbén activado. El didmetro de los
nanotubos indicaria que se produjo principalmente un crecimiento de NTC de
pared multiple. Puede observarse que ademas de NTC se obtienen
aglomerados o cadenas de particulas esféricas cuyo tamafio oscila entre los 20

y 50 nm de diametro, con la estructura propia del negro de carbdn.

o
%

Las micrografias SEM (Figura 3.14) muestran un crecimiento de nanotubos de
carbono no alineados a partir de grafito a distintas temperaturas,
consiguiéndose mayor produccién a mayor temperatura. La longitud de los

mismos varia, de acuerdo al tratamiento, entre 3y 12 um.
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En funcién de los resultados analizados a través de las imagenes SEM, puede
informarse que, utilizando grafito y carbdén activado en las mismas condiciones
experimentales (temperatura: 1200 2C, tiempo: 60 minutos, AgCl como catalizador), se

observa el crecimiento de los nanotubos en ambas muestras.

Muestra 1 " Muestra 2 Muestra 3
- .

Ng —_—
3185 100.0kV  X80K 188na

Muestra 5

Figura 3.13. Micrografias TEM de las muestras utilizadas.

Resumiendo, mediante un método sencillo se prepararon nanotubos de
carbono (NTC,,). Mediante su caracterizacion a través de diferentes técnicas, se pudo

establecer que los mejores resultados se obtuvieron a partir de carbono grafito, en
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presencia de un catalizador y a una temperatura de exposicidon de 12002C. Usando esta
técnica, se pueden obtener nanotubos de aproximadamente 50 nm de didmetro y 8
pum de longitud. Conjuntamente con estos estructuras, se encuentran particulas

esféricas cuyo diametro oscila entre 20 y 50 nm.

X4, 586 S |

Figura 3.14 A) Grafito. Temperatura: 12002C. Tiempo: 60 min. Catalizador: AgCl. B)

Grafito. Temperatura: 10002C. Tiempo: 90 min. Catalizador: AgCl.

Antes de su utilizacion como agregado en la solucién de mondmero para el
crecimiento de la PANI compuesta, los NTC fueron purificados tratdandolos con solucién
de 2.2 M HNOs durante 20 h a temperatura ambiente; posteriormente, se agitd la
suspensién con ultrasonido durante 30 min; finalmente se realizaron etapas sucesivas

de lavado-evaporacion a 70°C hasta alcanzar un pH de 7 [33,34].
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Capitulo 4.

Sustratos poliméricos

compuestos para la incorporacion de

particulas cataliticas.

Incorporacion de las particulas metalicas (Pt,PtRu) mediante
depdsito espontaneo.

Caracterizacion de los electrodos poliméricos compuestos.
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4.1. Incorporacion de las particulas metalicas a los sustratos poliméricos

desarrollados.

Durante mucho tiempo se han ensayado métodos variados para depositar
sobre diferentes soportes/sustratos conductores, catalizadores metalicos, para lograr
particulas cataliticas con una buena dispersion superficial y suficientemente pequeiias
para conseguir una mayor area superficial expuesta para que se realice la reaccion de
interés. Entre los soportes conductores para dispersar los metales se han utilizado
carbdn vitreo, carbones de alta area como Vulcan [1-3], nanotubos, nanofibras de
carbon [4-6], polimeros conductores como pirrol, polianilina y polimeros modificados
[7-13].

Los métodos empleados para realizar los depdsitos metdlicos pueden ser
métodos quimicos y electroquimicos. En los métodos quimicos es necesario el uso de
un reductor; en los electroquimicos es necesario aplicar un potencial adecuado para
logar el depdsito.

Es posible que durante la etapa de inmersién de un superficie limpia de metal
noble en soluciones que contienen cationes metalicos se produzca lo que se conoce
como una adsorcién "espontanea" o '"irreversible" de cationes metdlicos sobre
sustratos de metales nobles. Se conocen depdsitos espontaneos de diferentes metales
sobre metales nobles tales como el depdsito de Sn y Ru sobre Pt(111) [14] y Ru sobre

Pt(100) [15].

4.1.1. Deposito espontaneo de Pt

Las matrices poliméricas de PANI y PANI + particulas de carbén, PC, fueron
decoradas con particulas de Pt. Para esto las matrices de PANI se sumergieron en una
soluciéon 0.05 M de H,PtClg en 0.1 M de HCl durante tiempos de inmersidn variables
(t), Imin < t < 120 min. En todos los casos se trabajo sin potencial aplicado
externamente. Se midié la variacion de potencial que adquiere el electrodo de
polimero utilizando como electrodo de referencia el electrodo reversible de hidrégeno.
Se utilizaron diferentes sustratos metalicos primarios tales como oro, Niquel y nicrom

para comparar el efecto del mismo sobre el depésito de Pt.
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4.1.2. Deposito espontaneo de PtRu

Los electrodos de Niquel/PANI-NTC,,, fueron decorados con PtRu mediante
inmersién en soluciones de iones Pt(IV) y Ru(lll) a circuito abierto, durante tiempos
variables (t), 5min <t < 120 min.

Se emplearon distintas relaciones de concentraciones de Pt: Ru, definidas a
través del parametro R = [Pt(IV)]/[Ru(lll)]; éstas fueron Ry=5, R,=0.5y R3=0.05. Las
soluciones utilizadas para los depdsitos fueron 0.05 M H,PtCls, 0.1 M RuCls, 0.01 M
RuCl; y/o 10°M RuCl; en 0.1 M HCl 0 0.5 M HCIO,. Se ensayaron diferentes rutinas de
depdsito:

® Meétodo 1: inmersion en la solucion de iones Pt (IV) y Ru (lll) durante un tiempo
t.

® Meétodo 2: inmersion en solucidn de Pt (IV) durante t/2 y posteriormente en Ru
el mismo tiempo.

® Meétodo 3: inmersion en Ru (lll) durante t/2 y luego en Pt (IV) el mismo tiempo.

4.2. Preparacion y caracterizacion de los electrodos poliméricos compuestos

La distribucidn, morfologia y cuantificacion de los catalizadores sobre las
peliculas poliméricas compuestas fueron analizadas mediante SEM y EDAX. En algunos
casos se realizaron mapeos quimicos para determinar la dispersion de los catalizadores

sobre las matrices poliméricas.

4.2.1. Efecto del tiempo de depdsito de Pt a circuito abierto. (Depdsito de Pt sobre

Nicrom/PANI y Nicrom/PANI-NTC,,p).

Las matrices de PANI y PANI/NTC,,, se decoraron con Pt mediante inmersion
usando una solucién 0.05 M de H,PtClg en 0.1 M de HCI durante tiempos variables (t),
5min < t < 120 min. Para todos los casos el sustrato primario utilizado fue nicrom, y el

espesor de la pelicula polimérica fue ca. 0.1 um.

La figura 4.1 muestra la respuesta voltamperométrica de los electrodos

poliméricos modificados en solucién 0.5 M H,SO, registrados a una velocidad de 0.05 V
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s™ con diferentes cantidades de Pt, (variando el tiempo de inmersidn en la solucién del
precursor H,PtClg). En los electrodos compuestos que contienen nanotubos de
carbono, puede observarse que a mayor tiempo de inmersién en la solucion de acido
cloroplatinico, el perfil voltamperométrico que se registra no muestra las
caracteristicas propias de PANI con el pico anddico a ca. 0.4 V (Figura 3.3. Capitulo 3)
sino que muestra las picos de adsorcién y desorcion de hidrégeno en el intervalo de
0.02-0.03 V asi como la incipiente formaciéon de oxigeno adsorbido y su electro-

reduccion en la zona de 0.8-0.9V.

Se realizaron analisis por SEM para observar el depdsito de Pt y las
caracteristicas de los materiales presentados en la Figura 4.1. Como puede observarse
en las imagenes SEM (Figura 4.2) de estos electrodos, para un tiempo de inmersidn de
ca. 120 minutos (Figuras 4.2.a y b) el depdsito de Pt es masivo, independientemente
de que el polimero contenga o no nanotubos de carbono. Cuando el tiempo de
inmersién en la solucién H,PtClg disminuye pueden establecerse diferencias entre los
electrodos que contienen nanotubos y los que no los contienen. Cuando el tiempo de
inmersiéon es ca. 30 minutos (Figuras 4.2.c y d) se observa un depdsito de Pt no muy
bien dispersado en la matriz. Para tiempos de inmersidn menores, entre 5 y 20
minutos, se observan particulas de Pt (Figuras 4.2.e,f,g y h) bien dispersas. Cuando se
usan electrodos PANI-NTC,,, se observa una mejor dispersion de las particulas de Pt y
un menor tamano, ca. 150 nm (Figura 4.2.i), mientras que para aquellos que no
contienen nanotubos de carbono, las particulas de Pt tienen un tamafio promedio de

ca. 300 nm (Figura 4.2.j).

4.2.2. Efecto del contenido de particulas de carbén incorporadas en el electrodo de

PANI, en el depdsito de Pt. (Depdsito espontaneo de Pt sobre Nicrom/PANI-PC).

De acuerdo a los resultados obtenidos para los depdsitos espontdneos de Pt
sobre PANI y PANI-NTC,, se eligié un tiempo de inmersién de 10 minutos para el
depdsito espontaneo de Pt y se estudio el efecto de particulas de carbdn incorporadas

en la PANI. Las particulas de carbdén evaluadas fueron: Vulcan (Vu), nanotubos de
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carbono de laboratorio (NTC3,), nanotubos de carbono comerciales (NTC), carbon

activado (CA) y grafito (GR).

03 T T T T T T T T
02 ~ 0,06 |-
o1t .
00} i 0,03 |-
< g1} g <
< 0
= E om}
0.2 ~ -
03} 4
0,03 |-
04 4
05 L L L L n n n n
0.0 02 04 06 08 10 %% 02 04 06 08 10
E/V (RHE) E/V (RHE)
20 min
0,2 T T T T
03 " " " "
02} 4
01
01} 4
0,0 |- ~
3 < 00}
< £
E S
= 01fF g -
0.2} B 01F
03| B
02 A A A A
™ . . . . :
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
E1V (RHE) E/V (RHE)
30 min
03 T T T T 0,2 T T T T
02} E
01}k
01} E
0,0 |
0,0 4
< <
£ 01}
= 01f R §
0.2}
02} .
03} 4 03
04 . . . . 04 . . . .
0,0 0,2 04 06 08 1,0 0,0 0,2 04 06 08 1,0
E/V (RHE) E/V (RHE)
120 min
T T T T
15 . r r r
10
1,0 4 4
05
0,54 B
. . 00|
Py 0,0 <
£ £
= 05 . =
05}
4,04 .
a0l
1,5 §
20 . . . . 45 . . . .
00 02 04 06 08 10 0,0 02 04 06 08 10
E/V (RHE) E/V (RHE)

Figura 4.1. Respuestas voltamperométricas para electrodos Nicrom/PANI-NTC,,/Pt
(columna izquierda) y Nicrom/PANI/Pt (columna derecha) luego de distintos tiempos

de inmersion.
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Figura 4.2. Micrografias SEM para electrodos Nicrom/PANI-NTC/Pt (columna izquierda)

y Nicrom/PANI/Pt (columna derecha) a distintos tiempos de inmersidn.
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Sobre las matrices de PANI-PC se dispersé Pt a circuito abierto usando una
solucién 0.05 M de H,PtClg en 0.1 M de HCI, utilizdndose como sustratos primarios

nicrom y oro, y un espesor de la pelicula polimérica de ca. 0.1 um.

Para tiempos de inmersion entre 5 min y 120 min, los electrodos de polimeros
sintetizados sobre Au como sustrato primario no muestran depdsitos espontaneos de

Pt, detectables por EDX 6 por voltamperometria ciclica [16].

El hecho de que se obtengan depdsitos espontdneos de Pt sobre alambres que
contengan Niy no sobre Au se debe a que el Ni que queda atrapado durante la sintesis
del polimero se oxida, mientras el precursor de Pt se reduce a Pt(0) [17]. Es posible que
haya particulas de Ni atrapadas en la matriz polimérica provenientes de las primeras
etapas de formacién del polimero en que se postula la disolucidon del sustrato en el

medio acido del mondédmero (Cap. 2).

En la Figura 4.3 se muestran las micrografias de los electrodos con el depdsito
de platino (tiempo de inmersiéon = 10 min): a) Nicrom/PANI-CA/Pt, b) Nicrom/PANI-
GR/Pt, c) Nicrom/PANI-VU/Pt, d) Nicrom/PANI-NTC,,,/ Pt, €) Nicrom/PANI-NTC/Pt. Se
observa una influencia del tipo de carbéon en la morfologia del depdsito de Pt,
pudiéndose obtener distintos cubrimientos, desde particulas bien distribuidas y con un
tamafio promedio de 250 nm cuando el electrodo polimérico contiene NTC
desarrollados en el laboratorio (Figura 4.4.d) hasta un depdsito masivo de Pt en el caso
carbén activado CA (Figura 4.4.a) y grafito (Figura 4.4.b). Cuando se utiliza Vulcan
(4.4.c) y nanotubos comerciales (4.4.e), se observa un crecimiento en forma de

racimos dispersados.
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era

ating Voltage |Magnification | Detector
20 kV 10 X SEM

Figura 4.3. Micrografias SEM de: a) NiCr/PANI-CA/Pt, b) NiCr/PANI-GR/Pt, c) NiCr/PANI-
VU/Pt, d) NiCr/PANI- NTC,,/Pt, ) NiCr/PANI-NTC/Pt. Tiempo de inmersién 10 minutos.
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Del analisis de las muestras por EDX para determinar la cantidad de Pt
depositado, se encuentra que, a igual tiempo de inmersidon en la solucién de acido
cloroplatinico, existe una variacién importante en el contenido final de platino
dependiendo del tipo de particulas de carbdn agregadas al polimero. En la Tabla 4.1 se

muestran los resultados obtenidos del analisis EDX.

Tabla 4.1. Cantidad de Pt depositado sobre las distintas matrices poliméricas.

Particulas de carbdn agregadas a la matriz Pt (% Wt)
Carbon activado 59.24
Grafito 51.50
Nanotubos de carbono (jap) 40.64
Vulcan 28.52
Nanotubos de carbono (comerciales) 26.26

Es importante resaltar que aquellas composiciones de Nicrom/Polimero-
Particulas de carbon mas adecuada para ser decorada con Pt es la que permite mayor
dispersién y menor tamafio de las particulas cataliticas; en los sistemas analizados

seria Nicrom/PANI-NTCj,p/Pt.

4.2.3. Influencia del metal depositado a circuito abierto (Depdsito espontaneo de Pt

o Ru sobre Ni/PANI-NTC,,, )

Se modificaron los electrodos de Ni/PANI-NTC,, con Pt o con Ru. Para ello se
procedido a la inmersion durante un tiempo de inmersién de 15 minutos en una
solucién 0.05 M H,PtClg + 0.1 M HCI en el primer caso o en una solucién 0.1 M RuClz +

0.1 M HCI, para el segundo.
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Los depdsitos se caracterizaron mediante SEM y EDX (Figura 4.4). Puede
observarse en el electrodo modificado con Pt zonas con particulas dispersas de
tamafio ca. 400 nm y zonas en las que se ha producido un crecimiento masivo del
metal catalitico. De acuerdo al andlisis EDX, la cantidad de Pt depositado es de 83 %W,

Ni 3 %W, C12 %W, O 2%.
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Figura 4.4 Micrografias SEM y EDX de electrodos a) Ni/PANI-NTC,,,/Pt y b) Ni/PANI-

NTCap/Ru. Tiempo de inmersidn 15 minutos.
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El anadlisis SEM de los electrodos de Ni/PANI-NTC,,/Ru muestra un depdsito
escaso del metal sobre la pelicula polimérica, aun cuando el tiempo de inmersién en la
solucién 0.1 M RuCl; M sea de 15 minutos. De acuerdo al andlisis EDX, la cantidad de

Ru depositado es ca. 1.5 %W.

Para analizar el efecto del tiempo de inmersiéon sobre la cantidad de Ru
depositado, se prepararon electrodos del mismo espesor de PANI con agregado de
NTCy.p, que fueron inmersos durante 30 y 90 minutos en la solucién 0.1 M RuCls M. Los
resultados EDX confirman que no existe una relacion directa entre el tiempo de
inmersiéon y la cantidad de Ru depositada (figura 4.5). Se encontré que la cantidad
depositada para tiempos de inmersién ya sea 30 o 90 minutos no supera el 2 %W de
Ru. En las micrografias pueden observarse escasas particulas de Ru dispersas sobre la

matriz polimérica, lo que concuerda con el contenido de Ru determinado por EDX.

-
=

Bu |

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.0010.0011.0012.00

b)

Ru

210 280 350 420

Figura 4.5. Micrografias SEM y analisis EDX para electrodos Ni/PANI-NTC,,/Ru a) 30

minutos de inmersidn y b) 90 minutos.
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4.2.4. Efecto del depdsito simultaneo de catalizadores de PtRu. (Depdsito

espontaneo a partir de una solucién de precursores de Pt-Ru sobre Ni/PANI-NTC,,; )

Los electrodos de Ni/PANI-NTC,,, fueron modificados con particulas de PtRu
mediante inmersidon en una solucién conjunta de iones Pt(IV) y Ru(lll) a circuito

abierto, durante un tiempo de 15 minutos.

Se emplearon distintas relaciones R = [Pt(VI)]/[Ru(lll)], Ry =5y R, =0.5. Las
soluciones madres utilizadas para los depdsitos fueron 0.05 M H,PtCls, 0.1 M RuCls,
0.01 M RuCl; en 0.1 M HCI. Asi, se mantuvo fija la concentracién de Pt(IV) y se varid la

de Ru(lll), en soluciéon 0.1 M HCI, de manera tal que:
R=5 para [H,PtClg] =0.05 M [RuCl3] = 0.01M
R=0.5 para [HPtClgJ=0.05M  [RuCls]=0.1M

Los depodsitos obtenidos luego de un tiempo de inmersion de 15 min se
caracterizaron por SEM y EDX. Las micrografias se muestran en la Figura 4.6 (ay b. e).
Puede concluirse que cuando se utiliza una solucién con baja concentracién de RuCls,
se obtienen depdsitos que contienen mayoritariamente Pt segin EDX (5%W de Ru 'y

95%W de Pt).

Cuando la concentracién de Ru(lll) aumenta, R= 0.5 se observa una distribucién

de particulas de ca. 100 nm, y de composicion 19%W Ru y 81%W Pt.

Con muestras de los electrodos Ni/PANI-NTC,,/PtRu con R de 5y 0.5, se realizo
un mapeo quimico para conocer la distribucién espacial de los componentes
detectados. La Figura 4.7 muestra los mapeos quimicos de los principales elementos
encontrados en los electrodos. En éstos puede observarse que para las dos relaciones
de PtRu estudiadas, la distribuciéon de las particulas del catalizador es uniforme.
También puede notarse un patron de depdsito para Pt y otro distinto para Ru. El
mapeo correspondiente a Pt coincide con el patrén de Ni, y el observado para Ru
ajusta con el patréon de C. Estos hechos apoyan la hipdtesis sobre que es el Ni que

actia como fuerza impulsora en el depdsito de Pt a circuito abierto.
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070 140 210 280 350 420 490 560 630 ke

Figura 4.6. Micrografias SEM y espectros EDX correspondientes a electrodos de

Ni/PANI-NTC,p/PtRua) R=5y b) R=0.5.
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Figura 4.7. Mapeo quimico de electrodos Ni/PANI-NTC,,,/PtRua) R=5y b) R =0.5.

Cédigo de colores de los elementos: Carbono, Niquel, , Rutenio.
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En referencia a los resultados obtenidos sobre tamafio y buena dispersion de
las particulas, se selecciond la relacién R = 0.5, para evaluar la influencia que tiene
sobre los depdsitos la aplicacion de diferentes rutinas. Se utilizaron 3 métodos de

depdsito espontaneo:

® Meétodo 1: inmersidn en la solucidn conjunta de iones Pt (V) y Ru (Ill) durante

tiempo total, t, de 15 minutos.

® Meétodo 2: inmersidn en solucion de Pt (IV) durante t/2 y posteriormente en

Ru (l11) el mismo tiempo t/2.

® Meétodo 3: inmersién en Ru (l1l) durante t/2 y luego en Pt (1V) el mismo tiempo

t/2.

El depdsito de las particulas metalicas se realizé a circuito abierto y para cada
depdsito se midio la variacidn del potencial de circuito abierto del electrodo de trabajo
con el tiempo de inmersién (Figura 4.8). En todos los casos se registréd una rapida caida
de potencial desde 0.75 V hasta ca. 0.20 V en 4 minutos; luego, el potencial

permanecié constante.
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Figura 4.8. Dependencia del potencial de depdsito a circuito abierto con el tiempo de

inmersidn, para los tres métodos de depdsito de PtRu.
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En las Figuras 4.9 a, b, ¢ se muestran las micrografias SEM y los resultados EDX
de los depdsitos realizados por los métodos 1, 2, 3, respectivamente. Las particulas
obtenidas por el método 1 presentan muy buena dispersidon y el menor tamafio,
comparando con los depdsitos realizados por los otros métodos. En cuanto a los
porcentajes en peso correspondientes al material catalitico, se observan notables
diferencias segun el método de depdsito utilizado. A partir de la solucidn conjunta de
iones (Método 1), se tiene ca. 45% Pt y 15% Ru, porcentajes en peso. Para los Métodos

2y 3, el contenido de Ru es marcadamente menor, ca. 1%.

Para el mismo tiempo de depdsito en los métodos 2 y 3, se obtienen similares
cantidades de Ru depositado, levemente mayor en el caso del método 2; sin embargo,
cuando se utiliza el método 3 puede observarse una mejor dispersidn de las particulas
gue cuando se usa el método 2. En este ultimo caso se forma un depdsito donde
puede apreciarse que las particulas de Pt coalescen para formar finalmente una capa

compacta sobre la pelicula polimérica.

El porcentaje de Ru es similar cuando se utiliza la solucion de Ru(lll)
independientemente del tiempo de inmersion (Figura 4.5). Tremiliosi-Filho [18] ha
estudiado el depdsito espontaneo de Ru sobre Pt(111) y encontré que el grado de
cubrimiento de Ru no alcanza valores altos debido a una importante presencia de
oxidos de rutenio en la composicion de depdsito, lo cual dificulta los procesos de

depdsito con la consiguiente limitacién del crecimiento de los mismos [19].

El depdsito de Ru se ve favorecido si los iones Pt(IV) y Ru(lll) se encuentran en
la misma solucion de depdsito (Método1) o bien cuando se realiza un depdsito previo

de Pt (Método 2).

4.2.5. Influencia del contenido de la pelicula de PANI sobre el depdsito espontaneo

de PtRu. (Electrodos de Nicrom/PANIy Nicrom/PANI-NTC,,;, ).

Se realizaron depésitos de PtRu sobre alambres de Nicrom cubiertos con PANI

para completar el analisis de la influencia del sustrato en la morfologia y composicidn
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final del depdsito obtenido a circuito abierto. Para ello, se utilizd una solucién conjunta
de iones Pt (IV) y Ru (lll) con una R = 0.5, con un tiempo de inmersion de 15 minutos
(Método 1, seccidn 4.2.1) y como sustrato metalico de la pelicula polimérica se trabajo
con alambres de oro y de nicrom. Se ensayé con PANI obtenida sin y con el agregado

de NTCy,p, de espesor ca. 0.1um.
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Figura 4.9. Micrografias SEM y espectros EDX de electrodos Ni/PANI-NTC,,/PtRu a)

método 1, b) método 2 y c) método 3.
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Como muestran los resultados experimentales, no pudieron obtenerse
depdsitos espontaneos de PtRu sobre las peliculas poliméricas sintetizadas, con vy sin el
agregado de NTCj,,, sobre alambres de oro. Sin embargo, cuando se trabajé con
sustratos no inertes conteniendo Niquel, se obtienen particulas del orden de los 100

nm. Solo hay depdsito si el sustrato primario es electroactivo.

Las micrografias SEM vy el analisis EDX de diferentes ensayos realizados sobre
sustratos de base niquel son mostrados en la figura 4.10. Puede observarse que se
logra un depdsito de particulas de PtRu utilizando como sustrato alambre de nicrom,
independientemente de la composicion del polimero. De acuerdo al analisis EDX, los
electrodos Nicrom/PANI/PtRu (figura 4.10.a) contienen el 11.81 %W de Pty 1 %W Ru
y los electrodos Nicrom/PANI-NTC,,,/PtRu (figura 4.10.b) tienen 18.05 %W Pty 1.1 %W
Ru. Estos resultados apoyan lo previamente observado (figura 4.3), en caso en que el
polimero contenga particulas de carbén se obtiene un deposito con mayor cantidad de
Pt. Comparando los resultados obtenidos con nicrom, como sustrato primario con los
obtenidos con Ni como sustrato primario (figura 4.7.ay 4.8.b), se concluye que cuando
los sustratos primarios contienen un mayor contenido de Niquel se obtienen
depdsitos con mayor cantidad de Pt, de particulas mas pequefias y con una mejor

distribucion en la matriz tridimensional.

Resumiendo,

-El depésito espontdneo de Pt puede realizarse cuando el sustrato metalico contiene
Ni, ya que su disolucion es lo que permite el depdsito de Pt. Cuando el sustrato es Au,
no se observan depdsitos de Pt en los intervalos de tiempos estudiados. Se encontrd
que la cantidad de Pt depositada en los electrodos es directamente proporcional al

tiempo de depésito y al contenido de niquel en el sustrato.

-en cuanto a los depdsitos de PtRu, se emplearon 3 rutinas de inmersion. En el caso en
que se realice el depdsito desde la solucidn conjunta de los iones metalicos (método

1), se encuentra un mayor contenido de Ru que si se utilizan las soluciones de los iones
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por separado (métodos 2 y 3), una mejor distribucién y menor tamaio de las particulas

metalicas.

Figura 4.10. Micrografias SEM y analisis EDX de electrodos Nicrom/PANI/PtRu (a) y

Nicrom/PANI-NTC,,/PtRu

-el contenido de Ru en los electrodos cuando se utiliza el método 1 depende de la

concentracion de iones Ru (l1l) en la solucién de depdsito.

Se determind que un incremento en los tiempos de inmersién en la soluciéon de Ru no

incrementa la cantidad de Ru depositada.

-se encuentra que si se utilizan NTCj,, en la electropolimerizacidn de la PANI, los
depdsitos de Pt o PtRu tienen un tamafio de particulas menor, y una mejor distribucién
superficial que en aquellos electrodos en los que no se incorporan nanotubos de

carbono, independientemente del sustrato utilizado.
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5.1. Preparacion de catalizadores bimetalicos

La obtencién y uso de “energia limpia” requiere del desarrollo de catalizadores
soportados. Las celdas de combustible son dispositivos que transforman la energia
guimica de sus reactivos andédicos y catédicos en energia eléctrica. En estos sistemas
se utilizan diferentes combustibles tales como el hidrégeno o moléculas organicas
pequeiias, mayoritariamente alcoholes, que en sus reacciones en los electrodos
liberan gran cantidad de protones y electrones [1,2]. Los compuestos mas estudiados

para ser oxidados en el anodo de la celda de combustible son el etanol y el metanol.

La electrooxidacion de un alcohol con Pt como catalizador conduce a la
formacidon de especies CO que son las responsables del envenenamiento de la

superficie catalitica ya que bloquean los sitios activos para la reaccion [3-5].

Un modo de evitar ese proceso de adsorcién indeseable en los sitios es
modificar la estructura de Pt por el agregado de dtomos de otros metales [6]. Asi se ha
trabajado con combinaciones binarias y ternarias con Pt como metal base. Con
respecto a los catalizadores bimetalicos, la composicion de los mejores catalizadores
basados en Pt varia de acuerdo con el alcohol que se desea oxidar, en términos de la

naturaleza de los &tomos de metales agregados y de relacién atdmica.

Asi, para la reaccién de oxidacion de metanol, la combinacidén binaria PtRu (1:1)
es considerada la mas adecuada [7,8], mientras que en el caso de la oxidacién de

etanol, los catalizadores de PtSn son la mejor opcidn [6,9,10].

Se han desarrollado diversos métodos de preparacidn de catalizadores. Los
métodos quimicos y electroquimicos son los mas utilizados para la fabricacién de los

catalizadores bimetalicos. Entre los métodos quimicos se encuentran [11]:

-impregnacion-reduccion, generalmente a temperatura elevada en atmdsfera

de hidrégeno [12].

-método del acido férmico. Se utiliza este acido para la reduccion de los
metales catalizadores; tiene la ventaja de poder realizarse a temperatura ambiente o

menores de 100°C [13].
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-métodos coloidales, donde se usan diversos agentes reductores, con la adicion
de agentes surfactantes con el objetivo de evitar aglomeraciones de particulas en las
soluciones, como por ejemplo el método de Bonnemann, o el método de

microemulsiones [14-16].

En forma general, el método de reduccién quimica consiste en la reduccién de
una sal del metal llamado precursor, mediante un reductor quimico. La naturaleza del
reductor determina en gran medida la forma, el tamafio y las propiedades eléctricas de
las particulas resultantes. La reacciéon de reduccidn que tiene lugar sigue el siguiente

esquema:
M*+R—>M°+P

donde R corresponde al agente reductor, y P son los productos extras. Una vez
formados los nucleos con atomos del metal, se produce un proceso de crecimiento de
nanoparticulas [17]. Algunos experimentos respaldados por célculos tedricos, sugieren
gue en primer lugar se forman agrupaciones oligoméricas (clusters) que con el tiempo

se agregan para dar nanoparticulas [18].

Hay que tener en cuenta que los productos de la reduccién (el contraidn del ién
metdlico: M’; y la especie resultante de la oxidacién de reductor: P) estaran presentes
en el medio una vez ocurrida la reaccion. Los reductores mds cominmente empleados
son el borohidruro sédico, que es un agente fuerte que requiere condiciones rigurosas
de control de temperatura para evitar agregacion de particulas y citrato de sodio un
reductor mds débil que actia a temperaturas mayores demandando un tiempo
prolongado para lograr la reduccién total de los iones metalicos. Existen otros
reductores como la hidracina, la hidroxilamina y el acido férmico, que presentan como
ventajas: trabajar a temperatura ambiente o bajas temperaturas y lograr la
descomposicion de los productos de oxidacion del agente reductor (P) ya sea a N, o
CO,, los cuales se desprenden en estado gaseoso de la suspensién, desapareciendo del

sistema en reaccion.
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5.1.1. Preparacion de catalizadores de Pt o PtSn soportados sobre nanotubos de
carbono (Pt/NTC,., y PtSn/NTC,,) utilizando acido férmico como agente reductor.

Caracterizacion.

La reduccién de precursores metdlicos con acido féormico ha sido utilizada por
Colmati y col. [13] para obtener catalizadores binarios de PtSn sobre Vulcan XC72. La
misma metodologia de reduccién con acido férmico se utilizé para el depdsito de PtSn
sobre NTCap. La cantidad de precursor de Pt utilizado se determina por la masa de Pt
que se desee como carga en el catalizador, y se define como el porcentaje en peso del
catalizador formado por Pt y PC (particulas de carbdn). En las experiencias realizadas

se utilizé una carga del 60% de Pt.
La técnica consiste en:

1) Preparacion de Pt/NTC,,: Se suspende una determinada cantidad de NTC,,, en acido
férmico, 2 M y se calienta hasta 80°C. Cuando se alcanza esa temperatura se adiciona
gota a gota una solucion de H,PtClg en 0.1 M HCI en cantidad necesaria para que la
carga metalica sea del 60%, manteniendo la temperatura constante. Se deja enfriar a

temperatura ambiente, se filtra y seca en horno a 80°C durante una hora.

2) Preparacion de PtSn/NTC: Se repite el procedimiento indicado en 1) hasta alcanzar
los 80° C y entonces se adiciona gota a gota una solucién que contiene H,PtClg y SnCl,
en 0.1 M HCI. Los precursores son agregados en cantidades necesarias para que la
carga metalica total sea del 60%, correspondiendo el 30% a Pt y el 30% a Sn. Se deja
enfriar el preparado a temperatura ambiente, se filtra y seca en horno a 80°C durante

una hora.

Las muestras fueron caracterizadas mediante TEM. La figura 5.1 muestra las
micrografias correspondientes a los catalizadores, Pt/NTCj,, y PtSn/NTC 5. Se observa
que en las paredes de los NTCy, se ha formado un depdsito de metal catalizador en
ambos casos. Para el catalizador bimetdlico, se encuentra un mayor depdsito de
particulas metdlicas especialmente en las uniones, plegamientos y bifurcaciones de los

nanotubos. Las nanoparticulas de catalizador son principalmente esféricas, y tienen un
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tamafio aproximado de 6 — 10 nm (segun estimaciones realizadas sobre las imagenes

TEM mediante el programa Imagel 1.45b)

Figura 5.1. Micrografias TEM de los catalizadores a) Pt/NTCy,p y b) PtSn/NTC,ap

(derecha imagen ampliada).

Estos catalizadores fueron utilizados en la construccidon de electrodos usados
para oxidar CO y metanol. El electrodo consiste de material catalitico dispersado sobre

un electrodo disco de carbono vitreo.
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5.1.2. Preparacion de catalizadores Pt/NTC.,, PtRu/NTC,, y Pt/Vu por el método de

etilenglicol. Caracterizacion.

El método que usa como reductor polialcoholes ha sido utilizado por Chen y
Xing [19]. Estos autores agregan polivinilpirrolidona, PVP como agente estabilizador
para controlar en forma mas eficiente el tamano de particulas del catalizador metalico.
En este trabajo, se desarrollaron catalizadores de PtRu soportados sobre Vulcan y
sobre NTC,, utilizando el método modificado, en el que el medio reductor es una

solucién acuosa de etilenglicol.

- Preparacion de catalizadores Pt/PC mediante el método del etilenglicol. La

técnica consiste en:

Suspender una determinada cantidad de NTC,,, o Vulcan en una solucién de
etilenglicol y agua (proporcion de volumen: 3:1) y agregar una cantidad
predeterminada del precursor, en este caso H,PtClg. La suspensidn se agita con
ultrasonido durante 20 minutos. Posteriormente se mide la cantidad de PVP a
utilizar y se agrega a la solucién anterior. De acuerdo a datos bibliograficos las
proporciones utilizadas de PVP son de 0.3 mondmeros por cada atomo de Pt
[14]. Se agita la solucién con ultrasonido por otros 20 minutos. La reduccion de
los precursores se logra calentando la solucién a 140 °C durante 1 hora en un
bafio de aceite de siliconas bajo constante agitacion magnética. Luego se enfria
el sistema a temperatura ambiente y se ajusta el pH a 8. Finalmente se filtra la
solucién obtenida, se lava repetidas veces y por ultimo se seca el catalizador

Pt/PC en una estufa de vacio durante 12 horas.

- Con la misma metodologia se prepararon catalizadores PtRu/NTCp.,: Se
suspende una determinada cantidad de NTC,3, en una solucidn de etilenglicol y
agua (proporcién de volumen: 3:1) y se agrega una cantidad predeterminada de
los precursores de Pt y Ru, en este caso H,PtClg y RuCl; respectivamente. En las
experiencias realizadas se utilizd una carga metdlica total del 60%,
correspondiendo el 30% a Pt y el restante 30% a Ru. Se lleva a ultrasonido el

dispersado durante 20 minutos. Posteriormente se mide la cantidad de PVP a
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utilizar y se agrega a la solucidn anterior. Se agita con ultrasonido durante otros
20 minutos. Se calienta la soluciéon a 140 °C durante 1 hora en un bafio de
aceite de siliconas bajo constante agitacién magnética. Posteriormente se
enfria a 80 °Cy se ajusta el pH a 8. Se prepara una solucién de NaHB,; 0.2 M y se
comienza a agregar gota a gota a la solucién anterior, bajo agitacion magnética.
Una vez que toda la solucién de NaHB, fue adicionada, se mantiene la solucién
a 80°C durante 1 hora. Finalmente se filtra la solucion obtenida, se lava
repetidas veces y por ultimo se seca el catalizador PtRu/PC en una estufa de

vacio durante 12 horas.

La adicion de NaHB, se utilizd para lograr la reduccién del Ru(lll), debido a que
es un agente con mayor poder reductor e induce la formacidon de un mayor nimero de
puntos de nucleacion de atomos del metal. Existen datos termodinamicos publicados
por Larcher y Patrice [19] con respecto a la reduccion de dxidos de rutenio a través del
método de polioles sin el agregado de otro reductor adicional, que indican que es poco
probable que exista la reduccion de Ru, aunque a veces se encuentra una reduccion

parcial.

Estos catalizadores fueron utilizados para realizar las medidas electroquimicas
de las reacciones electrocataliticas de interés en esta tesis, en las cuales el electrodo
de trabajo consta de un dispersado de los catalizadores descriptos sobre un electrodo

de carbono vitreo.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante SEM, EDX y TEM. La figura 5.2
muestra las micrografias SEM, TEM y el analisis EDX correspondiente al catalizador
Pt/Vu preparado por el método del etilienglicol. Del analisis de composicién EDX se
obtiene una carga de 36.14 %W Pt (Figura 5.2.a). De acuerdo a las micrografias SEM,
puede observarse la existencia de depdsito de Pt sobre el carbdn (Figura 5.2.b). Para
obtener mayor informacidn acerca del tamano y dispersion de las particulas metdlicas

sobre el Vulcan, se analizaron las muestras por TEM (Figura 5.2.c y d). De estas
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micrografias, se concluye que las nanoparticulas de Pt presentan una buena

distribucion sobre el negro de carbdn, con tamafios del orden de los 3-6 nm.

La Figura 5.3 muestra las micrografias SEM, TEM vy el analisis EDX
correspondiente al catalizador NTCy,,/Pt preparado por el método del etilienglicol. Del
analisis de composicién EDX se obtiene una carga de 44.13 %W Pt (Figura 5.3.a). En las
micrografias SEM puede distinguirse un depdsito de Pt, pero no puede determinarse ni
el tamafio ni la dispersion de las particulas metdlicas (Figura 5.3.b). Para obtener dicha
informacién se observaron las muestras por TEM (Figura 5.3.c y d). En estas
micrografias, las nanoparticulas de Pt pueden ser reconocidas claramente sobre las
paredes de los nanotubos con una dispersion regular; se observan ademas algunos
depdsitos masivos de catalizador sobre algunas zonas de los mismos. Mediante el
programa de analisis de imagen (Imagel 1.45b) se obtienen tamanos de particulas del

orden de los 2-8 nm.

La Figura 5.4 muestra las micrografias SEM, TEM vy el analisis EDX
correspondiente al catalizador PtRu/NTC,, preparado por el método del etilienglicol
modificado. Del analisis de composicién EDX se obtiene un composicion de 29.19 %W
para el Pty 6.09 %W Ru (Figura 5.4.a). De acuerdo a las micrografias SEM, se forma un
depdsito irregular de los catalizadores (Figura 5.4.b). Por observaciones TEM (Figuras
5.4. c y d), se determinaron nanoparticulas de PtRu con una muy buena dispersion
sobre las paredes de los nanotubos, con tamafio de particulas del orden de los

nandmetros, entre 2-6 nm.
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Element W% At%

CK 58.07 90.41

OK 4.42 5.17

NaK 0.59 0.48

ALK 0.19 10.13

SiK 0.07 0.04

SK 0.53 0.31

PtL 36.14 3.46

| Pt
100 200 300 400 5.00 600 7.00 800 9.00 keV
|CPS:5529

DT%32 [Lsec:106.2 [Cnts:295 keV:2.840 FS:20374 |1485.1987[FT=27.0 [

Figura 5.2. a) Analisis de composicion EDX de Pt/Vu. b) Micrografia SEM. c) y d)
micrografias TEM.
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C Element  Wt%  At% a)

=
=
=
mOoOR
-
w
mOOON
w
-

Figura 5.3. a) Analisis de composicion EDX de Pt/NTC,4p. b) Micrografia SEM. c)
Micrografia TEM.

En cuanto a dispersién y tamafios de particulas se encuentra que, tanto para el
soporte Vulcan como para los NTCp, se obtiene una buena dispersién de los

catalizadores metalicos y el tamafio de particulas oscila en el intervalo de 2 - 8 nm.

5.2. Preparacion de los electrodos con el material catalitico.

Estos catalizadores fueron utilizados para realizar las medidas electroquimicas
para la reaccion de electrooxidacion de mondxido de carbono en celdas de tres
electrodos en las cuales el electrodo de trabajo consta de un dispersado de los
catalizadores caracterizados anteriormente, sobre un electrodo de carbono vitreo de

0.071 cm® de 4rea geométrica.
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Element W% At

a)
CK 60.17 91.02
QK 4.54 5.16
Rul 609 110
PtL 2919, 12232

Pt

Figura 5.4. a). Analisis de composicion EDX de PtRu/NTC,p. b) Micrografia SEM. c)
Micrografia TEM. d) Ampliacidn de micrografia (c).

El dispersado se prepara mediante la incorporacién en agua del catalizador de
manera tal que la carga metalica sea de 28 ug Pt cm™. Se lleva esta dispersién a ultra

sonido durante 20 minutos, y se colocan 12 pl del mismo sobre el electrodo de
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carbono vitreo. Asi, se cubre el electrodo y se deja secar el preparado a temperatura
ambiente. Posteriormente se adicionan 84 pl de una solucion de Nafion al 5%,
cubriendo cuidadosamente el catalizador, se deja secar el conjunto a temperatura

ambiente y se procede a la realizacién de los ensayos electroquimicos [20].

Previo a la incorporacién de las particulas de carbdn con el material catalitico
sobre el electrodo de trabajo, el disco de carbdon vitreo base se limpia
escrupulosamente mediante la aplicaciéon de sucesivos pulidos mecanicos con lijas de
grano cada vez mas fino, y posteriores pulidos con alimina sobre pafos. Después de
cada uno de los pulidos con lija o con alimina, se lavé el electrodo cuidadosamente

con abundante agua a efectos de evitar contaminaciones.
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6.1. Electrooxidacion de CO sobre electrodos poliméricos compuestos.

Se estudio la oxidacién de CO adsorbido, para lo que se realiza un barrido de
potencial que oxide el adsorbato realizando el stripping de CO (Seccién 2.1.1). El

procedimiento experimental consiste en:
1. Saturar una solucion H,SO4 0.5 M con CO por burbujeo.

2. Adsorber CO sobre el electrodo catalitico a potencial controlado, E = 0.05 V, durante

20 min.

3. Desplazar el CO de la solucién burbujeando N, durante 15 minutos.

4. Oxidar el CO adsorbido realizando barridos de potencial a una velocidad de 0.01 V s™

y registrar los primeros ciclos voltamperométricos entre 0.0y 1.0 V.

Se utilizaron como electrodos de trabajo los polimeros compuestos modificados

con Pt o PtRu.

6.1.1. Influencia del agregado de diferentes particulas de carbon (Electrodos de

Nicrom/PANI-PC/Pt)

En la figura 6.1 se presentan las respuestas voltamperomeétricas de la oxidacion
de CO adsorbido, stripping, utilizando diferentes electrodos compuestos Nicrom/PANI-
PC/Pt (en todos los electrodos se ha depositado Pt, con 10 minutos como tiempo de
inmersién en la solucion del precursor catalitico). Se observa que el potencial de pico
de oxidacién de CO muestra desplazamientos segun las particulas de carbdn
incorporadas al polimero. Cuando las particulas de carbén son Vulcan o carbdn
activado el potencial de pico es ca. 0.80 V. Si se trata de grafito o nanotubos de
carbono comerciales NTC el potencial del pico de oxidacién de CO adsorbido es ca.
0.74 V, mientras que si las particulas de carbdn son NTC,5,, se obtiene un potencial de
ca. 0.71 V. Se puede vincular el mejor comportamiento del electrodo compuesto con

NTC., para la oxidacion de CO con la distribucion y tamafio de particulas del
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catalizador logrados en este electrodo en comparacién con los electrodos compuestos

con otras particulas de carbdn incorporadas [1, 2].
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Figura 6.1. Stripping de CO para electrodos poliméricos compuestos Nicrom/PANI-

PC/Pt. a) Vulcan, b) carbén activado, c) nanotubos de carbono, d) grafito y ) NTC,p.
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6.1.2. Influencia del tiempo de depdsito del catalizador, Pt. (Electrodos de

Nicrom/PANI/Pt y Nicrom/PANI-NTC.,/Pt)

Los electrodos desarrollados a partir de Nicrom como sustrato primario, con el
crecimiento de PANI y PANI/NTCy,, y el depdsito espontaneo de Pt a tiempos variables
de inmersion fueron utilizados para estudiar la oxidacion de CO. Estos electrodos

fueron caracterizados adecuadamente por SEM y EDX (Seccion 4.2.2).

Con los electrodos de polimero compuesto y agregados de Pt luego de tiempos
de inmersién de 5, 20 y 30 minutos se ha realizado la experiencia de adsorciéon de COy

stripping del mismo, y se muestran los voltamperogramas en la Figura 6.2.

Cuando el polimero es PANI, y el catalizador esta dispersado en el polimero, en
el primer ciclo anddico se diferencia el pico de oxidacidon de PANI y el de oxidacién de
CO adsorbido. Para los electrodos compuestos con el agregado de NTC,, a la matriz
polimérica, el pico de oxidacién de PANI no se observa excepto cuando la cantidad de

Pt depositada es baja, correspondiendo a tiempos de inmersién pequenos.

Para tiempos de inmersién de 5, 20 y 30 minutos se observa un desplazamiento
de ca. 100 mV en los picos de oxidacién de CO cuando el polimero esta modificado con

NTCp (Tabla 6.1).

Tabla 6.1. Potenciales de pico de oxidacidén de CO para diferentes electrodos

poliméricos.
Tiempo de Eco /V Eco /V
inmersién/min | yicom/paNi/Pt Nicrom/PANI-NTCyo/Pt
5 0.83 0.76
20 0.88 0.77
30 0.85 0.77
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Figura 6.2. Stripping de CO para electrodos Nicrom/PANI/Pt (columna izquierda) y

Nicrom/PANI-NTC,,»/Pt (columna derecha) a diferentes tiempos de depésito a circuito

abierto.

6.1.3. Influencia del agregado de un co-catalizador: Ru. (Depdsito espontaneo de Pt-

Ru sobre Ni/PANI-NTC.;,)

Se usaron peliculas poliméricas compuestas, de 0.5 micrones de espesor, con el

agregado de NTCy,, Y se tomd un tiempo total de inmersién de 15 minutos.
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Se distinguen las diferentes rutinas aplicadas para lograr el depdsito de PtRu.
® Meétodo 1: inmersidn en la solucion conjunta de iones Pt (IV) y Ru (ll1)

® Meétodo 2: inmersidon primero en solucidon de Pt (IV) y posteriormente en

solucion de Ru(lll).
® Meétodo 3: inmersidn primero en soluciones de Ru (lll) y luego en Pt (IV).

El voltamperograma de stripping de CO adsorbido se presenta en la Figura 6.3.
El potencial de pico de CO se encuentra en la regién de potencial entre 0.50 y 0.75 V
para los diferentes electrodos Ni/PANI-NTC,,,/PtRu, preparados por las tres rutinas

mencionadas. En estas experiencias el sustrato primario es Ni.

Con el electrodo de trabajo que resulta luego de aplicar el Método 1, se realiza
la experiencia de stripping de CO. Se observa en el voltagrama que, ademas del pico
caracteristico de la transformacién de leucoemeraldina en emeraldina a ca 0.4 V,

aparece otro pico correspondiente al stripping de CO en 0.60 V.

Analizando los voltamperogramas de stripping de CO para los electrodos
obtenidos aplicando los Métodos 2 y 3, se encuentran dos picos de oxidaciéon
diferenciados, en ca. 0,50 V y 0,70 V, atribuibles a CO adsorbido en sitios diferentes de
Ru y de Pt, respectivamente. Para el Método 3, el CO es adsorbido y oxidado
preferencialmente en sitios de Pt, pudiéndose observar una contribucidon en la
oxidacidn sobre sitios atribuidos a Ru. Cuando se utiliza el Método 2, los electrodos
presentan un contenido de Ru levemente mayor que cuando se aplican las otras
rutinas de depdsito (Figura 4.9). En este caso, en los voltamperogramas se observan
dos picos de oxidacion de CO, en los cuales la mayor contribucién es atribuida a Ru,
correspondiente al pico en ca. 0.50 V. De esta manera a través de la contribucién de
los diferentes sitios de oxidacion detectados en la voltamperometria de stripping pudo
establecerse que la reaccidn electrooxidacidon de CO depende de la rutina de depdsito

espontaneo de particulas PtRu utilizada.

El comportamiento observado descrito podria explicarse considerando algunos

resultados FTIR que se informan sobre la deteccion de una sola forma de vibracidn
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para CO adsorbido sobre superficies de PtRu y dos formas para electrodos que
corresponden a depdsitos de Pt sobre Ru [2]. Este hecho es argumentado mediante la
existencia de diferentes interacciones electrénicas entre el Pt y el Ru segln se trate de
un depdsito 6 de una aleacidn [3]. También se postularon modelos en los que se
relaciona la adsorcion débil de CO con una transferencia de electrones d desde el Pt al
Ru [4]. En nuestro caso, la aparicién del prepico a ca. 0.50 V durante la desorcidn
oxidativa de CO puede atribuirse a la diferenciacion de sitios de adsorcion relacionados

con la morfologia y contenido energético de las particulas cataliticas.

El tamafo de particulas y la dispersion lograda sobre el sustrato polimérico
compuesto han sido también sefalados como participes en la aparicion de picos
multiples tanto en los voltamperogramas de oxidacion como en las respuestas
cronoamperomeétricas [5]. Similares resultados fueron obtenidos por Wieckowski y
colaboradores [6], en sus estudios de depdsito espontaneo de Ru sobre superficies de
Pt (1 1 1). Estos autores encontraron que el stripping de CO,4s sobre estos electrodos
presenta un desdoblamiento del pico en 0.56 V y 0.68 V. Estos picos fueron atribuidos
a sitios de oxidacion diferenciados, de Ru o de Pt, para bajos cubrimientos de Ru; sin

embargo, cuando aumenta la cobertura de Ru este desdoblamiento desaparece.

El uso de un sustrato primario no inerte como el Niquel puede contribuir a la
adsorcién y oxidacion de CO, mostrando la voltamperometria un pico en ca. 0.55V [7].
Cabe mencionar que cuando se utiliza como sustrato primario nicrom, este
comportamiento no aparece, debido a que la disolucidon de Niquel de la aleacion NiCr
utilizada durante la sintesis de PANI es menor, por lo que existen menos particulas de

Ni atrapadas en la matriz polimérica.
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Figura 6.3. Voltamperometria de stripping de CO sobre las superficies electrddicas de

los dep6sitos Pt-Ru seguin las tres rutinas ensayadas, en 0.5 M H,S0,4, 0.01 Vs

6.1.4. Influencia del sustrato primario cuando el catalizador es PtRu. (Depdsito

espontaneo de PtRu sobre Nicrom/PANI y Nicrom/PANI-NTC,.,)

El estudio de oxidacién de CO se realizé también para los catalizadores de PtRu
sobre peliculas poliméricas desarrolladas sobre una aleacidn que contiene menor
contenido de Ni, Nicrom, como sustrato primario. Asi, los resultados obtenidos para el
depdsito de PtRu sobre electrodos poliméricos compuestos cuando se utiliza como
sustrato primario Niquel, descritos en el apartado anterior, son complementados con
éstos, analizando las diferencias no sélo con respecto al sustrato primario sino a la

composicion de la pelicula polimérica, con nanotubos de carbono o sin su presencia. Se
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eligié un tiempo de depdsito de PtRu de 15 minutos, desde una solucidn conjunta de
iones Pt(IV) y Ru(lll). Se registran los voltamperogramas de stripping de CO bajo las

mismas condiciones experimentales que en los apartados anteriores.

En la Figura 6.4. se muestran las respuestas de stripping de CO para electrodos
de Nicrom/PANI/PtRu y Nicrom/PANI-NTC,,/PtRu. Con ambos electrodos, se observa
un unico pico de stripping de CO en ca. 0.70 V para el primer caso y en ca. 0.65 V para
el segundo caso (Figura 6.4. a y b, respectivamente). El contenido de Ru evaluado a
través de EDX es similar para los dos tipos de catalizadores mientras que el porcentaje
de Pt es mayor en el caso que el electrodo presente NTC,, incorporados a la matriz
polimérica. Nuevamente se evidencia el efecto de las particulas de carbdn
incorporadas. Las diferencias morfoldgicas y de distribucién del catalizador han sido
indicadas en la bibliografia como las responsables de los cambios en el potencial de

pico anddico encontrados [4,5].
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Figura 6.4. Stripping de CO adsorbido sobre electrodos de a) Nicrom/PANI/PtRu y b)
Nicrom/PANI-NTC,,/PtRu.

6.1.5. Influencia del tipo de catalizador Pt o Ru sobre Ni/PANI-NTC,,p,.

Segun los resultados obtenidos, se establecid que el depdsito espontdaneo de

PtRu desde una solucién conjunta de iones Pt(IV) y Ru(lll) sobre polimeros compuestos
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da lugar a un desplazamiento del pico de stripping de CO hacia potenciales menores
gue aquellos que sélo tienen Pt o que no contienen nanotubos de carbono en la matriz

polimérica.

En el capitulo 4 se analizaron los depdsitos espontaneos de Pt o Ru sobre
electrodos en los que el sustrato metdlico es Ni y la matriz polimérica contiene
nanotubos de carbono, y se determind que si solo se deposita Ru no existian
diferencias significativas en el contenido de Ru a tiempos de inmersion entre 15 a 90
minutos de depdsito. Es posible que el Ru esté oxidado ya en la solucidn del precursor,
puesto que es facilmente convertible en éxidos e hidroxidos estables, de valencia
mayor a 3 que no son facilmente reducibles [8]. En la Figura 6.5, se presentan los
registros de stripping de CO adsorbido para los electrodos compuestos PANI/NTC,,/Pt
y PANI-NTC,,/Ru, ambos usando un tiempo de inmersidn total de 15 minutos. Cuando
el catalizador es Pt, se observa el pico de transformacién de la PANl en ca. 04 Vy un
pico de oxidacidon de CO en ca. 0.72 V. Cuando se intenta decorar con Ru, se observa
un hombro en ca. 0.54 V, atribuible a una probable disolucién de Ni, ademds del pico

caracteristico de PANI en ca. 0.45 V.
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Figura 6.5. Stripping de CO adsorbido sobre electrodos de a) Ni/PANI-NTC/Ru y b)
Ni/PANI-NTC/Pt. Tiempo de inmersion 15 minutos.
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6.2. Electrooxidacion de CO sobre electrodos soportados.

La electrooxidacién de CO se realizd mediante experiencias de stripping de CO,
descriptas en la seccidon 6.1. Se adsorbié CO desde una solucién 0.5M H,SO4 a un
potencial de 0.05 V durante 15 minutos; posteriormente, se desalojé el CO mediante
burbujeo de N, en la solucidn, y se registraron el primero y el segundo ciclos completos
de barrido de potencial. Los barridos de potencial cuando el catalizador es PtRu o PtSn

se extienden solo hasta 0.9 V.

El electrodo de trabajo fue un disco de carbono vitreo de 0.071 cm? de &rea
geométrica cubierto de una pelicula de catalizador que se agregd como una
suspensidn acuosa con una micropipeta. La dispersidon acuosa del catalizador habia
sido sometida a ultrasonido durante 20 minutos; y de esa suspension se colocé la
cantidad medida con micropipeta sobre el electrodo de carbono vitreo, se dejo secar a
temperatura ambiente y se cubrid con una microcantidad de solucién de Nafion,

dejando secar todo el conjunto a temperatura ambiente.

6.2.1. Catalizadores NTC-Pt y NTC-PtSn preparados por el método del acido féormico.

Los catalizadores sintetizados por el método del acido féormico (Seccién 51.1.)
fueron utilizados para estudiar la reaccion de electrooxidacion de CO mediante
stripping. De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizaciéon de los mismos,
los catalizadores sintetizados por este método presentan un tamafio de particula de

alrededor de ca. 8 nm.

En la Figura 6.6 se observan notables diferencias entre los stripping de CO
adsorbido. Los catalizadores de Pt presentan un Unico pico de oxidacién de CO en ca.
0.65 V. Cuando se utiliza PtSn, se observan dos picos de oxidacion, uno en 0.45 V y otro
en 0.62 V. Similares resultados fueron obtenidos por Morimoto y Yeager [9], que
consideran que el agregado de Sn contribuye a oxidar a las especies CO,q4s adsorbidas a
2 sitios de Pt, mientras que la oxidacidon de CO,4s en un solo sitio de Pt no es afectada.

Colmati y colaboradores [10] han sintetizado catalizadores de PtSn sobre Vulcan

132



Capitulo 6. Estudio de la adsorcidén y electrooxidacion de CO sobre los electrodos desarrollados

aplicando el método del acido férmico, obteniendo un Unico pico de stripping de CO
en ca. 0.75 V cuando el catalizador es Pt/C y cuando el catalizador es PtSn/C el
stripping de CO se presenta como un pico con menor intensidad de corriente en 0.65
V. En este caso, los autores postulan que la incorporacion de Sn podria actuar de dos
formas diferentes. Por una parte, permitiendo la adsorcion de especies OH a
potenciales mas negativos que en Pt (mecanismo bifuncional) y/o modificando la
estructura electrdnica de la capa d del Pt provocando un debilitamiento de la unidn
CO-Pt. En estos casos, la oxidacion de los CO,4s débilmente enlazados debe realizarse a

potenciales menores (especies CO,q4s puente).
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Figura 6.6. Stripping de CO adsorbido sobre electrodos de a) Pt/NTC,,p y b) PtSn/NTC),p.

6.2.2. Catalizadores Pt/NTC,,,, PtRu/NTC,,, Y Pt/Vulcan por el método del etilenglicol

modificado.

Se realizaron, experiencias de stripping de CO con los catalizadores preparados
mediante el método del etilenglicol modificado. Las condiciones experimentales

fueron previamente descriptas en este capitulo (Seccién 6.1).

En la Figura 6.7 se presentan los resultados obtenidos para los materiales
cataliticos sintetizados: Pt/NTCj,,, Pt/Vulcan y PtRu/NTC,,. Cuando se emplea Vulcan,

como soporte del catalizador de Pt, el stripping de CO muestra un potencial de pico a
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ca. 0.81 V; el pico comienza a desarrollarse a Eqnset= 0.66 V mientras que si el
catalizador se soporta sobre NTC,., la experiencia de stripping de CO muestra un pico
a ca. 0.66 V. Ademas, el pico de oxidacion del CO comienza a potenciales inferiores,
Eonset €N ca. 0.42 V. Similares resultados fueron obtenidos por Li y col. [11] cuando
analizaron el efecto que tienen los tratamientos oxidativos a nanotubos de carbono

sobre la actividad catalitica para la oxidacién de CO.

Estas diferencias de comportamiento pueden deberse a la cristalinidad grafitica
de los nanotubos en contraposicion con el carbén amorfo, y a la densidad de grupos
superficiales del carbdn que actian como ancla para el precursor de Pt fortaleciendo la
interaccion entre el metal y el soporte [12], lo que seria beneficioso para la
transferencia de electrones entre el metal y soporte. Esta transferencia de electrones
entre el Pt y el carbono fue detectada en un estudio de resonancia (ESR) de espin de
electrén de Baschuk y Li [13], que demostraron que la cantidad de electrones
desapareados en Pt/C era mucho menor en los catalizadores soportados que en los

catalizadores no soportados.

También corresponde analizar el efecto del agregado de un segundo metal
como catalizador, esto es cuando se utiliza PtRu en lugar de sélo Pt (Figura 6.7a y
6.7c). En este caso se encuentra un corrimiento del pico de oxidacién de ca. de 0.12 V
hacia potenciales mas negativos cuando se utilizan catalizadores bimetalicos de NTC -
PtRu frente a NTC55-Pt. También se observa una variacion en el potencial de inicio de
la reaccién, que es de ca. 0.37 V para el caso de NTC,,-PtRu y de 0.42 V para NTC,,-Pt.
El efecto del agregado de Ru al Pt ha sido analizado en los estudios de la reaccién de
electrooxidacion de CO mediante un mecanismo bifuncional [14, 15], donde se postula
que el rutenio proporciona los sitios de adsorcién de especies OH y el platino

preferencialmente sitios de adsorciéon de CO.
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Figura 6.7. Stripping de CO adsorbido sobre electrodos de a) Pt/NTC,,, b) Pt/Vulcany
C) PtRU/NTC|ab.

La Tabla 6.2 muestra los principales resultados para los tres catalizadores
soportados sintetizados por el método del EG vy el catalizador de NTC,,-Pt sintetizado
por el método del acido férmico, indicdndose el potencial de inicio de la reaccidon
(Eonset), €l potencial de pico de oxidacion (Eco) y la corriente de pico, datos obtenidos

de las respuestas voltamperométricas de la figura 6.7.
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Tabla 6.2. Parametros de electrooxidacion de CO para los catalizadores Pt/NTCj,p,

PtRu/NTC3p y Pt/Vulcan.

Catalizador/Método Eonset (V) Eco (V) I (LA)
Pt/NTC,.; (EG) 0.42 0.66 107
Pt/Vu (EG) 0.66 0.81 58
PtRu/NTCy,, (EG) 0.38 0.54 117
Pt/NTCp (AF) 0.43 0.65 19

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 6.2 para catalizadores de
Pt, se hace evidente que los nanotubos afectan la posicién del pico de oxidacién de CO,
dado que comparando los catalizadores Pt/NTC,,, preparados por diferentes métodos,
el potencial de pico y el potencial de inicio de la reaccién coinciden. Sin embargo,
comparando electrodos preparados por el mismo método, EG, con Vu y con NTCj,, se
evidencia un corrimiento de ca. 0.15 V en los potenciales analizados. Ademas, cabe
puntualizar una notable diferencia en cuanto a las corrientes maximas del pico de
oxidacion entre un método y otro. Este resultado puede ser justificado considerando el
contenido de Pt depositado por los diferentes métodos (Seccién 5.1.1 y 5.1.2,
correspondientes a Pt/NTC,,, por el método del acido formico y Pt/NTC,,p, sintetizados
por el método del etilenglicol, respectivamente).

Finalmente, el catalizador PtRu/NTC,,, preparado por el método del EG es el
gue ofrece los menores valores de potencial de inicio y potencial de pico ademds de un
excelente valor de corriente de oxidacién, considerando los elementos constitutivos

utilizados.

6.3. Determinacion de la sensibilidad de los materiales a los cambios de

concentracion de CO.

Para analizar la posibilidad de usar los diferentes materiales preparados en la

deteccidn de cantidades variables de CO, Se analiza la respuesta voltamperométrica a
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diferentes concentraciones de CO en solucidn. Se utilizaron diferentes composiciones
de una mezcla de CO-N, (i) 100% CO, ii) 75% CO, iii) 50% CO, iv) 25% CO y 10% CO, las
cuales corresponden a concentraciones de 0.025 g/l, 0.019 g/I, 0.012 g/I, 0.006 g/l y

0.003 g/I, respectivamente. El voltagrama fue registrado a 0.01 V st

6.3.1. Experiencias con CO en solucidn.
Para usar los materiales en sistemas sensores de CO es necesario que:

- el material sea capaz de detectar el CO en forma cualitativa, esto es que presente un

pico definido para la oxidacién del CO ,qs.

- el material detecte el CO en forma cuantitativa, esto es que registre una variacion de

la corriente de oxidacién en funcién de la concentracidn del gas en la solucién.

- exista una dependencia lineal entre la corriente de oxidacién y la concentracién de

CO.

Se utilizaron técnicas cronoamperométricas para analizar la relacidon entre la
corriente de oxidacién y la concentracién del gas en la solucién. Se utilizé una rutina

previa a la oxidacion del gas en la solucién, la cual consta de los siguientes pasos:
- Burbujeo de una mezcla determinada de CO-N, durante 3 minutos.
- Potenciostatizacion en un potencial inicial, E; = 0.05 V, durante 7 segundos.

- Cambio de potencial desde E; hasta el potencial final, Er aplicando un barrido
anddico a alta velocidad de barrido, v = 0.5 V s*. Se debe ajustar el valor del
potencial final de acuerdo a los materiales de electrodo con los que se esté

trabajando; el intervalo utilizado fue 0.5 -0.9 V.

La figura 6.8 muestra la rutina de potencial realizada para las medidas

cronoamperométricas.

137



Capitulo 6. Estudio de la adsorcidén y electrooxidacion de CO sobre los electrodos desarrollados

08 -

o
o

S
rS

E/V (RHE)

o
Y

0,0 -

ol o U o o o T e B0 W o Mo U oo 708 o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

t/seg

Figura 6.8. Rutina de potencial para medidas cronoamperométricas.

6.3.2. Materiales poliméricos compuestos Ni/PANI-NTC,,,/PtRu

Los electrodos Ni/PANI-NTC,,,/PtRu desarrollados con el Método 1 cumplen
con las condiciones previamente establecidas y fueron utilizados para realizar las

pruebas de sensibilidad a la concentracion de CO en solucidn.

En el caso del electrodo preparado a partir del Método 1, al obtenerse un unico
pico de oxidacidon, se evalla la respuesta cronoamperométrica al potencial
correspondiente al pico de oxidaciéon. Para ello se considera que, segun la
voltamperometria realizada en las soluciones saturadas de CO y posterior desalojo del
gas, la oxidacion de CO comenzaria en ca. 0.50 V y terminaria en ca. 0.75 V,

obteniéndose un maximo de corriente en 0.60 V.

Se realizaron medidas voltamperométricas para analizar si la posicion del pico
de oxidacién de CO varia cuando la solucién no esta saturada y no se desaloja el gas de

la misma.

En la figura 6.9 se muestran 4 ciclos voltamperométricos del electrodo obtenido
por el Método 1 registrados en una solucién 0.5 M H,SO4 con CO, sin utilizar adsorcién
previa del mismo y sin desalojar el gas de la solucién; la velocidad de registro fue de

0.01 V s al igual que los registros de stripping de CO. En el primer ciclo no se
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distinguen picos de corriente anddicos ya sean los correspondientes a la PANI o la
oxidacion de CO. En el segundo ciclo anddico, se diferencian dos picos, a 0.44 V y 0.65
V, que pueden atribuirse a la PANI, y a la oxidacion del CO, respectivamente. El
desplazamiento del pico de oxidacién a menores potenciales es minimo entre el
segundo y los siguientes ciclos, pero como maximo llega a 0.03 V. A partir del tercer

ciclo se mantiene constante el valor del potencial de pico de oxidacion.
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Figura 6.9. Voltamperometria ciclica de Ni/PANI-NTC/PtRu con CO en solucion.

Se realizaron las pruebas correspondientes para evaluar su respuesta frente a
los cambios de concentracion de CO en solucién, controlando los caudales de CO vy
nitrégeno ingresantes a la celda. Se realizaron las medidas cronoamperométricas con
un programa de escalones de potencial que parte de 0.05 V (potenciostatizando
durante 7 seg) y cambio a un potencial de oxidacion final en el intervalo 0.50-0.70 V, a

partir de los cuales se registraron las correspondientes respuestas i/t.

Las corrientes registradas mostraron una abrupta caida en los segundos

iniciales, seguida de un descenso menos pronunciado hasta alcanzar valores

139



Capitulo 6. Estudio de la adsorcidén y electrooxidacion de CO sobre los electrodos desarrollados

practicamente constantes a los 60 segundos aproximadamente (figura 6.10). Similares
resultados fueron obtenidos por Li et al. en su trabajo con catalizadores soportados
sobre nanotubos pretratados con acidos [11]. Estos valores expresados como
densidades de corriente se presentan en la Tabla 6.3, siendo el mayor valor observado

a0.65V.

Tabla 6.3. Densidades de corriente de oxidacién de CO obtenidas a diferentes

potenciales para el electrodo Ni/PANI-NTC,,,/PtRu.

E/V i/ WA cm?
0.50 0,08
0.60 0,39
0.65 1,05
0.70 0,74

A partir de los resultados obtenidos midiendo las densidades de corriente en
una solucidén saturada con CO, se establecié el valor de potencial en 0.65 V para los
ensayos cronoamperométricos (Figura 6.10). El valor de la intensidad corriente a los 60
segundos, expresado como densidad de corriente, se grafico en funcién de las
diferentes concentraciones de CO, obteniéndose una relacion casi lineal [14] (Figura

6.11).

Esta respuesta evidencia una proporcionalidad entre la corriente de oxidacion
medida y la concentracién de CO. Es posible, entonces, que estos electrodos
poliméricos compuestos puedan ser utilizados en el desarrollo de sensores para la

determinacién cuantitativa del gas contaminante en solucién.

140



Capitulo 6. Estudio de la adsorcidén y electrooxidacion de CO sobre los electrodos desarrollados

1 T 1 T 1
80 |- ]
4 +—100% CO
4 —o—75% CO
60 1% *—50% CO i
] —+—25% CO
e —+—10% CO
g sF % .
20 ]
0+ o
1 1 1 1 1
0 15 30 45 60 75 90

t/seg

Figura 6.10. Cronoamperometrias de electrodo Ni/PANI-NTC,,,/PtRu con distintas

concentraciones de CO en solucion, E=0.65V.
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Figura 6.11. Relacion entre la densidad de corriente y la concentracion de CO en

solucion.
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6.3.3. Catalizadores soportados

Los materiales ensayados fueron Pt/NTCa, y PtRu/NTCp,, aplicindose las

mismas rutinas experimentales descritas en el apartado anterior.

60 . . . Y - . . ;

g -0 50% CO
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——100% CO
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 6.12. Respuestas voltamperomeétricas a cambios de concentracion en la

solucién para PtRu/NTCj,p.

En la figura 6.12 se muestran los tres ciclos voltamperométricos
correspondientes al electrodo de PtRu/NTC,, registrados desde una solucién 0.5M
H,S0, con diversas concentraciones de CO en solucion, v=0.01 Vs™. Puede observarse
una variacién en la corriente maxima del pico de oxidacion de CO y de la carga
involucrada en la misma, dependiendo de la concentracién del gas en la solucion
[15,16]. De acuerdo a los valores de pico de oxidacién proporcionados por los
voltamperogramas de stripping realizados y por los resultados de las
voltamperometrias anteriormente mencionadas, se realizaron las correspondientes
medidas cronoamperométricas (Er = 0.55 V) a distintas concentraciones de CO. Los
valores registrados de corriente se informan en la figura 6.13, donde se los representa

en funcidn de la concentraciéon de CO en la solucion.
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Figura 6.13. Relacién entre la densidad de corriente y la concentracién de CO en

solucién para PtRu/NTC,p.

Similares resultados fueron obtenidos con los catalizadores Pt/NTC,p. Se llevo a
cabo la misma rutina descrita para los electrodos anteriores, pudiéndose establecer un
potencial de oxidacion de 0.65 V. Se realizaron las correspondientes medidas
cronoamperomeétricas a distintas concentraciones de CO con un Ef=0.65 V. Los valores
registrados de corriente en funcion de la concentracién de CO se muestran en la Figura

6.14.

De acuerdo a los resultados obtenidos para los diversos catalizadores utilizados,
se puede concluir que todos los electrodos desarrollados presentan la posibilidad de la

deteccion del CO.
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Figura 6.13. Relacion entre la densidad de corriente y la concentracidon de CO en

solucién para Pt/NTCap.

Los materiales de electrodo utilizados tienen posibilidad de ser utilizados como
materiales en sensores, debido a que es posible medir la corriente de oxidacion a un
determinado potencial y existe una relacién lineal de la concentraciéon de CO y la

intensidad de la corriente registrada.
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7.1. Electrooxidacion de metanol sobre electrodos poliméricos.

En la actualidad, el platino es el catalizador mas estudiado en procesos de
adsorcién y disociacion de pequeiias moléculas organicas. Sin embargo, su actividad
para la oxidacién del metanol se ve disminuida debido a su rapido envenenamiento
superficial por intermediarios adsorbidos fuertemente [1-3]. Por lo tanto, un buen
electrocatalizador para la oxidacién completa de metanol a CO, debe evitar el
envenenamiento de la superficie catalitica por especies de CO u otras especies
derivadas de metanol adsorbidas. Debido a ello se han desarrollado catalizadores
multifuncionales tales como aleaciones binarias o ternarias basadas en el Pt. Cada
componente contribuye a proporcionar una adecuada distancia de Pt—Pt tendiente a
favorecer la adsorcién de metanol, a suministrar especies oxigenadas que puedan
facilitar la oxidacién de las especies CO,q4, 0 bien para producir cambios en las
estructuras electrénicas de las aleaciones que pueden contribuir a mejorar su actividad
catalitica. La adicidn de Sn [4] o Ru [5] a Pt tiene un efecto positivo sobre la oxidacién
del metanol. Ha sido demostrado que estos metales en las cercanias de particulas de
Pt pueden ofrecer especies de oxigeno adsorbidas para colaborar convenientemente
en la eliminacién de las especies de CO,s y liberando sitios activos de Pt,
disminuyendo asi el potencial de oxidacidon y aumentando la densidad de corriente, en

comparacion con electrodos de Pt [6].

La oxidacidn electroquimica de alcoholes de estructura simple (metanol, etanol,
isopropanol) resulta interesante de estudiar debido a su potencial uso como
combustible en sistemas generadores de energia. El platino es el catalizador que se ha
usado en gran parte de los estudios, aunque su actividad catalitica es frenada por la
presencia de especies adsorbidas luego que los alcoholes sufren rupturas oxidativas

durante la etapa de adsorcidon, una de esas especies es CO [7,8].

La busqueda de un catalizador adecuado para la electrooxidacion de metanol
es uno de los principales objetivos en las investigaciones referidas a sistemas
convertidores de energia. Los nuevos materiales para una celda de combustible deben

ser dispersados en un soporte conductor; el Vulcan XC-72 es usado en trabajos de
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rutina [9,10]. En los ultimos afios se han publicado numerosos trabajos que usan otros
soportes de catalizadores tales como los nanotubos de carbono [11,12] y los polimeros
conductores, tales como la polianilina, PANI, y el polipirrol, PPy [13,14]. Las
caracteristicas quimicas del soporte de carbén se pueden modificar si se lo somete a
tratamiento oxidativo con acidos, ya que de este modo aumenta la cantidad de grupos

OH, COOH y C=0, entre otros, que se desarrollan sobre la superficie del carbon [15].

Los polimeros conductores se consideran soportes adecuados para la
preparacion de catalizadores metalicos dispersos. Debido a su estructura porosa y gran
area superficial se utilizan para el desarrollo de nuevos materiales cataliticos. La
relativamente alta conductividad eléctrica de algunos polimeros hace que se puedan
aplicar para el transporte de los electrones a través de las cadenas poliméricas entre el
electrodo y las particulas de metal dispersadas, donde tiene lugar la reaccidn

electrocatalitica [14, 16-17].

La oxidacion electrocatalitica de metanol, etanol, isopropanol o etilenglicol [18,
19] se ha estudiado usando catalizadores dispersados sobre PANI, polipirrol, poli (2,5-
dimetoxianilina), entre otros. En general, la actividad catalitica para estas reacciones se

mejora utilizando combinaciones metadlicas de Pt con Ru [5].

Los métodos de preparacién de los catalizadores pueden ser quimicos
(impregnacion, reduccidon quimica, etc.) y electroquimicos (electrodepésito del metal a
potencial constante, depdsito mediante la aplicacion de ondas cuadradas, corriente

constante, etc.)

En este capitulo se muestran los ensayos de la actividad de electrodos
poliméricos compuestos para la reaccion de oxidacién de metanol, tomando en
consideracioén los resultados obtenidos en el capitulo anterior correspondientes a la

electrooxidaciéon de CO.
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7.1.1. Determinacion del area activa.

La determinacién del area a partir de la adsorcién de hidrégeno desde la
soluciéon puede aplicarse a unos pocos metales de transicion donde ocurre la adsorcién
como etapa previa al desprendimiento de hidrégeno gaseoso. Esta técnica suele
aplicarse a metales tales como platino, rodio, iridio, utilizando los registros obtenidos

de las medidas de voltamperometria ciclica o cronopotenciometria.

Se considera que un atomo de hidrégeno se adsorbe sobre un atomo de la
superficie metalica. La carga, asociada a esa correspondencia atdmica, se calcula sobre
la base de la distribucion atémica superficial. Para monocristales, esta carga estd
determinada; para el caso de cristales policristalinos se acepta un promedio
ponderado. Para platino policristalino el valor aceptado es de 210 pC cm?. Se supone
que se completa una monocapa de adatomos de hidrégeno, previo al desprendimiento
del gas. No puede ser aplicado a metales tales como paladio (por su absorciéon de
hidrogeno), niquel, hierro, rutenio, osmio (para estos ultimos la regién de adsorcion de

hidrégeno y de oxigeno pueden solaparse).

Para algunos catalizadores desarrollados en la presente Tesis no es conveniente
utilizar la técnica de adsorcion de hidrégeno; en especial se dificulta el analisis de la
zona de adsorcion-desorcién de hidrogeno en aquellos electrodos que presentan

polimeros compuestos como soporte.

El drea activa de los catalizadores se determiné midiendo la carga involucrada
en la oxidacion de CO adsorbido. Experimentalmente, se potenciostatiza el electrodo a
un potencial dado (E=0.05V) durante un tiempo prolongado para asegurar la
saturacion superficial del catalizador. Se usé como electrolito una solucién 0.5 M H,SO4
saturada con dicho gas. Luego de alcanzada la saturacién superficial con CO, se
burbujed nitrégeno en la solucién para desalojar el CO de la misma. Se registra, el
primero y segundo ciclos completos de barrido de potencial; el segundo ciclo anédico
coincide con el perfil corriente-potencial registrado en 0.5 M H,SO,. La integracion del

area bajo la curva de oxidacién de CO se usa para determinar el area activa,
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considerando que para la oxidacién de una monocapa de CO se necesitan 420 puC cm’?

[20].

7.1.2. Electrodos Nicrom/PANI-PC/Pt. (Efecto del agregado de particulas de carbén)

Se analiza el agregado de diferentes particulas de carbén en el polimero PANI
para la electrooxidacion de metanol. En la Figura 7.1 se muestran los perfiles I/E
anddicos de electrodos NiCr/PANI/Pt y NiCr/PANI-PC/Pt registrados a 0.02 V s™ entre 0
V y 0.90 V. Comparando las densidades de corriente a 0.90 V, se observa que los
electrodos compuestos con NTC,,, atrapados en el polimero PANI son los que
presentan los mayores valores. Se evidencia la influencia positiva de los carbones
agregados, dado que todos ellos ofrecen densidades de corriente superiores a los

observados para los electrodos de PANI sin agregado alguno.

Este efecto de las particulas de carbdn puede ser entendido postulando que el
agregado de particulas de carbdén a la matriz polimérica permite la incorporacion de
grupos superficiales hidrofilicos que facilitan el anclaje del precursor idnico y el
posterior proceso de reduccidon. Dependiendo del tipo de particula agregada, el
depdsito de Pt tiene diferente morfologia, dispersion y tamafio de particulas (Seccidn

4.2)

En el presente trabajo se analizé la electrooxidacién de CO (intermediario en la
reaccién de oxidacién de metanol) en los electrodos (Seccién 6.1.1), y se establecid
gue aquellos que contenian NTC,,, favorecian la oxidacién CO a menores potenciales
gue sobre PANI. El analisis del stripping de CO dio resultados similares en cuanto a la

influencia de particulas de carbdn atrapada en el polimero (Seccién 6.1.2).
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Figura 7.1. Perfiles I/E anddicos registrados a 0.02 V st correspondientes a

Nicrom/PANI/Pty Nicrom/PANI-PC/Pt para la oxidacién de metanol.

7.1.3. Electrodos Nicrom/PANI-NTC,,,/Pt. (Efecto del tiempo de depdsito)

Se analiza el comportamiento de los electrodos poliméricos compuestos para la
electrooxidacion de  metanol ~mediante  voltamperometria ciclica. Los
voltamperogramas se registran a 0.02 V s entre 0.05 V y 1.00 V. También se utilizo
cronoamperometria que se realizé a tres valores de potencial, 0.55V, 0.60V y 0.65 V.
Las densidades de corriente consideran el area activa evaluada (stripping de CO)

(Seccién 6.1.1y 7.1.1.).

En la Figura 7.2 se muestran los voltamperogramas de oxidacion de metanol
para Nicrom/PANI-NTC,,/Pt. De acuerdo a los registros densidad de
corriente/potencial, las mayores densidades de corriente corresponden a los
electrodos compuestos que se obtuvieron con tiempos de inmersién en soluciones de

Pt de 20 y 30 minutos; el electrodo compuesto con el que se registra la menor
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densidad de corriente es aquel modificado con Pt tras un tiempo de inmersién de 120

minutos.

De acuerdo a los resultados SEM de los electrodos (Figura 4.2) cuando el
tiempo de inmersidn para depositar el catalizador de Pt era ca. 20 minutos se obtenian
particulas bien dispersadas y pequefias. Se observd un mayor tamafio de particulas
cuando aumentaba el tiempo de inmersién hasta obtener un cubrimiento masivo de Pt
a tiempos suficientemente largos. La morfologia de la superficie también afecta
directamente el comportamiento de los electrodos para la reaccion de

electrooxidacion de metanol.

1 Y ) ¥ 1 ' 1 L 1 2

15 | —@— Nicrom/PANI-NTC _ /Pt 5 min o I
AYA]
| | * Nicrom/PANI-NTC_ /Pt 20 min XL
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Figura 7.2. Voltamperogramas de oxidacion de metanol para electrodos Nicrom/PANI-

NTC.b/Pt con diferentes tiempos de inmersidn de Pt.

En la Figura 7.3 se muestran los valores de densidad de corriente para la
oxidacion del metanol en 0,60 V en funcidén del contenido de Pt, medido como el
tiempo de inmersion en el precursor de Pt con resultados extraidos de la Figura 7.1. La
actividad electroquimica aumenté para el electrodo compuesto y con tiempo de

inmersiéon de 30 minutos. Es posible que en el depédsito de Pt tras 30 min. de inmersién
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se haya conjugado un buen tamano de particulas y una adecuada dispersiéon del

catalizador en la pelicula polimérica compuesta.
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i/ A cm™2
N
o
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Figura 7.3. Relacion entre la densidad de corriente a 0.6 V (extraida de la Figura 7.1) y

el tiempo de depdsito de Pt para electrodos Nicrom/PANI-NTC,,,/Pt.

En la Figura 7.4 se muestra la respuesta cronoamperométrica, para la
electrooxidacion de metanol a un potencial de 0.60 V para catalizadores
Nicrom/PANI/Pt y Nicrom/PANI-NTC,,u/Pt. El electrodo Nicrom/PANI-NTC,,,/Pt es el
mas activo en funcién al tiempo. La Figura inserta en el grafico muestra los
voltamperogramas correspondientes a la oxidacién de metanol para electrodos
Nicrom/PANI/Pt y Nicrom/PANI-NTC.,/Pt con un tiempo de depdsito a circuito abierto
de 20 minutos. El valor mas alto de densidad de corriente es exhibido por el electrodo
Nicrom/PANI-NTC,,,/Pt. Su comportamiento se atribuye a una buena dispersién de Pt

en el sustrato compuesto (PANI-NTC,p).
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Figura 7.4. Respuesta cronoamperométrica para la oxidacion de metanol sobre

electrodos Nicrom/PANI/Pty Nicrom/PANI-NTC,,,/Pt con 20 minutos de depdsito.

Tabla 7.1. Valores de areas reales de electrodos poliméricos compuestos

Electrodo Area / cm’
Nicrom/PANI-NTCj,,/Pt 10 min 2.50
Nicrom/PANI/Pt 10 min 1.28
Nicrom/PANI-Vulcan/Pt 10 min 2.07
Nicrom/PANI-NTCj,,/Pt 120 min 7.47
Nicrom/PANI/Pt 120 min 5.38
Niquel/PANI-NTC,,/PtRu (Método1l) 16.89

Niguel/PANI-NTC,a,/PtRU (Método2) 11.52
Niquel/PANI-NTCy./PtRu (Método3) 13.31
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En la Tabla 7.1 se detallan algunos valores de las areas activas determinadas
electroquimicamente para los electrodos desarrollados. Puede observarse que siempre
gue se utilicen particulas de carbén, el drea real aumenta comparada con las matrices
de PANI. En el caso que la matriz contenga depdsito de PtRu, el mayor area se obtiene
para los electrodos cuyo depdsito del material catalitico se realiza desde la solucidn

conjunta de los iones Pt(IV) y Ru(lll).

7.1.4. Influencia del agregado de un cocatalizador a Pt: Ru. (Depésito espontaneo de

Pt-Ru sobre Ni/PANI-NTC;,,)

La formacion de intermediarios fuertemente adsorbidos sobre el Pt impide la
oxidacion completa de metanol a CO, ademas de disminuir la velocidad de la reaccion
al bloquear los sitios activos. Se ha demostrado que el agregado de un segundo
catalizador que proporcione especies oxigenadas a potenciales inferiores a lo que
ofrece el Pt, facilita la oxidacién de CO,4s a menores potenciales. En estos casos se
postula que la etapa controlante de la velocidad es la reaccién entre CO y OH, ambos
adsorbidos (mecanismo de Langmuir-Hinselwood). Como cocatalizador se ha utilizado
Ru [6], Os [21], Sn [4]; se han informado mejores resultados si se agrega un tercer

metal (Ni, W, V, Mo) [22,23].

Se utilizaron los electrodos compuestos de Ni/PANI-NTC,,,/PtRu, para la
oxidacion de metanol. El depdsito del material catalitico se realizd siguiendo las tres

rutinas descritas en la Seccién 4.2.4.°

> Método 1: inmersion en la solucidn conjunta de iones Pt (IV) y Ru (I1l) durante tiempo total t de
15 minutos. Método 2: inmersidn en solucidn de Pt (IV) durante t/2 y posteriormente en Ru (lll) el
mismo tiempo t/2. Método 3: inmersidn en Ru (ll1) durante t/2 y luego en Pt (IV) el mismo tiempo
t/2.
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Figura 7.5. Voltamperogramas para la oxidacién de metanol correspondientes a

Niquel/PANI-NTC,,/PtRu.

Los voltamperogramas de estos electrodos registrados a 0.02 V s en CH;0H
0.5 M + H,SO; 0.5 M se muestran en la Figura 7.5. La respuesta del electrodo
preparado a partir de la inmersion del electrodo compuesto en una solucién conjunta
de los iones Pt(IV) y Ru(lll) (Método 1), es similar al obtenido mediante el Método 2. En
el voltamperograma de oxidacién para ambos tipos de electrodos, se observa un
primer pico anddico en ca. 0.45 V correspondiente a la transformacion de
leucoemeraldina a emeraldina caracteristico del polimero PANI y un segundo pico
anddico correspondiente a la oxidacién de metanol que tiene su potencial de

comienzo de oxidacion, Eqnset, €n ca. 0.49 V.

Con el electrodo compuesto decorado con PtRu de acuerdo al Método 1 se
midié la variacién de la densidad de corriente con el tiempo, al aplicar E=0.60 V. La
solucién de trabajo fue CHsOH 0.5 M en H,SO4 0.5 M (Figura 7.6.). Se observa una
abrupta caida inicial de la intensidad de corriente seguida por una region de intensidad

de corriente quasi-constante en la que la corriente disminuye lentamente. Se observa
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que esta densidad de corriente de oxidacion es mayor comparada con la

correspondiente a un electrodo compuesto decorado con Pt.
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Figura 7.6. Respuesta cronoamperomeétrica para la oxidacién de metanol sobre

electrodos Ni/PANI-NTC,,p/PtRu y Ni/PANI-NTC,,,/Pt.
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Dentro del marco general de las premisas del desarrollo sustentable y sus
implicancias, los temas relacionados con la contaminacion del medio ambiente vy la
salud son de interés primario. Conocidos los efectos nocivos del mondxido de carbono,
este trabajo de Tesis involucra estudios de materiales que permitan su aplicacién en

sensores electroquimicos para la detecciéon de mondxido de carbono.

En su desarrollo gradual y sistematico, se establecid la optimizacion de los
materiales utilizados en la preparacidn de los electrodos poliméricos compuestos y de
los electrodos soportados. Los estudios electroquimicos de deteccion de mondxido de
carbono en soluciones saturadas sobre los diferentes electrodos compuestos
permitieron establecer pautas que sefialaron los mejores electrocatalizadores. Las
experiencias de evaluacién de la sensibilidad del electrodo frente a las variaciones de
concentracion del gas contaminante se realizaron con los materiales éptimos
encontrados. Estos ultimos ensayos resultaron sumamente auspiciosos y permiten
fundamentar la consideracién de esos materiales como sensores de mondxido de

carbono.
Como tematicas derivadas en este trabajo, cabe mencionar:
-la preparacién de nanotubos de carbono en el laboratorio y su caracterizacién.

-el comportamiento de los catalizadores para la reaccion de electrooxidacién de

metanol en medio acido.

@ Acerca de la preparacion y caracterizacidn de los electrodos poliméricos.

- Se electrosintetizaron peliculas de PANI sobre diversos sustratos primarios tales como
grafito, oro, acero inoxidable, nicrom y niquel. Aquellos materiales que contienen

niquel facilitan la polimerizacion de anilina.

- El agregado de los diferentes carbones promueve un aumento en la velocidad de

crecimiento sobre los sustratos metalicos empleados.
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- Se determind que las diferentes particulas de carbdn, PC, atrapadas en el polimero
afectan la morfologia y dispersion del catalizador. Con nanotubos de carbono, NTC,,

se obtuvieron particulas cataliticas de ca. 100 nm distribuidas uniformemente.

- Se realizaron depésitos espontaneos de PtRu sobre matrices poliméricas compuestas
(Ni/PANI-NTC,5p) por inmersion en soluciones conjuntas de ambos iones, Pt(IV) y

Ru(lll). Las particulas presentan un tamaio de ca. 100 nm.

@ Acerca de la preparacion y caracterizacion de los electrodos soportados.

- Se desarrollaron electrodos soportados Pt/NTC,,,. Utilizando el método del acido
féormico (AF), se obtuvieron nanoparticulas de ca. 6-10 nm. Empleando etilenglicol (EG)
como solvente y reductor, el tamafio de las particulas cataliticas varia entre 2-8 nm.
Cuando se utilizan ambos métodos de depdsito, se encuentra una buena distribucion

de las nanoparticulas de Pt.

- Se obtuvo un catalizador binario soportado PtSn/NTC,,, usando acido féormico como
reductor (método del AF), las nanoparticulas de catalizador son cuasi esféricas, con un

didmetro variable entre 6 — 10 nm.

- Se obtuvieron depdsitos de PtRu sobre NTC,,, mediante el método del EG. Se observa

buena dispersion de nanoparticulas de 2 - 8 nm.

@ Acerca de la oxidacion electroquimica de CO en soluciones saturadas

- Los electrodos compuestos Nicrom/PANI-PC/Pt presentan una mejor actividad
electrocatalitica para la oxidacién de CO que aquellos que no contienen particulas de
carbdon atrapadas en la matriz polimérica. Se obtienen mayores densidades de
corriente y desplazamientos de potencial de pico de oxidacién de CO ca. 0.10 V hacia

potenciales mas negativos cuando se incorporan nanotubos de carbono.

- El potencial de pico de oxidacién de CO varia de acuerdo al catalizador empleado, Pt

o PtRu.
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- Cuando la rutina se planifica realizando depdsitos sucesivos de Pt y Ru o viceversa, el
contenido de Ru en el depdsito es muy bajo. Es posible que el Ru(lll) se encuentre
mayoritariamente como éxidos de mayor valencia que son estables en las condiciones
de reduccion empleadas. El stripping voltamperométrico de CO es afectado por las
rutinas de depdsito: un prepico ubicado en ca. 0.50 V precede al pico de conversion de
leucoemeraldina en emeraldina. Este prepico se atribuye a la oxidacion de CO
adsorbido sobre sitios de Ru; el pico de oxidacidn de CO adsorbido sobre Pt esta en ca.

0.70 V.

- Para los depdsitos obtenidos de PtRu desde una solucién conjunta de iones Pt(IV) y
Ru(lll), se observa en el voltamperograma de stripping el pico de transformacion de

PANI en ca 0.53 V, ademas del correspondiente a la oxidacién de CO en 0.60 V.

-Los catalizadores soportados (Pt/NTC,, Y PtSn/NTC,4) preparados por el método del
acido férmico presentan diferentes comportamientos en las experiencias de stripping
de CO. Cuando se usa Pt/NTC,,, se observa un pico de oxidacién de CO en ca. 0.65 V;
cuando se utiliza PtSn se obtiene un pico complejo, corrido a potenciales mas

catddicos.

- Para los catalizadores preparados por el método del etilenglicol, la oxidacion de CO se
presenta a menores potenciales para aquellos preparados con NTC,,, comparados con

negro de carbon.

(= Determinacion de la sensibilidad de los electrodos a la concentracion de CO

en solucion.

- Trabajando con electrodos poliméricos compuestos por Ni/PANI-NTC,,,/PtRu, se
obtuvo una relacién lineal entre la concentracién de CO en solucién y la densidad de

corriente de oxidacion.

- Para los electrodos soportados Pt/Vulcan, Pt/NTC,;, ¥ PtRu/NTC, las relaciones

concentracion de CO/densidad de corriente fueron lineales en todos los casos.
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(@ Acerca de la electrooxidacion de metanol.

- Los electrodos compuestos Nicrom/PANI-PC/Pt presentan una mejor actividad
electrocatalitica para la oxidacidn de metanol comparados con aquellos electrodos

cuya matriz polimérica es PANI sin el agregado de particulas.

- Se obtienen mayores densidades de corriente y menor potencial de inicio de la

oxidacion de metanol cuando el electrodo consiste de Nicrom/PANI-NTC,,/Pt.

- El tiempo de inmersion en la solucién de precursores cataliticos es una variable
importante ya que la morfologia y distribucion del catalizador influyen en el
comportamiento catalitico; los mejores catalizadores tienen un tiempo de depdsito

entre 20 y 30 minutos.

- Entre los electrodos cataliticos de PtRu, el preparado Ni/PANI-NTC,,,/PtRu obtenido
desde la solucidon conjunta de los iones Pt(IV) y Ru(lll) presenta la mejor actividad

catalitica para la oxidacién de metanol.

@ Obtencion y caracterizacidon de nanotubos de carbono.

- Se obtuvieron y caracterizaron nanotubos de carbono de pared multiple mediante un
método térmico sencillo, realizado con mufla. Se analizé el efecto de la temperatura y

del carbono precursor.

- Se obtuvieron nanotubos de aproximadamente 50 nm de diametro y 15 um de
longitud utilizando grafito, en presencia de un catalizador y a una temperatura de

1200¢9cC.

- Los nanotubos de carbono sintetizados se usaron en la preparacién de los materiales
poliméricos compuestos y catalizadores soportados; se observé una contribucion
favorable de los mismos en la actividad de los catalizadores para las reacciones

electroquimicas analizadas en la presente Tesis.
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