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Resumen

El presente trabajo de tesis abarca diferentes aspectos
relacionados con la cinética de la reaccidén de reduccidén de
oxigeno (orr) con la finalidad de aportar nuevos conocimientos
que contribuyan al entendimiento de una de las reacciones de
mayor importancia en el adrea de la electroquimica. En particular
los materiales estudiados en esta tesis comprenden los metales
nobles Pt, Pd, Rh, Au, Ir y Ru.

La principal herramienta utilizada para realizar 1los
estudios de la orr constituyeron sistemas que presentaran
elevadas velocidades de transporte de masa de reactivos vy
productos desde y hacia la superficie del electrodo. En este
sentido se desarrollaron variados métodos de sintesis vy
caracterizacidédn de electrodos cuya dimensidén principal sea del
orden del micrdmetro (microelectrodos, MES) con diferentes
caracteristicas, como ser MEs con geometria de disco y anular,
ensambles de nanoparticulas (ENPs), entre otros.

Con el ©objetivo de poder interpretar los resultados
obtenidos sobre los materiales estudiados, y evaluar 1los
pardmetros cinéticos elementales de cada uno de ellos para la
reaccidén en estudio, se propuso un modelo cinético riguroso que
contempla las diferentes rutas de reaccidédn y qgue carece de
muchas de las sobresimplificaciones que habitualmente se
encuentran en la bibliografia especifica del tema. Las
ecuaciones cinéticas deducidas fueron en primer lugar usadas
para simular curvas de polarizacidén para la orr y luego fueron
en empleadas para ajustar resultados publicados y propios. La
aplicacidén de este modelo cinético a las curvas de polarizacidn
obtenidas permitid acceder a los parametros cinéticos
elementales que gobiernan la reaccidén para cada uno de 1los
materiales en estudio.

Por otra parte, se estudiaron electrodos bimetdlicos, en

donde dos metales nobles estan en intimo contacto. Esta



configuracién de electrodo resulta de gran 1interés vya dJue
ciertas combinaciones presentan mayor actividad hacia la orr que
la suma de las actividades individuales de los metales que la
componen (efecto sinérgico). Para poder completar el andlisis de
estos electrodos, ademas de las técnicas convencionales
aplicadas a los MEs, se recurrié a estudios tedrico cuanticos
mediante el uso de la teoria de la funcional densidad (DFT), con
el objetivo de modelar a escala atémica los procesos
superficiales que pueden acontecer en la interfase bimetdlica.
El empleo de DFT permite obtener informacidén en cuanto a
modificaciones estructurales vy electrdédnicas del material de
electrodo con 1las diferentes especies intermediarias presentes
en el mecanismo de reaccidén. En particular, el sistema estudiado
mediante DFT fue la combinacién Au-Pt.

El complemento entre el andlisis experimental y el tedrico
permiten tener una idea global de mecanismo de sinergia entre

los materiales.
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CAPITULO1

INTRODUCCION

"-Qué gran libro se podria escribir con lo que se sabe.
- Otro mucho mayor se escribiria con o que no se sabe!”
La isla misteriosa

- Julio Verne -







CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Importancia de la tematica
El presente trabajo de tesis tiene como objetivo aportar
nuevos conocimientos que contribuyan al entendimiento de una de
las reacciones de mayor importancia en el drea de la
electroquimica, como lo constituye la reaccidén de reduccidn de
oxigeno (oxygen reduction reaction, orr). Esta reaccidn se
establece por la ecuacidén (1.1) y (1.2) de acuerdo el medio sea

dcido o basico [1].

)

Oz(qisy + 4 e + 4 H' 2 H,0 (1.1)

Ozisy + 4 e + 2 H,O S 4 oH (1.2)

En el campo de la electrogquimica, la reaccidn de
electroreduccién de oxigeno tiene lugar en un importante nuUmero
de aplicaciones y procesos industriales de interés;
particularmente se pueden citar dos campos en donde su
implicancia es fundamental: fendmenos de corrosidén (que implican
un muy elevado costo en cuanto al deterioro que producen en los
materiales [2]) y celdas de combustible, siendo la reaccidén gque
ocurre en el catodo de practicamente la totalidad de las celdas
de combustible disefhadas y fabricadas en la actualidad [3].

Es por la importancia que reviste que se ha venido
estudiando esta reaccidén con gran dimpetu a lo largo de la
segunda mitad del siglo pasado hasta la actualidad. El1 foco en
los estudios vinculados a la orr en celdas de combustible y el
elevado caudal de trabajos vinculados a esta reaccidén aumenta
aflo tras afo, acompanhado de la preocupacidén mundial en relacidn

a la necesidad de reducir la emisidén de gases causantes del
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efecto invernadero producto del uso de combustibles de origen
fésil vy, asimismo, el eventual requisito de suplantarlos por
fuentes renovables de energia a causa de su agotamiento [4,5].
En si la celda de combustible cumple ambos requisitos, siempre y
cuando se pueda obtener hidrégeno a través de un proceso
“limpio” (que no 1implique la emisidén de gases participes del
efecto invernadero, ni otros productos nocivos para el medio
ambiente) .

A pesar de la extensa cantidad de estudios al respecto, la
orr contintia siendo un desafio en la actualidad en el campo de
la electroquimica debido a la compleja cinética inherente al
proceso y a la necesidad de Dbuscar electrocatalizadores dque
tengan un mejor desempefio para reducir oxigeno, reducir la carga
del catalizador o encontrar materiales gue sean menos costosos
[6-11]. La complejidad radica en que no sélo debe escindirse el
enlace 0-0, sino que ademds en el proceso de reduccidédn deben
intercambiarse 4 H" y 4 e . Estas dificultades propiciaron 1la
aparicién y amplia aceptacidén de un enfoque mads bien empirico,
con una alta componente azarosa, para llevar a cabo el
desarrollo de nuevos materiales de electrodo para la orr. En
estos estudios se asumen como validos «ciertos aspectos del
mecanismo de la reaccidén (aun cuando no hay evidencias certeras)
y sobre estas especulaciones se diseflan nuevos materiales
buscando mejorar actividad y estabilidad. A fin de ganar en
tiempo y «costo del andlisis wusualmente 1los electrodos son
evaluados en la configuracidén que tienen en la celda [12-
22] (material nanoparticulado soportado en negro de carbdén de
alta area especifica). En estas condiciones, las determinaciones
experimentales de la actividad aparente son de escaso valor,
dado gque dependen de un conjunto de fendmenos, muchos de los
cuales son inciertos debido a la indefinicién de la
configuracién del sistema. En general las mejoras gque se
reportan no son significativas, y probablemente corresponden a

oscilaciones debidas a variaciones en las sucesivas etapas de
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preparacién y testeo del electrodo. Esto explicaria por qué a
pesar de la enorme cantidad de reportes sobre nuevos materiales,

éstos aun no han suplantado al platino en los dispositivos

reales.
1.2 Breve reseina sobre celdas de combustible
Las celdas de combustible (FC) son dispositivos

electroquimicos en donde la energia gquimica es convertida en
energia eléctrica y calor a través de una reaccidén de combustidn
electroquimica que puede ser aprovechada a través de un circuito
externo. Si bien la primera celda de combustible inventada data
de 1839, atribuida a Sir William Robert Grove, no fue hasta
prdcticamente un siglo después que se les empezdé a dar un uso
prdctico, cuando se las comenzdé a utilizar en los proyectos
aeroespaciales de la NASA en el proyecto Geminis [23,24].

Una celda de combustible se compone de un catodo donde
ocurre la reaccidén de reduccidédn (en todas las FC esta es la
reaccién de reduccidédn de oxigeno), un &anodo en donde ocurre la
oxidacién de una especie (dependerd de cudl es el combustible
utilizado, pudiendo ser H, o hidrocarburos segun el tipo de
celda) y por ultimo un electrolito; estando ambos electrodos
conectados a través de un circuito externo.

Existen diferentes tipos de FC que se clasifican de acuerdo
al electrolito empleado en la celda y también en base a la
temperatura de operacidén. Un resumen de los diferentes tipos de

celdas y sus caracteristicas se muestra en la tabla 1.1.
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Tabla 1.1 Tipos

AFC

-
oo R

Reaccion del

4nodo 2H,0 + 2¢e

Reaccion del

catodo 20H

Aplicaciones

‘ Potencia

Portador de
carga en el OH

electrolito

de celdas

(alcalinas)

H,+20H —
H, —» 2H' +2¢

Y5 02+ H,O + 2" — Y5 O+ 2 HY +2¢ —

Plantas pequefias
5-150kW modulares

Plantas pequefias
5-250kW modulares 5kW

PEMFC

DMEFC

(membrana

(metanol

intercambiadora

directo)

de protones)

60-120 60-120

CH;0H + H,O0 —
CO, +6H " +6¢

3/202+ 6 H' +6¢°
H,0 —3H,0

Transporte, estaciones espaciales, sistemas de

almacenamiento de energia, bélicas

Plantas pequefias

H* H*

de combustible.

PAFC
(acido

fosforico)

160-220
H, —» 2H'+2¢

%5 02+ 2 H +2¢
—

H,0

Combinacién de calor
y potencia para
sistemas de potencia

estacionarios

Pequeiia y
medianas plantas
S0kW-11MW

H+

Adaptado de [3].

MCFC
SOFC
(carbonato
, (6xido solido)

fundido)
600-800 800-1000
CO* +H, — 0¥ +H, —
CO, +H,0+2¢ H0+2¢

12 02+ CO, + 2¢°

L Cox % O2+ 2 — OF
3

Combinacion de calor y potencia
para sistemas de potencia

estacionarios y para transporte

Pequeiias Pequeiias
plantas de plantas de
potencia potencia
100kW-2MW 100kW-250kW
CO5” 0”

Las celdas de combustible de membrana intercambiadora

de protones o de membrana de electrolito polimérico (PEMFC) son

una de las

mas estudiadas

principalmente

por operar a

temperaturas bajas y por su aplicacidén en dispositivos mdviles

[25]. Un esquema de la misma se muestra en la figura 1.1. Como

se ve, se diferencian de las pilas o baterias comunes en que el

reactivo es

alimentado por un circuito externo,

con lo cual

siempre y cuando el mismo no cese no ocurre agotamiento de la

celda, ni debe ser recargada la misma.
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éH

ﬁ , —
—‘ Electrones r 02 —

4 o®
Catodo @

S ®
&

Anodo

Membrana 2 >
1 ‘— Electrodos de difusion —I T HZO’ 02
Platos polares

Figura 1.1 Esquema de una celda de combustible de membrana

intercambiadora de protones (PEMFC).

Las reacciones que se producen en medio acido en el &anodo vy

catodo se muestran en las ecuaciones (1.3) y (1.4),
respectivamente.
Hy (gis) S 2H +2e  E°=0V vs ENH (1.3)
% Op(aisy + 2 € + 2 H S H0 E®° =123V vs ENH (1.4)
Con lo cual la reaccidén global corresponde a la Ec. (1.5):
% Oz(ais)y + Hzais) S  H0 Er =123V (1.5)

Las principales ventajas gque pueden citarse en las PEMFC

son:

® FEl1 Unico producto de reaccidén es vapor de agua, con lo cual

constituye una fuente de energia no contaminante.

® FEnergia sustentable: Si el combustible es producido a
través de energias renovables entonces la energia eléctrica

generada por una PEMFC también lo es.

® Alta eficiencia, llegando a valores que oscilan entre 50-
60%, aproximadamente el doble del que se obtiene de un

motor de combustidn interna.
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® Operacién silenciosa: se debe a gue no presenta partes

méviles, lo que permite su uso en diferentes aplicaciones.

®¢ Construccién modular: Con el objetivo de aumentar la
potencia segun la demanda de potencia requerida, se puede
realizar un stack de celdas (apilamiento de celdas),

simplemente adicionando nuevos modulos.

1.3 Metodologia para el estudio de la orr

Para llevar a cabo un estudio racional de esta reaccidn,
como la de cualguier reaccidén electroquimica gque opera bajo
control mixto (cinético y difusional), es indispensable
garantizar en primer lugar la perfecta definicién de 1la
superficie del electrodo. Esto significa gque debe ser posible
medir su drea electroactiva y asegurar el acceso de reactivos a
la totalidad de la misma. Por otro lado, se debe garantizar 1la
reproducibilidad y posibilidad de modelado de las condiciones de
transporte de oxigeno disuelto. De ahi que en los estudios
cinéticos rigurosos se utilizan electrodos de bajo factor de
rugosidad en condiciones difusionales y/o con conveccidén forzada
perfectamente establecidas.

La técnica més utilizada para evaluar la performance de un
material frente a esta reaccidén es la voltamperometria de estado
estacionario, en la cual se mide la densidad de corriente real
(7), es decir la corriente relativa al &rea real del electrodo
(j = I / A), en funcidén del sobrepotencial (7), dgque es la
diferencia entre el potencial del electrodo y el potencial de
equilibrio de la reaccidn (1,229 V wvs. ENH [26]). Estas
dependencias j vs. 77 son usualmente conocidas como “curvas de
polarizacidédn”. Para garantizar la existencia de 0O, disuelto se
pone la solucidén en intimo contacto con una atmdsfera
conteniendo O, gaseoso, ya sea puro (pez =2 1 atm) o diluido con un
gas 1inerte como N, o Ar (poz; < 1 atm). En estas condiciones 1la

concentracién de oxigeno disuelto corresponde a la solubilidad
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de este gas (Co;’) en el medio utilizado a la temperatura del
andlisis. Si bien este valor tiene ligeras variaciones segun el
medio, éste es del orden de 1x10° M (1 mM) a 1 atm [27]. Ante un
valor tan bajo de concentracidédn de reactivo, es inmediato que la

reaccidén opere bajo control mixto en un rango amplio de

sobrepotenciales. Asimismo, a altos valores de 7 ésta alcanzara
una velocidad limitada por difusidén arribdndose a la densidad de
corriente limite difusional (7jz), gue es proporcional a Caf.

Una situacidén similar ocurre en el electrodo de la celda de
combustible propiamente dicha, pero la configuracidén del
electrodo ha sido optimizada de tal manera que los efectos del
transporte de reactivo en la densidad de corriente global de 1la
celda (Jjeeiqa) Ss6lo son significativos a altos wvalores de j
[28,29]. Esto se ha logrado disminuyendo considerablemente el
espesor de la pelicula de electrolito entre el catalizador y el
O, gaseoso (por impregnacidén del catalizador en una membrana
intercambiadora de iones), minimizando asi el efecto del
transporte de oxigeno disuelto. De ahi que para evaluar un
material de electrodo frente a la orr es conveniente utilizar
condiciones que permitan alcanzar altos valores de 7j;, de forma
tal gue se pueda estudiar su comportamiento en condiciones de Jj
similares a las verificadas en las celdas de combustible. Si

esto no ocurriera, muchas caracteristicas de la respuesta j vs.

1, particularmente aquellas que se observan a altos 77, quedarian
enmascaradas por el proceso limite de transporte de masa.

Asi, resulta interesante analizar las configuraciones
experimentales mas wusuales vy compararlas en cuanto a 1los
posibles valores de j; que son factibles de alcanzar con ellas.
El electrodo de disco rotante (EDR) [30,31] es, por lejos, la
configuracién més utilizada para este tipo de estudios. Con este
dispositivo se logra fijar (garantizando el estado estacionario)

y controlar el espesor de la pelicula difusional, y con ello el
valor de Jj;, a través de la velocidad de rotacidén (@), gue
operativamente puede alcanzar valores del orden de 10.000 rpm.
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En estas condiciones extremas, y dado que existe una

proporcionalidad entre Jjr; y ® (7j; o @’?), se pueden alcanzar
valores de j; de, como maximo, 0,01 A cm?. Existen otras
técnicas que establecen un estado estacionario para el
transporte de materia mediante métodos de conveccidn forzada,
aunque todas presentan valores maximos de 7j; del orden de 0,01 A
cm® o menor. Por otra parte, una configuracién que permite
alcanzar estado estacionario simplemente por establecer un
perfil difusional radial es la de los denominados
microelectrodos (MEs), los cuales, tal como se describird en
detalle a continuacidén, brindan la posibilidad de alcanzar muy
altos valores de jr (entre 0,01 y 1 A cm™?) . A pesar de presentar
esta importante wventaja, al presente hay muy pocos estudios
cinéticos de la orr que utilizan MEs [32] o) técnicas
relacionadas con MEs [33,34].

Teniendo en cuenta que en una FC, el electrocatalizador
empleado consiste usualmente de una dispersidén de nanoparticulas
de Pt soportadas en una matriz tridimensional de un conductor
inerte, una plataforma atractiva para realizar estudios
cinéticos la constituyen los ensambles de nanoparticulas (ENPs)
soportados en un conductor inerte liso de dimensiones
micrométricas. En estos electrodos, los fendmenos de transporte
de masa son relativamente simples de modelar permitiendo
establecer y entender los aspectos fundamentales que gobiernan
la actividad electrocatalitica de las nanoparticulas. Si bien
este tipo de configuracién ya se ha empleado para estudiar la
reaccidén del electrodo de hidrdégeno [35], los estudios de este
tipo orientados a la orr son practicamente inexistentes. No
obstante, debe aclararse que se encuentra en la bibliografia una
extensa cantidad de estudios para esta reaccidn en
nanoparticulas [36-39]7, pero efectuados en condiciones
experimentales donde la aplicacidén de un modelo adecuado para la
descripcidén del transporte de masa es practicamente imposible,

por lo que la resolucidén del mecanismo de reaccidén no puede ser
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obtenida a partir de estas experiencias o bien los resultados

obtenidos son muy dificiles de interpretar.

1.3.1 EMPLEO DE MICROELECTRODOS (MEs)

Los ME son electrodos de dimensiones micrométricas, es
decir, cuya dimensién principal del mismo (por ejemplo el radio
en el caso de una esfera o de un disco) es menor a los 50 pm (si
bien este numero no constituye un limite rigido) [40,41]. La
alta resolucidén espacial de los mismos, que conlleva a una alta
resolucién temporal, los transforma en una poderosa herramienta
para la evaluacién de sistemas quimicos. Las beneficiosas
propiedades vinculadas al uso de MEs son reconocidas desde hace
mucho tiempo, esencialmente desde que se describidé de manera
rigurosa el transporte de masa por difusidén en geometria
esférica [30]. Sin embargo, no fue hasta comienzos de la década
del 80’ que se los comenzd a emplear de manera sistematica,
impulsados por la aparicién de instrumental para la medicidn
confiable de bajas corrientes. Répidamente encontraron
aplicaciones con fines analiticos, particularmente en medios
bioldégicos; pero su uso no tardd en extenderse hacia otras ramas
de la Electroquimica [42].

Tal como se detallard mds adelante, una de sus principales
ventajas es la alta velocidad de transporte de masa por difusién

hacia y desde el electrodo (Vi,), velocidad que es inversamente

proporcional a su tamafo (Vi o< 1/r, donde r es la dimensidn
principal del ME, como ser el radio) [40]. Otra wventaja
importante es la posibilidad de alcanzar rapidamente (en el
orden de los milisegundos) situaciones donde la densidad de

corriente no varia en el tiempo [40], con lo cual es posible

establecer dependencias de estado estacionario j (1) que pueden
ser modeladas con expresiones tedricas para su tratamiento.
Estas propiedades permiten la medicidén y tratamiento de procesos
muy rapidos que normalmente estarian enmascarados por procesos

limites de transferencia de masa definidos por las condiciones
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hidrodinamicas o por las propiedades de difusidén de las especies
involucradas. Por ello, los MEs son sumamente atractivos para
estudiar reacciones de electrodo que estan fuertemente
condicionadas por la accesibilidad de reactivo en la superficie,
tal como la orr.

Los MEs también aportan ventajas de tipo experimental, vya
que al establecerse corrientes tan bajas (del orden de nA o
menores), la caida éhmica debida a la resistencia de la solucidn
es en la practica despreciable [42], con lo cual no se hace
imperioso colocar el electrodo de referencia en las cercanias
del electrodo de trabajo (por ejemplo mediante un capilar de
Luggin). Por otra parte, el empleo de MEs también posee algunos
inconvenientes. Se puede citar por ejemplo que la elevada
velocidad de transferencia de masa hace que minimas cantidades
de 1impurezas presentes en la solucidén alcancen el electrodo
contamindndolo, por lo que se requiere trabajar en extremas
condiciones de limpieza. También existen dificultades referidas
a su preparacidén, asi como a la medicidén de bajos wvalores de
corriente (que son del orden de los ©pA), siendo necesario
utilizar equipos con elevada sensibilidad y dispositivos que
permitan aislar la celda de medida de las fuentes de ruido

electromagnético externo.

1.4 Objetivos planteados para la tesis

En el contexto descripto, la presente tesis tiene como
objetivo general desarrollar metodologias tedrico-experimentales
para la evaluacidn cuantitativa de la actividad
electrocatalitica de la orr sobre diferentes metales, vy su
correlacidn con las propiedades del material (naturaleza
quimica, estructura cristalina, propiedades adsortivas). Se
aspira a que, en base a estas evidencias, sea posible disponer
de fundamentos racionales para el disefio de nuevos materiales

con superior performance para la orr (mayor velocidad de
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reaccién a altos sobrepotenciales, menor susceptibilidad al
envenenamiento por impurezas, entre otras propiedades).

En pos de alcanzar este objetivo general se busca generar
nuevas herramientas para el estudio experimental de la orr bajo
condiciones de altas velocidades de transporte de masa. Para
ello se intenta explotar las propiedades de los MEs
desarrollando técnicas de fabricacidén y caracterizacidn de MEs
de materiales conductores con baja actividad catalitica
(grafito, oro), wutilizadndolos como soportes de materiales de
electrodo para estudiar la orr. En Dbase a esto, se Dbusca
determinar a partir de expresiones cinéticamente rigurosas y de
mediciones experimentales cuidadosamente disefiadas el mecanismo
de la orr completo y sus correspondientes pardmetros cinéticos
elementales sobre diferentes metales, para establecer posibles
correspondencias de estos pardmetros con las propiedades
fisicoquimicas del material.

Finalmente, sobre la base de la informacidén cinética
obtenida en los metales puros, se aplican estrategias tedrico-
experimentales para disehar % estudiar combinaciones

multimetdlicas con propiedades electrocataliticas superiores.

1.5 Andlisis de la bibliografia principal

relacionada con el tema propuesto
1.5.1. MECANISMO DE LA orr SOBRE Pt Y OTROS METALES

NOBLES

El mecanismo de la orr sobre electrodos metdlicos es todavia
hoy un tema de activa discusidén, a pesar del gran nuUmero de
estudios sobre esta reaccidédn reportados en las ultimas décadas,
[1,43,44], particularmente sobre platino. La misma es una
reaccidén extremadamente compleja, esto favorece la participacidn
de un considerable numero de intermediarios y de etapas
elementales, incrementandose asi el numero de posibles rutas de
reaccidn % la probabilidad de ocurrencia de reacciones

secundarias.

Capitulo I: Introduccion 11



Se han realizado esfuerzos tanto experimentales como
tedricos que contribuyeron a esclarecer ciertos aspectos de la
reaccidén, aunque aun qguedan tépicos sin explicar. Los primeros
trabajos realizados por Wroblowa et al. [45], gque se basaron
casi exclusivamente en el andlisis de curvas de polarizacidn vy
pendientes de Tafel medidas sobre electrodos rotantes de disco y
anillo, condujeron a la propuesta mecanistica mas sdélida al
presente. La misma, perfeccionada por Yeager vy colaboradores
[46,47] y recientemente reformulada por Norskov et al. [48],
propone la ocurrencia de la reaccidén a través de dos posibles
rutas, gque se esquematizan en la Fig. 1.2, conocidas como “Ruta
Directa” vy “Ruta Serial (o del Perdxido)”. No obstante, la
contribucidén de cada una de ellas a la velocidad de la reacciédn
global a cada potencial no puede ser establecida a través de un
anadlisis cinético aproximado. Sumado a ello, el proceso de
transporte de masa Jjuega un papel crucial en esta reaccidén por
las Dbajas concentraciones de Ojuisy. En este contexto, una
reaccidén que reviste tal complicacidén mecanistica requiere ser
estudiada con un formalismo que se diferencie de los clésicos

métodos cinéticos aproximados [1,49].

SOqaq (Ruta directa)
V A AR ,
S + (v)Z(dis) - S()Z(ad) ~ &5 i P > S()H(ad) - S+ Hz()
SOOHag) (Ruta Serial)

S + H,0,

Figura 1.2 Rutas directa, serial y del perédxido.

El esquema de reaccidén propuesto indica que la reaccidn
puede proceder a través de la reduccidén directa del oxigeno
adsorbido a agua, siempre que pueda ocurrir la ruptura del
enlace 0-0. Esto es lo gque en general parece verificarse sobre
platino y sus aleaciones [44]. No obstante, la reaccidén podria
transitar una primera etapa de reduccidén de la molécula de

oxigeno adsorbida a superdéxido (SOOH.q), seguida de su reduccidn
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a agua [50]. Esta ruta puede conducir al desprendimiento de
peréxido de hidrdégeno como producto secundario de una reaccidn
paralela, si el material resulta ineficiente para la reduccidn
del perdéxido a agua. Esto parece verificarse sobre metales como
oro [1,43].

En los estudios experimentales reportados de la orr
sobre Pt a través de curvas de Tafel, siempre se verificd la
existencia de dos regiones pseudo-tafelianas con diferentes
pendientes de Tafel. La verificada a altos sobrepotenciales
tiene un wvalor cercano a los 120 mV/década, mientras que la
observada a menores sobrepotenciales es de ~ 60 mV/década. Esta
presencia de dos pendientes de Tafel ©podria indicar una
transicién de la ruta de reaccidn, aunque esto nunca fue
comprobado. La pendiente de 120 mV/dec puede justificarse
asumiendo que la primera etapa con transferencia de e es la
etapa limitante de la velocidad de reaccidén [43]. Sin embargo,
una pendiente de 60 mV/dec es dificil de Jjustificar con

argumentos puramente mecanisticos. De ahi que altn no resulta

claro si esta conducta a Dbajos valores de 1 se debe a la
adsorcidén/desorcidn de aniones [51,52], o a un alto cubrimiento
(variable con el potencial) de 1la superficie con OH [53,54].
Esto demuestra que la conducta del Pt frente a la orr a bajos 7
es otro tema controversial.

Si bien se habia logrado un consenso de que la ruta
directa es la via predominante sobre Pt a bajos sobrepotenciales
[44], recientes resultados indican que esto podria no ser cierto
sobre nanoparticulas de este metal [32,50,55,56], segun
evidencias que apuntan a la ruta serial como la via exclusiva.
Esto ha reabierto la discusidén sobre este tema [57,58], y se
requieren mayores estudios tedrico-experimentales para aportar
mas claridad al problema.

La discusidén respecto al mecanismo de la orr en otros
metales se encuentra aun en estadios mucho més incipientes. Aun

deben explicarse ciertas evidencias espectroscdédpicas que generan
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ambigliedades en la 1interpretacién de las posibles etapas
elementales. Por ejemplo, en muchos casos se ha detectado 1la
presencia de OH adsorbido durante la reduccidén de perdxido de
hidrdégeno sobre diferentes metales [59], 1lo cual indica 1la
ocurrencia de la ruta serial. Sin embargo, también existen
evidencias de que la adsorcidén de O, ocurre de manera disociativa
en muchos metales [43,60]. Esto dio lugar a modelos tipo “Curvas
Volcan” para la correlacidén de la actividad electrocatalitica de
los diferentes metales frente a la orr con su capacidad de
quimisorber oxigeno [48], o su configuracidén electrdnica. Estas
curvas Volcdn se utilizan actualmente como sustento para el
disefilo de materiales multicomponentes con centros activos con

funciones diferenciadas.

1.5.2 MATERIALES MULTI-METALICOS PARA LA orr

Numerosos reportes demostraron que ciertas aleaciones

binarias y ternarias de Pt con metales de transicién (Ni, Co,
Fe, V, Ti, etc.) [61-65] exhiben mayor actividad aparente frente
a la orr, y mayor estabilidad que Pt puro. A su vez también se
han reportado mejoras en actividad y estabilidad al combinar Pt
con otros metales nobles (Au, Pd, etc.) [66-69]. El mecanismo de
sinergia es aun incierto, vya que coexisten al menos dos
propuestas con mayor o menor grado de fundamentacidén. Por una
parte se esgrimen argumentos relacionados con modificaciones
estructurales y electrdénicas del Pt inducidas por el aleado,
mientras que por otra parte se sostiene un esquema de difusidn

superficial de intermediarios hacia sitios de mayor reactividad.
La primera propuesta fue fuertemente fundamentada mediante
modelado tedérico por Ngrskov vy colaboradores [48, 70,711, vy
mediante evidencias experimentales por Mukerjee et al. [15,72],
Markovic et al. [73], y Watanabe et al. [44]. En estos trabajos
se propone la formacidén de una “piel” (skin) monocatdmica de Pt
sobre la aleaciédn, la cual tiene propiedades electrdnicas

diferentes al Pt masivo, impartidas por el segundo metal. Esto
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favorece la adsorcidén disociativa de 0O, sobre el Pt, asi como
también desfavorece la inhibicidén de los sitios por OH.

La segunda propuesta surgidé en base a argumentos puramente
termodindmicos, en principio como un andlisis empirico [74] que
luego fue fundamentado con cdlculos ab initio [75,76].
Este se apoya en la hipdétesis de que determinadas etapas
elementales de reaccidén se ven mas favorecidas en un componente
que en el otro [74]. Asi, para gue ocurra un efecto sinergético
entre dos componentes, se requiere la migracidén superficial de
intermediarios adsorbidos desde un tipo de sitio de reaccidn
hacia otro tipo de sitio que propicia otra etapa de reaccidn, a
través de procesos conocidos como ‘spillover’. La informacidn
clara y libre de ambigliedades sobre estos procesos es escasa.
Por ejemplo, recientemente se propusieron y desarrollaron una
serie de materiales catddicos bi- y trimetdlicos para la orr en
celdas de combustible [20,74,77], en base a un mecanismo donde
un metal (M1, por ej. Co) favorece la ruptura superficial del
enlace 0-O0 y formacidén del intermediario M1-0, y el otro metal
(M2, por ej. Pd) propicia su electro-oxidacién a agua. En este
modelo, el proceso de spillover de O desde M1 hasta M2 es
indispensable. Si bien no se pudo aportar ningun dato
experimental concreto sobre la existencia del mismo, céalculos
tedéricos indican que este proceso es energéticamente viable
[76].

Estos procesos no son exclusivos de aleaciones a base de Pt,
tanto los trabajos de Fernandez et al. [20,74], asi como los de
Adzic y colaboradores [78,79], han indicado como un promisorio
reemplazo del Pt a las aleaciones a base Pd con resultados muy
alentadores, a estos trabajo siguieron muchos otros [80-82].

1.5.3 ESTUDIOS CINETICOS DE LA orr MEDIANTE SECM

Uno de los mayores avances en el uso de MEs para el estudio
de interfaces fue efectuado cuando se logré posicionar
controladamente un ME muy cerca de una interfaz bajo andlisis, a

distancias del orden de sus dimensiones. Esta idea fue
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inicialmente explorada por Royce Engstrom en los ‘80 [83], vy
luego profundamente estudiada y difundida por Allen J. Bard
desde principios de los “90s [84], guien desarrolldé lo gque hoy
se conoce como microscopio electroquimico de Dbarrido (SECM)
[85]. Este dispositivo permite estudiar reacciones quimicas vy
electroquimicas con alta resolucidn espacial y temporal midiendo
procesos faradaicos que ocurren en un ME ubicado en el extremo
de una punta (tip). La posicidén del tip es controlada a través
de elementos piezoeléctricos, lo que permite ubicarlo muy cerca
de la superficie a estudiar (sustrato). Asi, la interaccidén que
ocurre entre ME y sustrato ante una dada perturbacidn
electroquimica puede ser monitoreada, pudiéndose obtener
imdgenes topograficas o de reactividad del sustrato, y estudiar
la cinética de procesos interfaciales, entre otras aplicaciones.

La resolucién de la técnica depende de las dimensiones del tip

(100 nm a 25 um). La aplicacién de SECM para el andlisis
mecanistico de reacciones de electrodo de interés en
electrocatdalisis es casi nula, aun cuando su potencialidad es
enorme vya dque tiene la propiedad de medir procesos rapidos
similarmente a un ME pero en regiones sub-micrométricas de un
macro-electrodo regular.

Algunas reacciones como la orr y la reaccidén de oxidacidn de
hidrdégeno, que involucran un numero de etapas elementales con la
participacidén de intermediarios adsorbidos, han sido estudiadas
con esta técnica [33,34,86-89]. En tal sentido, Liu y Bard [33]
analizaron la orr sobre platino en medio levemente alcalino
mediante SECM en el modo feedback. También Fernandez vy Bard
estudiaron la orr en medio dcido mediante SECM en el modo TG-SC
[34] . Posteriormente se efectuaron distintas modificaciones de
la técnica que permitieron efectuar estudios de productos de
reaccidn [9071, screening de actividad de materiales
multimetdlicos [74], entre otras aplicaciones. En todos estos
estudios se utilizdé un formalismo desarrollado para reacciones

simples, con esquemas de reaccidén muy simplificados que asumen
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comportamientos quasi-reversibles o irreversibles, inapropiados
para el andlisis cinético de la orr [91]. Si el objetivo es
adquirir evidencias mecanisticas cuantitativas y no solamente
obtener un valor global de constante cinética de velocidad de
reaccidén de escasa utilidad fundamental, el tratamiento tedrico
de SECM debe ser reformulado en pos de hacerlo méds general en
cuanto a su capacidad de incorporar variados mecanismos de
reaccidén. Sdélo recientemente se han observado intentos de
generar modelos generales que permitan interpretar las curvas
experimentales corriente del tip vs. potencial del sustrato vy
distancia tip-sustrato [92]. Los mismos se basan en expresar
estas dependencias como correcciones de las desviaciones a la
celda de capa delgada (TLC) ideal e incorporar el mecanismo
resuelto para una configuracién TLC en el caso de cada reaccidn

analizada.

1.5.4 MODELADO DFT DE LA orr

En los ultimos afios ha habido un progreso muy importante en
cuanto a la identificacidén y/o caracterizacidédn de estructuras vy
procesos [93]. Este hecho es el resultado tanto del desarrollo
de experimentos con resolucidén atomistica asi como también de
los grandes avances en la contribucidén tedbrica a la ciencia de
las superficies [94]. Calculos quimico-cudnticos, en particular
aquellos basados en teoria de la funcional densidad (DFT) [95]
han sido un herramienta invaluable para comprender vy elucidar
mecanismos de reaccidén [96,97]. Claramente, es natural aplicar
los mismos métodos a las interfaces electroquimicas, y por 1lo
tanto puede encontrarse mucha actividad en esta &rea con
resultados sumamente interesantes; pero debido a la naturaleza
compleja de estas interfaces liquido-sdélido y la aplicacidén de
campos eléctricos externos para variar el potencial de
electrodo, surge una complejidad adicional que debe tenerse en
cuenta a la hora de 1llevar a cabo un tratamiento tedrico

adecuado de estos procesos. La gran dificultad que representa un
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sistema electroquimico ha conducido a gque muchos temas estén
todavia en debate; existiendo en la actualidad wuna gran
necesidad de llevar a cabo estudios tedricos que contribuyan a
clarificar los procesos electroquimicos mediante una descripcidn
microscoépica adecuada.

En este sentido, durante las uUltimas décadas un gran numero
de grupos alrededor del mundo han investigado reacciones
electroquimicas de gran importancia desde el punto de vista
tecnoldgico como por ejemplo aquellas reacciones involucradas
directa e indirectamente en las celdas de combustible (reaccidn
de oxidacién de hidrdégeno -hor—-, reaccidén de reduccidn de
oxigeno —-orr—-, reaccidén de oxidacidén de mondxido de carbono -
coor—, etc.) desde un punto de vista experimental y tedrico con
el fin de mejorar las propiedades cataliticas de los materiales
de electrodo y contribuir al entendimiento general de dichas
reacciones. Sin embargo, existe todavia una falta de
conocimiento en varios aspectos fundamentales vy mecanisticos
relacionados con estas reacciones que deben resolverse [98,99].

Especificamente la reaccidén de reduccidén de oxigeno,
sumamente compleja, ha sido objeto de innumerables estudios
experimentales. Sin embargo, lamentablemente, como se menciond
previamente estos estudios aun no ayudan a formar una imagen
consistente, y son a menudo contradictorios. Como fue descripto
previamente, una de las posturas mas fuertes sostiene que en la
mayoria de los metales, por ejemplo, Pt y Au, la transferencia
del primer electrdén se da a través de la reaccidén (1.5), la cual
determina la velocidad global.

O, + e - Oiz(ad) (1.5)

Alternativamente, esta primera transferencia también podria
implicar un protdén de acuerdo con la reaccidén (1.6).

O, + H' + e - HOzaq) (1.6)

En principio, desde el punto de vista experimental no hay
acuerdo general que permita distinguir entre estas dos etapas.

En solucidén alcalina, la evidencia espectroscdpica del O, como
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intermediario ha sido obtenida por Adzic et al. [100]. Segun 1los
autores, presumiblemente esto también existe en solucidén 4acida,
pero su vida util puede verse limitada por reaccidén rapida con
protones. Alternativamente, el mecanismo en soluciones acidas
podria ser diferente e implicar un protdén de acuerdo con 1lo
expresado anteriormente en la Ec. (1.6).

Debido a la importancia de la reaccidédn de oxigeno, ha habido
una significativa actividad tedrica; un buen resumen de trabajos
hasta el 2005 fue realizado por Shi et al. [101]. La adsorcidn
atémica de oxigeno sobre los metales es bien conocida y puede
ser relacionada con la banda d del sustrato [102]. La adsorcidn
de la molécula de oxigeno es mas complicada. En platino, dos
especies moleculares quimisorbidas han sido identificadas,
Eichler et al. [43] 1las atribuyd a un superdéxido O, y un
peréxido 0°7,. Similares estados cargados han sido encontrados en
Ag (111). Obviamente, es tentador identificar el superdéxido como
el intermedio de reaccidn en (1.1). Sin embargo, la
identificacién de la especie adsorbida ha sido estudiada por Qi
et al. [103], encontrando sdélo pequeflas cargas de exceso en la
molécula adsorbida para el caso de Pt (111).

Extensos cdlculos para distintas etapas de reduccidén de
oxigeno sobre Au (111) vy Au (100) han sido realizados por
Vassilev 'y Koper [104]. De acuerdo con Eichler et al.,
encuentran oxigeno molecular con cargas negativas en exceso
débilmente adsorbido. Ademds, calculan las energias de reaccidn
para una serie de pasos y hacen hincapié en la importancia de 1la
especie OOH como un producto intermediario, lo cual estd en
consonancia con los candidatos para la etapa determinante de
velocidad, y el papel del agua.

También se ha utilizado dindmica molecular ab initio para la
reduccidén de oxigeno sobre Pt en la presencia de algunas pocas
moléculas de agua, trabajo que ha sido realizado por Wang vy
Balbuena [105,106]. Se observaron ambos pasos, transferencia de

electrones 'y de protones, y se estimé la energética
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correspondiente. Sin embargo, por necesidad, tales simulaciones
deben 1llevarse a cabo lejos del equilibrio. Por 1lo tanto, es
dificil evaluar la importancia de estos resultados, que se basan
en un pequefio numero de corridas.

Finalmente, la mayor parte de los estudios que se encuentran
en la bibliografia se centran en el Pt y en particular en la
orientacidédn cristalografica (111), principalmente debido a que
ésta es la orientacidén mads abundante en nanoparticulas de Pt,
las cuales son ampliamente empleadas como electrocatalizadores
en el catodo de celdas de combustible tipo PEM [107-110]. Aunqgue
la bibliografia para este es muy extensa, los Ultimos avances en
materia del uso de Teoria de la Funcional Densidad (DFT) se
encuentran bien resumidos en los trabajos de Jacob et. al.
[111,112] y de Ngrskov et. al. [113]. Si bien el Pt es el metal
estudiado por excelencia, también se pueden encontrar, aungque en
mucho menor medida, trabajos tedricos que estudian el
comportamiento del O, e intermediarios de reaccidén (como ser O y
OH) en los demds metales nobles, por mads que en muchos casos la
motivacidédn del trabajo no se centra en la reaccidén de reduccidn
de oxigeno, podemos encontrar valiosa informacidén para dicha
reaccidn como, por ejemplo, en: Ir(111) [11471, Rh(111)
[115,116], Au(l11) [117,118], Pd(111) [119,120].

Notoriamente, en los Ultimos afics ha ocurrido un auge de
trabajos tedricos concernientes a la posibilidad del empleo de
catalizadores aleados, bimetdlicos, nucleo-carozo (core-shell) o
“pieles” (skins), en los cuales un material reemplaza la primera
capa de otro. La voragine de trabajos en este tipo de materiales
se ha visto impulsada en parte por la aparicidén de trabajos
experimentales en los cuales se observaron promisorios
resultados, lo que 1llevd a gue una dgran cantidad de grupos
tedricos se abocaran tanto a tratar de explicar el fendmeno por
el cual una determinada combinacién pudiera estar mejorando, por
ejemplo, la actividad electrocatalitica del material asi como

también a trabajos abocados a la blUsgqueda de combinaciones dque
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pudieran tener caracteristicas beneficiosas para la orr (ver
citas del apartado 1.5.2). Un detallado resumen de 1las
propiedades de las aleaciones a base Pt se encuentra en el
trabajo de Chorkendorff et al. [121].

Una propuesta mas reciente en pos de encontrar materiales
con mejores actividades electrocataliticas frente a la orr,
introducida por Mavrikakis y colaboradores [122], estd basada en
el estudio de aleaciones de Pt con estructura del tipo
“cebolla”, consistentes en una capa exterior de Pt, al menos una
capa de Pd por debajo de la superficie y otro metal como
material del bulk. Los cambios en la composicidén y estructura,
que inducen modificaciones en la geometria y ©propiedades
electrénicas del material, dan origen a alteraciones en la
actividad electrocatalitica, lo que ha dado lugar al hallazgo de
promisorios materiales que exhibirian propiedades cataliticas
similares a las del Pt para la orr. Consecuentemente, como puede
observarse a partir de este tipo de trabajos, una parte
importante en la buUsqueda de nuevos materiales con diferentes
propiedades reside en la creatividad para el planteo y modelado
de los mismos. La idealidad se lograria llevando a la practica
aquellos materiales que demostraron poseer propiedades
prominentes para un determinado fin y de esta manera corroborar
experimentalmente las predicciones tedricas.

Finalmente, existe una gran cantidad de trabajos tedricos
sobre esta reaccidén que no fueron mencionados porque seria
demasiado extenso. Esto incluye la extensa obra de Anderson (por

ejemplo, [123]), entre muchos otros autores [124-126].

1.5.5 ASPECTOS QUE LO HACEN DIFERENTE DE LO YA EXISTENTE

Y CONOCIDO EN EL AREA
El fin Ultimo de esta tesis es cuantificar la actividad
electrocatalitica de diferentes metales frente a la orr a través

de los pardmetros cinéticos de las etapas elementales. Con una
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adecuada cuantificacidén es posible realizar un disefo racional
de materiales multicomponentes (por ej. bimetdlicos) donde se
favorezcan procesos sinergéticos. Sin embargo, este objetivo se
ve condicionado por la capacidad de evaluar con la mayor
precisién posible el set completo de los parametros cinéticos,
ya que cilertos aspectos mecanisticos pueden estar enmascarados
por procesos de transporte de masa. De ahi que la concrecidén de
este objetivo estd supeditada a la implementacidén de técnicas de
andlisis que garanticen condiciones de velocidad de transporte
de masa superiores a las convencionalmente wutilizadas. Ante
ello, la presente tesis se apoya en tres pilares Dbien
fundamentados para lograr evaluar con exactitud 1la actividad
electrocatalitica de distintos metales frente a la orr: (1)
utilizacidén de MEs y técnicas basadas en MEs (SECM y ENPs) como
plataformas para el estudio de la orr en condiciones de altas
velocidades de transporte de masa; (ii) la resolucidén rigurosa
del mecanismo de reaccidén de la orr en las geometrias vy
condiciones experimentales que se utilicen; (iii) modelado a
escala atdémica de los procesos superficiales que pueden
acontecer en las interfaces bimetdlicas. Los estudios con este
enfoque practicamente son inexistentes, con lo cual 1los
resultados provenientes de esta tesis se diferencian claramente

de los reportes que pueden encontrarse sobre esta reaccidn.
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CAPITULO II

EXPERIENCIAS:
DISENO, DESARROLLO,
GENERALIDADES Y EQUIPAMIENTO

La naturaleza es nuestro mds bondadoso amigo y el mejor critico en
ciencia experimental, sélo si le permitimos que sus insinudciones
caigan de manera imparcial en nuestras mentes.

-Michael Faraday-







CAPITULO II
EXPERIENCIAS: DISENO, DESARROLLO,

GENERALIDADES Y EQUIPAMIENTO

2.1.Celda electroquimica
En todos los casos se utilizd una celda de tres electrodos,
seglin el objetivo de la medicidén se usaron diferentes medios vy
electrodos de referencia (RE), trabajo (WE) vy contraelectrodo
(CE). Una celda electroquimica tipica como la que se usd en esta
tesis se esquematiza en la Fig. 2.1. Excepto se aclare 1lo
contrario esta constituye la tipica <celda wutilizada en la

mayoria de las experiencias electroquimicas.

PC

Gas (0O, 0 N,) para
saturacion de la celda

1 5—{ }—F : —
s || Potenciostato

pilv

_ o,

Figura 2.1 Esquema de celda de 3 electrodos

Las mediciones electrogquimicas utilizando MEs implican el

uso de potenciostatos con la posibilidad de medir corrientes muy
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bajas (del orden de los nA) y, con el objetivo de reducir ruidos
debidos a radiaciones electromagnéticas, la celda siempre fue
aislada dentro de una jaula de Faraday (tejido de alambre de
hierro zincado, de 1mm de didmetro y separados entre si por
8mm) . Esta fue conectada eléctricamente a la tierra virtual del

potenciostato.

2.2. Preparacién de soluciones

La pureza de las soluciones es un factor crucial a tener en
cuenta a la hora de realizar estudios bédsicos y mds aun cuando
los sistemas involucrados son muy sensibles a la presencia de
cualquier tipo de impureza. Es por ello que en el desarrollo de
este trabajo de tesis, para la preparacién de soluciones, se
emplearon tanto reactivos como agua de alta pureza. Siempre que
fuera posible, las soluciones se prepararon poco antes de su
utilizacidn para evitar cualquier contaminacidén o degradacidn
que puedan tener con el tiempo.

La obtencidén del agua de elevada pureza se realizdé en el
laboratorio siguiendo un esquema que involucra las siguientes
etapas:

1. E1 agua desmineralizada es provista a través de una
instalacién en la Facultad de Ingenieria Quimica en donde
agua libre de Cl pasa a través de una serie de filtros
(filtro de carbdén y de sedimentos) y por una membrana de
6smosis inversa.

2. Este agua se hace pasar luego por un bidestilador
montado en el laboratorio PRELINE (Fig. 2.2). El primer
balén de destilacién tiene una solucidén ligeramente bdsica
de permanganato de potasio que tiene como objetivo la
oxidacidén de la materia orgdnica que pudiera estar presente.
Este primer baldén trabaja a reflujo y, debido a que la
destilacidén en el segundo baldén es bastante més lenta que en
el primero, el tiempo de residencia es bastante elevado. En

este baldén ademds se Dburbujea oxigeno y con cierta
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reqgularidad se adiciona KMnO, de manera de mantener las
condiciones oxidantes del medio.

3. E1l agua proveniente del primer destilador es nuevamente
destilada pero en este caso el proceso es mas suave (menor
temperatura). Por lo general el caudal de salida se fija de
manera tal que la obtencidén promedio de agua bidestilada
oscila en un valor de aproximadamente 1 litro diario.

4. E1 agua bidestilada es 1luego colocada en un tangque
plastico que actua como reservorio de un equipo de
purificacién de agua PureLab (Elga LabWater) (Fig. 2.2). Este
equipo consta con las siguientes caracteristicas: lampara
UV, cartucho de ionizacidén, membrana de ultrafiltracidén vy
por Ultimo de un sensor de la calidad del agua mediante
lectura de la conductividad como control de pureza (se
obtiene agua de alta pureza, cuya resistividad es de 18.2
MQ.cm) . Esta agua que denominaremos agua ultrapura es la que
se emplea para la preparacién de todas las soluciones

acuosas que se utilizaron a lo largo de esta tesis.
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Figura 2.2 Bidestilador de agua: a) reservorio de agua
desmineralizada, b) primer baldén con solucidén basica de KMnO,
operando en reflujo, <) segundo baldén de destilacidén, d)
refrigeradores a contracorriente, e) aireador, f) wvarivolts, g)

reservorio de agua bidestilada.

Clayyic

PURELAB

Figura 2.3 Purificador de agua PureLab (Elga LabWater).
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2.3.Limpieza del material

Como ya se dijo, en los sistemas estudiados es primordial
conservar la pureza de las soluciones empleadas, asi también
debe ocurrir con el material empleado. Se observd que el
material de vidrio tenia mejores resultados cuando se 1lo
limpiaba con una solucidén basica (NaOH) concentrada de KMnOy
durante al menos 12h. Luego de esta exposicidén se realizaban
enjuagues primero con solucidén acida de H,0, para remover el MnO;
y sucesivos enjuagues con H,O ultra pura. En cuanto al material
de Tefldn, se optd por el empleo de mezcla sulfocrdémica (H,SO4-
K,Cr,07 en proporciones 1:1) por el mismo tiempo, que dan mejores
resultados que cuando se emplea la solucidén de permanganato.

Los materiales de electrodo llevan otro proceso de limpieza.
En el caso de los macroelectrodos de Pt (como ser el caso del
electrodo de referencia y el contraelectrodo), la limpieza se
hace dejando los electrodos sumergidos en H,;SO, concentrado (95-
97%, Merck) durante 12h y luego se realizan sucesivos enjuagues
con H,O ultrapura. En el caso de los electrodos de trabajo se
indicard en <cada seccidén correspondiente los tratamientos
necesarios para cada tipo de material y configuracidén de
electrodo, aunque generalmente su limpieza estd basada en una
secuencia de ©pulsos de ©potencial que permitan limpiar vy

restablecer la superficie del electrodo.

2.4. Instalacién de gas y su purificacién

La ubicacién de los tubos de gases es conveniente tenerla,
por cuestiones de segquridad, fuera del laboratorio. En ese
sentido se construyd una pequefila cabina fuera del laboratorio en
donde estan instalados todos los tubos de gases (a excepcidén del
tubo de CO) alimentando al laboratorio a través de una red de
caflerias vy contando en el laboratorio con reguladores para
controlar el caudal.

En la misma linea de lo que se viene mencionando hasta aqui,

la pureza de los gases empleados en las experiencias también
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reviste gran importancia, es por ello que los gases utilizados a
lo largo de 1la tesis (0, Ny, CO e H;) tienen una pureza de
00000, 1lo que equivale a una pureza mayor al 99.9%. De todas
formas, antes de que ingresen a la celda propiamente dicha, se
los hizo circular por un tren purificador, con el objetivo de
eliminar o reducir las impurezas que pueda acarrear el gas (como
ser restos de aceite, etc). El1 tren purificador consta, para
todos los casos, del Dburbujeo en 2 recipientes en serie
conteniendo H,;S0O,, recipientes wvacios al inicio y luego de 1los
recipientes con acido sulfurico a modo de seguridad (en caso de
retroceso o sobrepresidén) y por ultimo un recipiente con agua
para humidificar el gas seco. Los trenes de purificacién de 0O, e
H, no son compartidos, mientras que el N, es utilizado
indistintamente en cualquier tren de purificacidédn. Ademads, el
tren de purificacién utilizado para el CO es de uso exclusivo de
este gas porque trazas de CO pueden inhibir la respuesta del
electrodo. Todos los trenes de purificacidén poseen a la entrada
(luego de la valvula reguladora) una conexidédn mediante una T en
donde se coloca un mandmetro para controlar la presidn, y actua
también como valvula de seguridad.

En las experiencias donde se utilizé CO fueron necesarios
tomar otros recaudos, teniendo en cuenta la elevada toxicidad
del gas aun en concentraciones muy bajas. Es por ello que todas
estas experiencias fueron realizadas en campana de extraccidn
(Fig. 2.4) y se colocd una alarma de deteccidén de CO (limite de
deteccidén de 100ppm) como medida preventiva ante posibles fugas.
Para mayor seguridad también se cuenta con un cilindro de aire
medicinal comprimido a la entrada del laboratorio con autonomia
de aprox. 12 minutos para que, en caso de que la alarma esté
alertando niveles de CO en el ambiente, poder operar y cerrar el
tubo de CO y wventilar el laboratorio hasta que la alarma se
apague, para luego proceder a enmendar la fuga. El tubo de CO se

encuentra dentro del 1laboratorio y como control rutinario se

Capitulo II: Experiencias: Disefio, desarrollo, generalidades y equipamiento 30



prueban fugas utilizando detergente y agua (observando si hay

crecimiento de las burbujas por fuga de gas).

vive s =3 353F B
mE R [RIeRY Nita e ek e

Figura 2.4 Campana de extraccidén y tren de

purificacién para el empleo de CO.

2.5. Comprobacién de la pureza de la solucidén vy

componentes de la celda

Con todos los recaudos explicados en los anteriores items,

se debe aun hacer una

verificacién para conocer si las

soluciones preparadas y la limpieza del material de wvidrio,

teflén y electrodos tienen la pureza requerida para que las

experiencias sean satisfactorias y  que se garantice la
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reproducibilidad de las mismas. Es por ello gque una muy buena
forma de chequear la ausencia de contaminantes es utilizando un
electrodo “patrén de Pt” que, como Se vera mas adelante, es un
microelectrodo con geometria disco de 25 um de didmetro vy
realizar sobre este electrodo una voltamperometria ciclica en
solucién de H;SO0, 0.5M entre 0.05 y 1.4 V vs electrodo de
referencia de hidrdégeno (RHE), realizando un barrido lento a
0.05 V s™'. De este voltamperograma se debe obtener la respuesta
caracteristica del Pt, lo que en principio asegura la ausencia
de contaminantes en el electrolito (al menos contaminantes que
puedan interferir en las mediciones). El empleo de un
microelectrodo para realizar este chequeo se comprenderda mejor
mas adelante, pero en principio un electrodo de menores
dimensiones posee mayor sensibilidad a la presencia de impurezas
y posibilita la deteccidén de trazas de contaminantes (siempre y
cuando inhiban el electrodo o) sean reactivos). Un

voltamperograma tipico de un ME patrdén de Pt se muestra en la

figura 2.5.
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Figura 2.5 Voltamperograma de un ME patrdén de Pt en solucidén de

H,S0; 0.5M entre 0.05 y 1.6 V vs electrodo de referencia de

hidrégeno (RHE), realizando un barrido lento a 0.05 V s '.

Capitulo II: Experiencias: Disefio, desarrollo, generalidades y equipamiento 32



2.6.Electrodos

En todos los casos se prepararon electrodos que favorezcan
condiciones de elevado transporte de masa. Se prepararon MEs de
diferentes geometrias y materiales (y combinacidn de
materiales). A su vez se prepararon ensambles de nanoparticulas
soportados sobre microelectrodos. Para que el posterior andlisis
del mecanismo y pardametros cinéticos de la orr pueda realizarse,

los electrodos deben estar perfectamente caracterizados.

2.6.1 FABRICACION DE MICROELECTRODOS (MEs)
2.6.1.1. MICROELECTRODOS CON GEOMETRIA DISCO (Pt y Au)
Los microelectrodos con geometria disco de Pt y Au son

fabricados simplemente soldando al fuego de un mechero un

alambre fino (25 um de didmetro, Alpha Aesar) a un alambre de Cu
al gque luego se embute en un capilar de vidrio o cuarzo, o bien
se coloca en un molde cilindrico de tefldédn que luego se llena
con una resina (Renlam M, Hunstman; de elevada resistencia
quimica) o acrilico autocurable (Prothoplast). Otra alternativa
para realizar el contacto entre los alambres de Cu - metal noble
es la de emplear un adhesivo conductor (en este caso se utilizéd
epoxi de plata, EPOTEK E4110) o bien realizar la unidén con una
soldadora de punto (Micro y Punto fusidén S&H). Este Gltimo caso
es mas recomendable que usar epoxi de plata ya gque soporta
temperaturas mas elevadas (el epoxi-Ag descompone a temperaturas
por encima de los 200°C aprox.). Para exponer el electrodo se
procede a un lijado con diferentes granulometrias (de grid 120 a
2500) y un pulido fino con dispersidén de alumina 0.3 um sobre un
pafio humedo para obtener un ME de baja rugosidad (més adelante
se explica en qué consiste la medicidén de este pardmetro). De
este modo se obtienen MEs disco de 25 um a los que se denominara
MEs patrones por ser su tamaho y forma conocidos.

La fabricacién de MEs disco de menores tamafios tiene un
procedimiento similar al descripto para los MEs patrones, la

unica diferencia radica en que luego soldar los alambres de Cu y
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del metal noble (Pt u Au en este caso) se debe realizar un
pulido o ataque electroquimico (electrochemical etching). Las
condiciones de trabajo dependen del metal noble en cuestidén y se
describen a continuacidn:

a) MEs disco de Au (d < 25 um): El pulido
electroquimico de Au, consiste en emplear el alambre de Au como
electrodo de trabajo frente a un anillo concéntrico de Pt qgue
actia como contraelectrodo, ambos se sumergen en una solucidn de
HC1 concentrado y se aplica corriente alterna (onda sinusoidal
50Hz, #3V pico a pico).

b) MEs disco de Pt (d < 25 um): Se realiza de manera
similar a la del Au, aunque en este caso se hace en solucién
4.5M CaCl; en HC1l 1M aplicando corriente alterna (onda sinusoidal
50Hz, 3V pico a pico), utilizando como contraelectrodo un
anillo concéntrico de Pt.

En cualquiera de los casos se obtienen puntas gque pueden
tener tamafios aproximados a lum. Estos procedimientos estdn
esquematizados en la figura (2.6).

Existe una variante a estos métodos que se basa en formar
una lamella con el anillo de Pt sumergiendo y retirando el
anillo de la solucidén de ataque electroquimico (Fig. 2.6). Luego
se debe pasar el alambre del metal noble por el anillo (en este
caso se trata de que el alambre del metal noble sea
aproximadamente el doble de largo que para las técnicas previas,
es decir de aproximadamente 2cm) y se hace la experiencia del
mismo modo que antes pero en este caso es necesario disponer de
algun dispositivo que permita capturar la parte de la fibra que
no queda adherida al alambre de Cu. Por esta técnica se obtiene
con una sola experiencia 2 puntas, otra caracteristica positiva
de la técnica es que por lo general la punta inferior suele ser
mucho mejor que la que qgqueda adherida al alambre de Cu, sin
embargo su manipulacidén requiere de mayores cuidados.

Las puntas generadas por este método pueden alcanzar tamafos

submicrométricos pero para esto es necesario que el pulido sea
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controlado por un método que permita detener el pulido ni bien
el disco qgueda expuesto (por lo que el método Ooéptico es
insuficiente ya que el aumento maximo del que se dispone es de
1000X). Para lograr esto una manera es tener conectado el pano
htimedo y el electrodo a las terminales de un tester midiendo 1la
resistencia; cuando el disco queda expuesto, si la sensibilidad
del tester es suficientemente alta se deberia poder medir una
resistencia del orden de los 1-5 MQ [127]. Una consecuencia de
la forma cdénica que genera el ataque electroquimico es que es
preciso no desgastar de méds con el pulido ya que el didmetro del
disco crece réapidamente, es por ello que utilizar alguna técnica
extra que permita saber hasta cudndo realizar el desgaste del

material es aconsejable.

Ataque electroquimico Sellado a la llama

\ "lr v \ en vidrio

| POsicionador E
Cu @

holder

Pt coil

Lamella de
HCI conc.

- // % é“j!\
A /W/ \(h_/f “g \
\ J
~16V
Soldadura Cu —| Sgllado en
con Au, Pt resina/acrilico
fr— IPosicionador
Cu
Pt coil Au, Pt
L

=1
Embutido con
HCI conc. acnlilﬁglr;zsma

(se adiciona CaClz para puntas de Pt)

Figura 2.6 Esquema pulido electroquimico para la preparacidén de

ME con didmetros inferiores a los 25um
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2.6.1.2. MICRO Y NANOELECTRODOS CON GEOMETRIA ANULAR DE
GRAFITO

Los electrodos de distintas variedades de carbdén (por ej.
grafito, carbén vitreo, negro de carbédn, etc.) son muy
utilizados en diversas 4&reas de la electroquimica. Por ello,
existen numerosos métodos de preparacién gque en general
involucran la conversién de un hidrocarburo precursor en carbén
por calentamiento a temperaturas por arriba de los 700°C [128].
En casos en que se requiere preparar peliculas de carbdn,
normalmente con espesores sub-milimétricos, éstas usualmente se
obtienen por deposicidén desde la fase vapor. Esto se logra ya
sea por pirdlisis de hidrocarburos en fase gas catalizada por la
superficie del soporte [129], o por vaporizacidn/sputtering de
fibras de carbdén en vacio [130]. En este sentido, en la
preparacidén pirolitica de peliculas *“electrddicas" de carbdn
usualmente se wutiliza como precursor gas metano [131]. No
obstante, si bien el metano es un compuesto facilmente
disponible en el laboratorio a través de la red de gas natural,
en el presente trabajo se ha explorado el wuso de otros
precursores por dos motivos que se discuten a continuacién.

En primer lugar se requirid obtener una pelicula con alto
grado de ©pureza quimica, es decir muy bajos niveles de
impurezas. Las ©posibles especies contaminantes que pueden
adicionarse a la pelicula provienen mayormente de compuestos dgue
acompanan al precursor en la fase gas. Asi, el uso de gas metano
obtenido de la red de gas natural requeriria de complejas etapas
de purificacidén. En segundo lugar, se buscd lograr una pelicula
de grafito policristalino de alta cristalinidad, es decir con
granos de gran tamafio (> 500 A) con estructura hexaédrica que
tienda a la del grafito altamente orientado (HOPG). Una mayor
cristalinidad asegura una menor proporcidén de grupos funcionales
oxigenados (COH, CO, COOH) presentes en los Dbordes de grano.
Estos grupos afectan principalmente la reactividad del material
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y por ende su respuesta electroguimica, adicionando procesos
pseudocapacitivos en técnicas transientes y corrientes parasitas
en técnicas estacionarias [128]. De ahi que se considerd
pertinente utilizar Ccomo precursores para la pirdlisis
compuestos que presenten similitud estructural con la celda
unidad hexaédrica del grafito, a fin de disminuir al minimo las
etapas de reaccidén necesarias para la deshidrogenacién vy
grafitizacidn. Asi, se evaluaron benceno y ciclohexano,
solventes liquidos a temperatura ambiente que conducen al
grafito por pirdlisis segun las reacciones (2.1) y (2.2) en fase
gas [132], catalizadas por el material sdélido sobre el que se
deposita, y a temperaturas superiores a los 900°C[133,134,135]
[131-133].

T7>900°C

n CeHeqgy ————> (Ce)n(sy + 3n Hag (2.1)
Benceno Grafito

°C
n CgHiz(q) —290C 5 (Ce)ps) + 6n Hs (g) (2.2)
Ciclohexano Grafito

Los MEs de grafito fueron preparados mediante deposicidn
pirolitica de carbdén desde corrientes gaseosas de hidrocarburos,
obteniendose mejores resultados usando benceno, a alta
temperatura en atmdésfera inerte. El1 procedimiento seguido para
la preparacién de los mismos se esquematiza en la Figura 2.7, el
cual ha sido adaptado de un método previamente reportado para
preparar electrodos anulares de carbdén [136,137].

En una primera etapa se preparan fibras de cuarzo por
estiramiento de capilares cilindricos de cuarzo [138] de 1 mm de
didmetro (Sutter Instrument). Se wutiliza cuarzo ya dgue este
material tiene un punto de fusidén elevado de 1610°C [139] y un
coeficiente de dilatacidén térmica lineal muy bajo (del orden de

4 x 107 OC_l) [138], no deformandose significativamente en las
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condiciones térmicas utilizadas para la deposicidén pirolitica de

grafito que se describird posteriormente.

&“n‘ 5 ) ‘(,..\
/ iy
[

Capilar de cuarzo 3 O A@a}que quimico en
de 1mm de diametro scion. HF-HNO,-H,0

1:1:10 por 1 hora

4

Estiramiento de la fibra

Corriente de nitrégeno
saturada con benceno @

Q = 0,8 ml/seg
Horno pirolitico
T =950°C
0 = 2-10 minutos
Resina
Grafito Pulido
b R Progresivo
o) ©
_ Conexion eléctrica
Embutido con con alambre de Cu
resina inerte y epoxy Plata

Figura 2.7 Esquema del procedimiento para la preparacidén de MEs de

grafito con geometria de anillo mediante pirdélisis de benceno.

Para preparar la fibra se calienta el extremo del capilar de
cuarzo en la llama de un soplete de gas hasta observar que el
extremo de éste se sella formando una barra cilindrica vy
alcanzando un estado pléastico (transicidén vitrea). Sin retirarlo
de la llama, se pone a ésta en contacto con una barra de cuarzo
similar hasta observar que ambas se sueldan en el punto de
contacto por efecto del <calor. Al constatar este hecho,
inmediatamente se separan ambas a gran velocidad produciéndose

el estiramiento de la zona de contacto, lo que genera dos fibras
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de aproximadamente 2 cm de longitud cuyo didmetro oscila entre
los 10 y 100 mpum, wunidas a los correspondientes capilares de
cuarzo. Fibras con didmetros menores son dificiles de manipular
debido a su baja capacidad autoportante (muy flexibles y poca
resistencia mecdnica). Este procedimiento se realiza utilizando
proteccidn ocular mediante gafas provistas de cristales oscuros

para evitar el encandilamiento debido a la alta refulgencia del

cuarzo a temperaturas cercanas a los 1600°C y para proteger los
ojos de la radiacidén UV emitida [138].

Luego de esta operacidn, se puede optar por disminuir aun
mads el didmetro de la fibra en el extremo libre mediante ataque
quimico. Para ello se sumerge cerca de la mitad de la misma en
una solucidén de acido fluorhidrico-dcido nitrico-agua 1:1:10, 1lo
que produce la disolucidédn lenta de 1la fibra. Al cabo de
aproximadamente 1 hora la porcidén sumergida de la fibra se
disuelve completamente de una manera tal que el extremo de la
porcidédn no sumergida adquiere una forma cdnica.

A continuacidén se puede realizar la deposicién pirolitica de
grafito o bien realizar una etapa previa donde se une el capilar
de cuarzo y su correspondiente fibra a un alambre de cobre para
luego depositar el grafito sobre el conjunto fibra-capilar-—
alambre de cobre. De optar por la primera opcidén es necesario
realizar luego el contacto eléctrico adhiriendo un alambre de
cobre sobre la pelicula de grafito, mientras que en la segunda
opcidén el contacto lo brinda la pelicula de grafito que se
deposita sobre ambas superficies (tanto sobre el cuarzo como
sobre el cobre).

Para efectuar la deposicién de la capa de grafito pirolitico
se utiliza un dispositivo como el esquematizado en la Figura
2.8, que incluye un horno tubular de cuarzo construido
especificamente para tal fin siguiendo procedimientos clésicos
[140], vy gque se esquematiza en la Figura 2.9. La fibra se
posiciona en el interior del tubo de cuarzo desplazandola

suavemente por accidén de la gravedad hasta el centro del tubo.
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En esta zona el didmetro interior del tubo estd disminuido por
debajo del didmetro del capilar que soporta la fibra, de manera
que la misma no continta su desplazamiento. Asi el capilar se
auto-centra en el tubo y evita que la fibra golpee las paredes
del mismo. Ademds de evitar que la fibra se rompa, esta
configuracién facilita 1la reproducibilidad de 1la deposiciédn
pirolitica de grafito, ya que la ubicacidén de la constriccidn
seflala exactamente la posicién de la fibra dentro del horno.
Esto permite colocar la fibra en 1la zona central del horno,

donde la temperatura presenta sélo una leve funcionalidad con la

Caudalimetro
i de burbuja

distancia.

N N, Sat.
2 con Benceno

Benceno

Horno
pirolitico

Quemado de remanente
de benceno

Figura 2.8 Esquema del dispositivo para la deposicidén de grafito.

Se evacua luego el aire del interior del tubo conteniendo la
fibra haciendo circular wuna corriente de nitrdgeno gaseoso
saturada con benceno a temperatura ambiente durante 5 minutos.

Para lograr la saturacién se hace burbujear el N, en benceno
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ligquido (Cicarelli) a temperatura ambiente (20 - 30 °C) dentro
de un frasco lavador, a un caudal de 0,8 ml/s (medido con un
caudalimetro de burbuja a la salida del regulador de Np). Al
alcanzar el equilibrio la presidén parcial de benceno es de 0,1 -
0,15 atm [141,142]. Con el fin de analizar el efecto del
precursor de grafito, en algunas experiencias exploratorias

también se utilizd ciclohexano (Merck).

Ceramico ) .
Resistencia —
eléctrica osicién del tubo
Relleno de cuarzo
Aislante /

Posicion de la
termocupla
1000

900 4 Dimensiones del horno
Longitud = 8,5 cm

Diametro externo = 6 cm

700 + Diametro interno = 0,8 cm

800

600 - Dimensiones del tubo de cuarzo

5007} Longitud = 28 cm
Diametro externo = 0.6 cm

Temperatura / °C

400

Diametro interno = 0,3 cm

300

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Distancia / cm

Perfil de Temperatura

Figura 2.9 Esquema, dimensiones y perfil de temperatura registrado del

horno tubular fabricado para la deposicidén pirolitica de grafito.

La velocidad de la reaccidén tiene una fuerte dependencia con
la naturaleza del material que cataliza la deposicidédn (en este
caso cuarzo en los primeros estadios y luego carbdn) y con la
temperatura [143]. Experimentalmente se ha comprobado que para

poder obtener peliculas de espesor apreciable sobre cuarzo en
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periodos de tiempo razonables se requiere efectuar el proceso de
deposicién a temperaturas mayores a los 900°C. De este modo, vy
teniendo en cuenta que el horno construido estaria operando
cerca de su limite superior de temperatura (del orden de 1000
°C), se selecciondé una temperatura de trabajo de 950°C. El1l wvalor
seleccionado resultd el optimo para lograr espesores adecuados
en periodos de tiempo comprendidos en el rango de 2 a 10
minutos. Por otra parte, si bien la reaccidén es endotérmica a
950°C (Ah°, ~ 35 Kcal/mol), los efectos térmicos de la misma no
afectarian notablemente la temperatura local sobre el soporte.
Para la operacién se debe primero purgar el interior del
tubo con la corriente de nitrdégeno-benceno, se introduce luego

el mismo conteniendo el capilar de cuarzo en el horno

previamente calentado a 950 * 5 °C, temperatura controlada
mediante una termocupla K. Se deja reaccionar durante un tiempo
variable entre 2 y 10 minutos, segun el espesor dque se desea
para la pelicula de carbdn que se deposita. E1l exceso de benceno
gue no reacciona en el interior del horno es oxidado por
combustién en un mechero a la salida del tubo. Como resultado de
este proceso se logra el recubrimiento completo con grafito del
capilar de cuarzo que contiene la fibra en su extremo.

Trabajando en condiciones de baja velocidad de reaccidén el
caudal de la corriente gaseosa de alimentacidédn deja de ser una
variable sensible. No obstante, se verificd que al operar con
caudales por encima de 2 ml/s el gas gque 1ingresa al tubo a
temperatura ambiente produce un enfriamiento en la zona de
reaccidén y disminuye notablemente la velocidad de deposiciédn.

Las dos posibles configuraciones de fibras de cuarzo unidas
al alambre de Cu, de acuerdo a la opcidén elegida para hacer el
contacto eléctrico, se esquematizan en la figura 2.10 vy se
identifican como (a) y (b) . En el caso de la primera
configuracidén, se realiza el contacto eléctrico adhiriendo un
alambre de cobre de 0,1 mm de didmetro al capilar de cuarzo
cubierto con la pelicula de grafito utilizando epoxi de plata
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(EPO-TEK E4110), cuyo proceso de curado se completa en 3 horas a
80°C. La segunda depende Unicamente de que la pelicula de
grafito depositado piroliticamente sea lo suficientemente
continua para asegurar el contacto eléctrico con el alambre de
Cu (sin embargo, también se puede emplear epoxi plata para
asegurar el contacto, pero se pierde la capacidad de realizar
tratamientos térmicos por encima de 200°C ya que el epoxi plata

se descompone) .

Epoxi Plata

Alambre de Cu

.

A

Capilar de cuarzo

Grafito pirolitico

(@)

Alambre de Cu Grafito pirolitico

Capilar de cuarzo (b)

Figura 2.10 Esquema de las dos posibles configuraciones de la fibra de

cuarzo con la pelicula de grafito y el contacto eléctrico.

Luego se procede a realizar el embutido de la fibra en el

material aislante. Se utilizaron diferentes materiales sellantes

e —
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que, por la metodologia de aplicacidén, pueden clasificarse en
poliméricos y vitreos.

Para la aplicacién de materiales poliméricos el capilar es
introducido en un recipiente cilindrico de Tefldén de 0,8 cm de
didmetro interno y 1,5 cm de altura, cerrado en uno de sus
extremos, que actla como molde para su sellado. El1 capilar se
sujeta a un travesano desde el alambre de cobre para evitar que
la fibra se golpee contra el fondo o contra 1las paredes del
recipiente. A continuacidén se cuela el elemento de sellado
dentro de este recipiente. Se han preparado MEs utilizando tanto
una resina epoxi de alta resistencia qguimica (Renlam M,
Hunstman), como también acrilico autocurable (Prothoplast).
Ambos polimeros endurecen ©por curado al mezclar los dos
componentes precursores y alcanzan su dureza final luego de 24
horas, produciéndose un adecuado sellado de la barra de cuarzo.
Se retira luego el molde abriéndolo desde su seccidén lateral,
obteniéndose una barra cilindrica rigida. Esta contiene en su
interior 1la fibra de <cuarzo recubierta con la pelicula de
grafito conectada eléctricamente a un alambre de cobre gque se
proyecta hacia el exterior por el extremo superior de la barra
polimérica.

También se han preparado MEs utilizando vidrio borosilicato
como material de sellado siguiendo un procedimiento cldasico para
preparar ME s que utiliza calor y vacio [144]. Este
procedimiento, esquematizado en la Figura 2.11, consiste en
colocar el capilar de cuarzo con la fibra en su extremo y unido
al alambre de cobre luego de la deposicidén pirolitica de grafito
(configuracién (b) en la Figura 2.10) dentro de un capilar de
vidrio (PARALWALL, didmetro externo: 1,5 mm, didmetro interno:
1,2 mm) previamente sellado a la 1llama en un extremo. Para
evitar que la fibra colisione contra el fondo del capilar se
coloca un adhesivo de curado rapido entre la pared interna del

extremo abierto del wvidrio y el alambre de cobre, debiendo
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asegurarse que no quede obstruida la abertura del capilar de
vidrio.

El conjunto es colocado dentro de una pieza de Tefldn
cilindrica que tiene una perforacidén en el centro (Fig. 2.11).
La posicidén de esta pieza se puede regular de manera tal que el
extremo cerrado del capilar de vidrio se coloca concéntrico a
una resistencia eléctrica solenoide vertical de Nichrome, 5 mm
por arriba de su extremo superior. Se realiza vacio dentro del
capilar conectando el extremo abierto del mismo a una bomba
rotativa a través de la pieza de Tefldén. Esto se hace porque, en
primer lugar, se debe evacuar la totalidad del oxigeno del
interior del capilar para evitar que el depdsito de grafito se
oxide durante el calentamiento. Ademds, el wvacio ayuda a
eliminar especies de la atmésfera gque permanecen adsorbidas en
el carbdén y que impedirian un adecuado sellado entre el grafito

y el vidrio.

a bomba
de vacio

=

regulacion de
la altura

Figura 2.11 Esquema del dispositivo utilizado para efectuar
el sellado en vidrio de la fibra de cuarzo conteniendo una

pelicula de grafito pirolitico.

Capitulo Il: Experiencias: Disefio, desarrollo, generalidades y equipamiento 45



Luego de purgar el sistema con vacio por al menos 10 minutos
se aplica un potencial a la resistencia utilizando un

autotransformador para producir el calentamiento de la misma por

efecto Joule hasta una temperatura cercana a los 500°C medida en
el centro del solenoide. Se desciende lentamente el capilar, a
una velocidad de 0,1 mm/min, o a intervalos de 1 mm cada 10
minutos, hasta observar la fusidén local del wvidrio. El proceso
de sellado debe ser lento para que no queden regiones sin sellar
(por ej. burbujas). Una vez que se alcanza a sellar al menos el
80% de la 1longitud de 1la fibra de cuarzo, se detiene el
calentamiento y se espera el tiempo suficiente para que el
capilar alcance la temperatura ambiente antes de retirarlo.
Luego se extrae el capilar y se puede proceder a embutir el
conjunto con resina o acrilico con el fin de rigidizarlo aun més
o0 pulir directamente el vidrio.

Para exponer la seccidn transversal de la fibra que en su
contorno define el anillo de grafito, y de esta manera obtener
el ME anillo, se pule la seccidén inferior de la barra utilizando
lijas al agua de diferentes granulometrias desde 240 hasta 1200
grit, monitoreando exhaustivamente el avance del pulido mediante
observacién con microscopio dptico. Cuando se comprueba que el
extremo de la fibra estda muy cerca de la superficie se procede a
pulir utilizando lija 2500 grit hasta comprobar que la seccidn
transversal de la fibra ha sido expuesta. Finalmente se realizan

pulidos con dispersiones de alumina de 1 y 0,3 um.

2.6.1.3. MICRO- Y NANOELECTRODOS CON GEOMETRIA ANULAR DE
METALES NOBLES (Pt, Au, Pd, Rh e Ir)

Para confeccionar MEs anulares se parte de un capilar de
cuarzo que es estirado a la llama de un soplete (se utilizéd
llama 0,-CH,;) . En el caso de que se quiera tener fibras muy finas
se puede disminuir su tamafo realizando un ataque qgquimico en
solucidn de acido fluorhidrico (HF : HNOs: H,0, 1:1:10) por

aproximadamente 1 hora como en el caso de los MEs anulares de
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grafito (peridédicamente se comprueba por microscopia o6ptica la
calidad de la fibra durante el ataque quimico).

Una vez se tiene la fibra unida al alambre de Cu se procede
a realizar sputtering del metal noble de interés (Pt, Au, Pd, Rh
o Ir) por un tiempo y corriente que varia segun el elemento y el
espesor deseado. Si bien la pelicula formada sobre el cuarzo
hace de contacto eléctrico, siempre es mejor asegurar el mismo
utilizando la resina conductora epoxi-plata desde el alambre de
Cu hasta la base de la fibra de cuarzo y de este modo minimizar
las fallas que puedan deberse a un mal contacto. Asimismo en
ocasiones es mejor hacer varios procesos de sputtering,
intercaldndolos con procesos de calentamiento en horno para dque
la capa de metal noble sea mas continua. Luego, para asegurar la
continuidad eléctrica entre el alambre de Cu y la pelicula
metdlica depositada por sputtering, se adiciona resina
conductora epoxi plata desde el alambre de Cu hasta la =zona
donde comienza la fibra de cuarzo. En la Fig. 2.12 se
esquematiza como quedan estos MEs previo al tratamiento de

sellado (en vidrio, resina o acrilico).

Metal noble depositado
Alambre de Cu [~ porsputtering —

Capilar de cuarzo

Epoxi Plata —/
Figura 2.12 Esquema de la configuracidén de la fibra de
cuarzo con la pelicula del metal noble depositado y el contacto

eléctrico.
El siguiente paso consiste en el sellado del electrodo que

puede hacerse en resina o acrilico.
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El esquema completo de fabricacidén de MEs anulares de
diferentes materiales segin como se explicd en los anteriores

items estd esquematizado en la Fig. 2.13.

HF-HNO,-H,0
Capilar de cuarzo ]::]élg
de 1mm de diametro
Estiramiento de la fibra Ataque quimico
\ _/(

———

@ Caudall'me:tro
eposicion electrole de burbuja
en fase liquida Q=0,8 ml/seg

Sensibilizacién con solucién de
H,N(CH,),Si(OC,H,), y CH,OH
1:9 N N, Sat.

« Deposicion de Au a partir de 2 con Benceno

,,,uu"‘"‘" 3
\ ”,,,w,,,yam“"”’ solucién coloidal (HAuCl,.3H,0
+Na,C,H,0,)
« Deposicion de film de Au desde
scion. de Na,SO,, NaHCO,,
HCHO, H,SO, y Oromerse B
N g
Sputtering de Horno pirolitico
pA P g| T =950°C
u, Pt, Ir 8 = 2-10 minutos

Pulido _
Progresivo Resina o

c> .:> acrilico

Conexion eléctrica Erabutidoloon
con alambre de Cu . o
resina/acrilico

y epoxy Plata inerte

C, Pt, Au, Ir

AN
o= /

O

Cuarzo

Fig 2.13 Esquema completo de la fabricacidén de MEs y NEs con

geometria anular.
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2.6.1.4. MICROELECTRODOS DISCO DE OTROS METALES NOBLES (Pd,
Rh, Ir, Ru)

Al no disponer de alambres de paladio, rodio, iridio vy
rutenio, la forma de preparar MEs disco de estos metales es
utilizando un sustrato conductor, como ser un ME de Au, sobre el
cual se realizard un electrodepdsito del metal de interés. E1
objetivo es conseguir un depdsito uniforme, 1liso, que cubra la
totalidad del sustrato y que mantenga la geometria circular. De
acuerdo al metal que se desee electrodepositar dependerdan las
condiciones de electrodeposicidén. En todos los casos siempre que
sea posible se realiza un ciclado voltamperométrico previo en la
solucidén utilizada para realizar el electrodepdsito de manera
tal de conocer la conducta a diferentes potenciales y poder
seleccionar las condiciones que resulten ser las méds adecuadas.
Las condiciones experimentales con las gue se consiguieron
mejores resultados se listan a continuacién:

a) Paladio: Electrodeposicidn potenciostatica

Solucidén: PdCl, 10mM en HC1 0.1M

E vs SCE: 0.2V

Tiempo = 1 s

fr = 3-5

b) Rodio: Electrodeposicidén potenciostatica

Solucidén: RhClz; 2mM en H,S0O4 0.1M

E vs SCE = -25 mV
Tiempo = 150 s (o hasta i constante)
fR = 3—4

c) Iridio: Electrodeposicidén pulsada
Solucidén: (NHy)3IrCls.H,O 2mM en H,SO; 0.5M
Ecat vs SCE = -0.6 V

Eian vs SCE = 0.2 V

Tiempo pulso 500 us (2000Hz)

5.10°

N° de ciclos

fr = 3-4
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d) Rutenio: Electrodeposicidén pulsada
Solucidén: RuCls 10mM en HClOzM

Eecat V8 SCE = -0.65 V

Eian vs SCE = 0.2 V

500 ps (2000Hz)

Tiempo pulso
N° de ciclos = 5.10°

fr = 5

2.6.1.5. MICROELECTRODOS DISCO DE GRAFITO

Fabricacién similar a los MEs disco de Au y Pt sdélo que en
lugar del alambre, se utiliza una fibra de grafito de
dimensiones micrométricas de entre 7 y 10 um de didmetro (pitch-
based carbon fiber, Thornel P-55S5, AMOCO Performance Products
Inc.). En este caso, el contacto entre el alambre de Cu y 1la
fibra es llevado a cabo exclusivamente por medio de la resina

epoxi-Ag.

2.6.1.6. MICROELECTRODOS BIMETALICOS DISCO-ANILLO Y
ANILLO-ANILLO

Una forma de obtener microelectrodos bimetdlicos es
realizando un procedimiento similar al de la obtencidén de MEs
anulares alternando 2 o mds secuencias de sputtering con
diferentes metales nobles como blanco. El espesor de cada capa
dependera de los tiempos vy corrientes utilizados para cada
metal. Entre sputterings se puede realizar un proceso de
calentamiento en horno para mejorar la calidad del film (en
cuanto a ordenamiento) o lograr una aleacidédn si la temperatura
es lo suficientemente alta. En general se intentard mejorar la
zona de 1interfase entre metales para que el contacto sea més
intimo, aplicando un calentamiento moderado (dependiendo del
sistema). El1 proceso de embutido y exposicidédn del anillo es
igual que en los monometdlicos.

Se denominaron microelectrodos disco-anillo a aquellos ME

que estén constituidos por un nlcleo de un material y anillos
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intimamente de metales nobles alternados ligados a éste (es
decir, no existe un material aislante que separe el disco del
anillo como ocurre en los electrodos de disco-anillo rotantes,
RRDE) . Generalmente el material del nucleo estda constituido por
un material que no sea un buen electrocatalizador para la orr
(Au o grafito), mientras que el material del anillo es uno que
presenta mejor actividad electrocatalitica frente a esta
reaccién (en medio 4acido). En el caso de que sean varios 1los
anillos (“ME anillo—-anillo” o “disco-anillos multiples”), éstos
estdn constituidos por una serie de diferentes metales nobles
(generalmente Pt, Rh, Pd alternados por anillos de Au). Otra
variante la constituye utilizar un nucleo aislante, en ese caso
es necesario que el espesor total de la pelicula depositada sea
lo suficientemente gruesa como para garantizar una adecuada
conductividad del film a lo largo de la fibra de cuarzo. Estos
MEs fueron fabricados realizando sputtering de los metales
mencionados sobre el nucleo limpio de Au, grafito o vidrio (la
limpieza del nucleo, que generalmente se realiza sumergiendo el
material en H;S0, conc., es vital para evitar la aparicidén de
impurezas al pulir el electrodo y también mejora la calidad del
sellado del ME). Cuando los tiempos son muy cortos es
recomendable realizar un calentamiento en estufa de manera de
homogeneizar la pelicula metdlica y, en el caso de la primera
capa, muchas veces ayuda a que el contacto y adhesién con el
material del nuUcleo sea mejor. Un calentamiento suave puede
también emplearse para mejorar el ordenamiento de los depdsitos
y de esta forma mejorar el intimo contacto entre los materiales
depositados. Si la temperatura es 1lo suficientemente alta
también puede utilizarse para formar materiales aleados. El paso
siguiente es el embutido del conjunto en acrilico o resina vy
finalmente el ME se expone por pulido como en los demds casos.
La figura 2.14 esquematiza 1la configuracidén anillo-anillo vy

disco—-anillos multiples.
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Anillos alternados de Pt y Au
Nucleo (cuarzo, PV
grafito u Au) ///)//’\

Material de sellado

(resina, acrilico)

Fig 2.14 Esquema de MEs con geometria anillo-anillo o disco-

anillos multiples.

2.6.1.7. MICROELECTRODO TIP PARA SECM (microscopia

electroquimica de barrido).

Los tips que se emplean en la técnica de microscopia
electroquimica de Dbarrido (SECM) se caracterizan por tener
relaciones bajas de radio total (material de sellado) respecto
del radio del electrodo. Todos 1los tips fabricados tienen
geometria de disco y se utilizaron capilares de wvidrio de
borosilicato como material de sellado.

La técnica de fabricacidén se describe en el trabajo de
Ferndndez et al. [127]. La generacidén de la punta se realiza de
la misma forma que para obtener MEs disco de Pt u Au, la etapa
que difiere de las técnicas descriptas anteriormente son las
relacionadas con el sellado de la fibra y posterior pulido.
Debido a que se busca obtener una relacién Ry; lo menor posible
(Rg = radio material de sellado/radio del ME), es necesario tomar
ciertos recaudos en la fabricacién de los tips.

La técnica consiste bdsicamente en tomar los alambres
afinados de Pt unidos a un alambre de Cu y sellarlos a la llama
dentro de un capilar de vidrio Dborosilicato hasta que se
evidencie la aparicién de una protuberancia en el vidrio por el
empuje del alambre de Pt. Se tiene una de dos situaciones, que
puede ser la exposicidén o no de la punta del alambre metalico,

1o cual se puede verificar facilmente realizando una

e —
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voltamperometria ciclica en solucidén de FcMeOH, gque ademds da
una idea del tamafo que pueda tener la punta de Pt y también es
recomendable la observacién de la punta por microscopia odptica.
Una vez logrado esto se puede proseguir a embutir el conjunto
capilar—-alambre en acrilico o bien realizar previo a esto un
recubrimiento de Au por sputtering en atmdésfera de argdn (120 s,
20 mA). E1 sellado en acrilico tiene por objetivo posibilitar el
pulido hasta la aparicidn del disco de Pt (u Au) manteniendo la
morfologia buscada (sin el acrilico se quiebra la protuberancia
del capilar o se obtienen puntas romas). Debido a que en este
tipo de experiencias es muy importante detener el pulido una vez
que se alcanza a exponer el metal, una forma de detectar 1la
exposicién del ME es durante el pulido conectar un tester
(multimetro) con una terminal en el paflo humedo de pulido y otra
en el contacto del alambre de Cu unido al alambre del ME,
midiendo la resistencia entre ambos (se requiere un ohmnidmetro
de alta impedancia para poder detectar los valores elevados de
resistencia) [145]. Cuando el disco no estd expuesto la
resistencia entre las terminales es extremadamente elevada y se
haya fuera de la escala del multimetro (valor méximo de lectura
R < 0.2 GQ), sin embargo, cuando ésta gqueda expuesta se
evidencia una disminucidén de la misma (~1-5 M) que es detectada
por el tester. Esto indica que el ME estd expuesto, por lo que a
continuacidén se observa en el microscopio para verificar si
efectivamente el mismo estd expuesto y se pule ligeramente hasta
asegurar la morfologia adecuada. Este método tiene el
inconveniente de que en ocasiones el contacto a través del pafo
himedo no es del todo bueno y puede ocurrir que no se llegue a
detectar magnitudes mas grandes de resistencia y por lo tanto en
ocasiones sucede que el disco a pesar de estar expuesto el
tester no es capaz de detectar el cambio de resistencia, es por
esta razdén que se 1ded el método de recubrimiento del capilar
con Au [127]. En este Ultimo el ohmnidmetro mide la resistencia

entre el recubrimiento de Au y el alambre de Cu unido al metal
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del ME. Si el disco quedd expuesto luego del calentamiento,
inicialmente el recubrimiento estard en contacto directo con el
disco metdlico por lo que la resistencia serd muy baja (5-10 Q)
y esta se incrementard cuando el disco se exponga con el pulido;
en cambio, si el disco metdlico estd por debajo del vidrio se
tendrd una resistencia muy elevada al iniciar el pulido (fuera
de escala en el tester) y esta descenderd cuando el disco quede
expuesto. Por la cercania entre el disco metdlico y el anillo de
Au que quedara expuesto, esta medida es mucho méds precisa que si
no se realiza el recubrimiento de Au.

Las figuras 2.15 y 2.16 esquematizan los 2 procedimientos

utilizados para la fabricacién de tips para medidas en SECM.

(R) , R=1-5M@

[ ]

Polishing pad with alumina slurry

(b)

Figura 2.15 Esquema del procedimiento propuesto para el pulido de los

tips. En este caso el alambre de Pt no estd expuesto (a). Se muestra

en (c) la vista superior del tip ya pulido. (Adaptado de [127]).
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(b) |Acryic (c) = (d)

(R}'. R=5-10Q

R=5-10Q

Pt Glass

R>1MQ

Au film Polishing pad
with alumina slurry

Figura 2.16 Esquema del procedimiento propuesto para el pulido de los
tips usando recubrimiento de Au. En este caso, en (a) el alambre esta
expuesto. El pulido expone primero al alambre de Pt recubierto de Au
(d-=i) y un posterior pulido exhibe el vidrio entre los metales (d-ii).

(Adaptado de [127]).

Una vez que el disco gueda expuesto se procede a retirar el
acrilico atacadndolo con un solvente orgdnico. Se utilizd para
ello cloroformo puro (Cicarelli) y se dejaron los tips
sumergidos durante 12hs. Los capilares se limpiaron luego en
sucesivos enjuagues en cloroformo puro, acetona (Cicarelli) vy
agua ultrapura, finalmente se realizd una limpieza en
ultrasonido durante unos segundos (el ME corre riesgo de daharse
si esta limpieza es muy prolongada) (figura 2.17). En el caso de
tener capilares recubiertos en Au se realiza un atagque gquimico
usando solucidén de HNO3-HC1l 1:3 (agua regia). Notar que en los
casos de recubrimiento con Au el metal del ME no puede ser Au
porque seria también atacado, por lo que este método es sdélo

utilizado para tips de Pt.
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2.6.2 CARACTERIZACION DE MICROELECTRODOS

2.6.2.1. DETERMINACION DE AREA GEOMETRICA

En el caso de MEs cuya dimensién principal sea superior a
lum, se puede simplemente utilizar un microscopio déptico. Sin
embargo, siempre que sea posible, conviene contrastar esta
medida utilizando alguna otra técnica que permita determinar su
dimensidn.

Si se conoce la geometria del electrodo, se puede calcular
la dimensidén principal a partir de la medicidn de la corriente
limite difusional de wuna reaccidén electroquimica, siempre vy
cuando la misma se realice Dbajo condiciones Dbien conocidas
(nimero de electrones involucrados en la reaccidén, concentracidn
y coeficiente de difusidén del reactivo). La expresidn de

corriente limite difusional para los MEs se expresa como sSigue:

nFD;C] .esfera

Ju=—"F—"X= ] Xk (2.1)

Siendo n el numero de electrones intercambiados en la
reaccidén, F la constante de Faraday, D; el coeficiente de
difusidén de la especie, Cf la concentracién de la especie en el
seno de la solucidén, r el radio del electrodo y Yr un factor que
depende de 1la geometria del electrodo (que en el caso de la
esfera es igual a 1). La expresién del factor geométrico se
muestra en la tabla 2.1 de acuerdo a la geometria gque tenga el

electrodo:
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Tabla 2.1 Factores de forma para diferentes geometrias de MEs
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En la figura 2.18 se muestran las geometrias a las que se

hace mencidén y cudles son las dimensiones a determinar.
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Figura 2.18 Principales geometrias de MEs: (a) esfera, (b) semiesfera,

(c) disco, (d) anillo, (e) cono, (f) semicilindro, (g) banda.

Como puede verse en las expresiones de las corrientes
limites de 1las diferentes geometrias, el caso de un electrodo
disco plano, esfera o en uno hemiesférico, sélo se necesita una
medida principal. Esto significa que si se mide la corriente
limite de una reaccidén de referencia (en el sentido de que se
establece la corriente limite sobre el ME y los pardmetros n, D;
y Cc;" son perfectamente conocidos), entonces se puede a partir de
las expresiones mostradas en la tabla 2.1, despejar el valor del
radio (las expresiones mostradas se deben multiplicar por la
expresidén del &area geométrica de acuerdo a cada geometria, va
que j-L = Ageom . jL) .

Como se puede observar, esto no es posible para ninguna de
las demds geometrias ya que se tienen que determinar no uno,

sino dos parametros. Es por ello que cuando se requieren dos
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parametros para caracterizar el ME es preciso determinar al
menos uno de estos pardmetros por otra via. En el caso de los
anillos, si el ME tiene dimensiones superiores 1lum, se puede
medir el radio externo a partir de microscopia o6ptica (no asi el
espesor porque éste estd muy por debajo del micrdn). Teniendo
esta medida entonces puede determinarse el radio interno por
voltamperometria.

La solucidén que se utiliza para realizar la caracterizacidn
de la dimensidén del ME por voltamperometria es ferroceno metanol
(FcMeOH, Aldrich 97%) 1 mM en KNOsz (Merck, 299%) 0.1M como
electrolito soporte (SE) (también se empled KCl en algunas

experiencias), barriendo el potencial desde -50 mV hasta 450 mV

vs. Ag/AgCl a una velocidad de barrido < 50 mV/s. A potenciales
mayores a 100 mV wvs. Ag/AgCl se produce la oxidacidén de
ferroceno a catién ferrocenio, reaccidén que alcanza una
corriente limite difusional (ip) a E > 150 mV vs. Ag/AgCl.

Una manera de eliminar la incertidumbre que puede haber en
los wvalores del coeficiente difusional y la concentracién de la
solucidén es la de referenciar la corriente medida respecto de un
electrodo cuyas dimensiones son conocidas. En este <caso se
utiliza un ME disco de Pt u Au de 25um qgue denominaremos
“vatrén”. Al hacer el cociente de la ip medida en el ME al cual
se quiere determinar la dimensién principal respecto del ME

patrén (o referencia) nos independizamos de estos parametros,

obteniéndose las Ecs. (2.2) 'y (2.3) para disco vy anillo
respectivamente.
-disco
L Tdisco
= — 2.2
izef Tref ( )
-anillo 2 1+b .
‘L_f:(”r)%V) ; b=">085 (2.3)
l ln[16 m] Tref Te

2.6.2.2. DETERMINACION DE AREA REAL Y FACTOR DE RUGOSIDAD
La determinacidén del area real del electrodo es fundamental

a la hora de realizar estudios cinéticos. Teniendo el 4&drea real
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y el &area geométrica se puede determinar el factor de rugosidad
que es la relacidén entre ambas (Ec. 2.4). En general, para
evitar efectos de distribucidén de corriente vy porgque las
aproximaciones que se realizan en los modelos cinéticos asumen
que la superficie es perfectamente lisa, se busca que este valor
sea lo méds cercano a la unidad. Si bien en la practica este
ideal es imposible de alcanzar (por pulido o electrodeposiciédn),

valores que estén entre ~2-5 son aceptables.

f}=% (2.4)

Ageométrica

En este trabajo de tesis se emplean métodos electroquimicos
para la determinacidén del area real. Estos métodos estdn basados
en la medicién de una carga asociada a un proceso de adsorcidn.
Se debe conocer la carga transferida por cada ion, asi como el
grado de cubrimiento de la especie en la superficie. Las
condiciones experimentales tienen que ser muy bien cuidadas en
una experiencia de este tipo para que los resultados sean
verdaderamente representativos. Las condiciones experimentales
para cada uno de los metales se detallan a continuacién:

a) Platino: Se determina la carga asociada con el proceso

de electroadsorcién de H. Voltamperometria ciclica en

solucidén de Hy;S0; 0.5M entre 60-700mV vs RHE, velocidad de

barrido v = 50mV/s, cubrimiento 6 = 0.93, Qy = 21OpC/cm2
[151].
b) Oro: Se determina 1la carga asociada al proceso de

oxidacidén de Au, se mide la carga de la reduccidédn de una
monocapa de ¢éxido de Au. Voltamperometria ciclica en
solucidén de H,S0; 0.1M entre 0-1.7V vs RHE, velocidad de
barrido v = 100-200mV/s, cubrimiento 6 = 1, Qy = 390-
400pC/cm?® [152,153].

c) Paladio: Se determina la formacidén de una monocapa de
6xido de paladio. Voltamperometria ciclica entre 70-1450mV
vs RHE en H,SO, 0.5M, v = 50mV/s, 6 = 1, Qo = 424uC/cm®. Se

integra el pico de reduccidén del o6xido [154].
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d) Rodio: Se determina la carga asociada con el proceso de

electroadsorcién de H. Voltamperometria ciclica entre 70-

500mV vs RHE en H,S04 0.5M, velocidad de barrido 50mV/s, 6 =

0.59, Oy = 221puC/cm’. La integracién se realiza en el

sentido catdédico [151].

e) Iridio: Se determina la carga asociada con el proceso

de electroadsorcidén de H. Voltamperometria ciclica entre 70-

600mV vs RHE en H,SO4 0.5M, v = 50mvV/s, 6 = 0.65, Qy =

218uC/cm?. La integracién se realiza en el sentido catédico

[1517].

£) Rutenio: Determinacién UPD (deposicién a subpotencial)

de Cu. En atmésfera saturada de N, y solucidén de 5mM CuSO,

en H;SO, 0.5M se mantiene el potencial a 0.3V vs RHE por 60s

y luego se realiza una voltamperometria de barrido lineal v

= 50mV/s hasta 0.85V, 6 = 1, Qcy = 420uC/cm® [155].

En todos 1los casos se debe primero integrar la curva
corriente (i) vs. potencial (E) en los limites de potencial (E; y
Ef) dependientes del proceso y electrodo en estudio (Ec. 2.5),
eliminando la linea de base. De esta forma se obtiene la carga

(Q) asociada al proceso electroquimico.

_l Ef .
Q—v.fEide (2.5)

Luego se determina el Aarea real del electrodo mediante 1la
Ec. 2.6, siendo Qi y 6; la carga de una monocapa por unidad de

area y el cubrimiento de la especie, respectivamente:

Qo
Qi-0;

Entre muchas otras técnicas electroquimicas gue se pueden

Areqr = (2.6)

usar para determinar el drea real del electrodo, una gque es
aplicable préacticamente en la totalidad de los metales nobles (a
excepcidén de Au) se basa en la electroadsorcién de CO (CO
stripping). Esta técnica, como se ha descripto, es muy util para
determinar &areas reales en ensambles de nanoparticulas ya que es
una técnica muy sensible (esto es valido siempre y cuando el

soporte sea inerte o bien se puedan diferenciar facilmente los
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picos de la electrooxidacidén de CO en cada material en el
voltamperograma) y ha sido usada ampliamente en la literatura

[156,157,158,159,160,161,162][154-160].

2.6.2.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA EN MEDIO ACIDO

La voltamperometria ciclica en medio &cido (H;SO; 0.5M) en
electrodos de metales nobles constituye una herramienta muy util
para conocer la calidad del electrodo ya que los
voltamperogramas brindan informacidén en cuanto a la pureza del
electrodo en la superficie y si presenta orientacidn
preferencial esto puede detectarse rdapidamente a partir del
perfil voltamperométrico. Para mono/policristales existe extensa
informacién en la literatura sobre voltamperogramas de metales
nobles en medio 4&cido, vy su comparacién con los resultados
obtenidos permite discernir qué tan buena es la calidad del
electrodo (o por ejemplo la calidad de un electrodepdsito). Este
andlisis se encuentra detallado para cada uno de los materiales
de electrodo wutilizados (grafito y metales nobles) en el

Capitulo III.

2.6.2.4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA EN SOLUCION

FERROCENO METANOL

La voltamperometria ciclica es una técnica que Dbrinda
informacidén tanto de las dimensiones como de la calidad del ME
(rugosidad de la superficie, calidad del sellado, contacto
eléctrico). Con esta técnica se evalua la respuesta de corriente
(I) del UME al realizar un barrido de potencial (E) a una
velocidad relativamente baja (£ 50 mV/s) en un dominio donde se
produce una reaccidédn de electrodo reversible (o considerada
extremadamente rdapida o libre de efectos cinéticos apreciables)
bajo control mixto o difusional. En este caso, la respuesta
tedérica I (E) estd dada por la ecuacidén (2.7) [163], donde I; es
la corriente limite difusional, E° es el potencial estandar de la

reaccidén, n es el numero de electrones intercambiados, F es la
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constante de Faraday, R es la constante de los gases y T es la
temperatura. De no existir problemas en el ME, ésta deberia

ajustar la respuesta experimental obtenida sobre el mismo.

PR

2.7
5 (2.7)

1+ez_};‘(E_

Si bien el concepto de reaccidén reversible es hipotético,
existen reacciones gque por sus altisimas constantes cinéticas se
aproximan a esta situacidén en prdcticamente cualquier condicidn
experimental tipica. Algunas de las més utilizadas se enumeran

en la Tabla 1.2 junto a su valor de E°.

Tabla 2.2 Reacciones comunmente consideradas reversibles a

los fines de la evaluacidén voltamétrica de los UMEs [42].

& ©OH <= TOH
I::e(II) _— F|e<III> + e 0,440
|

Ferroceno metanol

Fe (CN)>™ + e -> Fe (CN)g*"
0,361
Ferricianuro
Ru (NH3) 25 + e > Ru (NH3) ¢
0,100

Hexaaminorutenio (III)

2N T Y- ; +
H£I<;>—<:;NC% +e > MV 0, 446

Metil violégeno (MV*")

Las desviaciones respecto a la ec. (2.2) gque usualmente se
observan en algunos voltamogramas ciclicos medidos sobre UMEs,
algunas de las cuales se ilustran en la Figura 2.19, normalmente

se deben a factores capacitivos y resistivos [42].
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Figura 2.19 Ejemplos de voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre MEs

en ferroceno metanol 1 mM - KC1 0,1 M. (a) Respuesta Ooptima sin
problemas (linea continua) y ajuste wutilizando ec. (2.7) (linea
punteada) . Respuestas de UMEs defectuosos: (b) alta corriente

capacitiva, (c) alta corriente capacitiva y caida oéhmica, (d) caida

éhmica.

El més comin es la aparicidén de una pronunciada histéresis
entre los barridos catédico 'y anddico, causada por un
anormalmente alto wvalor de la capacidad de la doble capa
electroquimica que provoca altas corrientes capacitivas. En
condiciones normales y a velocidades de barrido inferiores a 1los
50 mV/s, un UME de buena calidad deberia presentar corrientes
capacitivas casi imperceptibles (Figura 2.19 a). La aparicidn de
corrientes capacitivas anormalmente altas se debe a incrementos
del 4&rea por exposicidédn de partes laterales del UME, ya sea por
sobresalir de la superficie (Figura 2.19 b) o por presentar un
sellado UME/aislante deficiente (Figura 2.19 c). En este ultimo
caso, como en casos donde el UME estd retrotraido por debajo de
la superficie (Figura 2.19 d), también ocurre la inclinacidén del

voltamperograma debido a la aparicidén de un efecto resistivo
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originado en el transporte de reactivos dentro de la cavidad
formada.

Finalmente, el voltamperograma ciclico brinda informacidn
sobre las dimensiones del electrodo a través del valor de la
corriente limite registrada, la cual depende de las dimensiones
segun las ecuaciones dadas en Tabla 2.3. Estas ecuaciones pueden
deducirse de las expresiones de j; para cada geometria (Tabla
2.1) y de sus areas. Para evaluar la dimensidén del ME mediante
el valor medido de I; es necesario conocer de manera exacta el

coeficiente de difusién del reactivo y su concentracién.

Tabla 2.3 Expresiones de la corriente limite difusional (I;) para

diferentes geometrias de UMEs

Geometria I Corriente limite difusional (I.)

2nFDC'r, (14 b .
 TFDCL(14b) - n o gs
Anillo (1+b) A
In| 16
(1-b)
I, =4nFDC'r(1+qb°) ; b="", g=03661, p=114466
r

2.6.3 FABRICACION DE ENSAMBLES DE NANOPARTICULAS (ENPs)
Para la fabricacién de ensambles de nanoparticulas (ENPs) se
parte de un soporte gque en principio debe ser un material
conductor e inerte o poco activo para la reaccidén a estudiar. El

soporte seleccionado para realizar los estudios de la orr son
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MEs de Au ya que, como se verda mas adelante, si bien el grafito
es menos activo a la orr, éste presenta una sefal de base mayor
y suele tener cierta actividad en las regiones de potencial de
estudio (cuplas de oxidoreduccidén) por la presencia de grupos
funcionales en su superficie. El1 ENPs se realiza depositando
nanoparticulas sobre el sustrato de Au por medio de sputtering.
Esta técnica consiste en colocar el microelectrodo en la céamara
de sputtering (pulverizacidn catddica) usando un blanco metdlico
de los cuales se dispone en el laboratorio de Pt, Au, Pd, Rh e
Ir. Cada blanco requiere su propia secuencia de limpieza, en
principio los blancos de Au y Pt son los que menores cuidados
requieren a la hora de realizar limpieza y eso posiblemente se
deba al hecho de que son menos propensos a la formacidén del
6xido. En cualquiera de los casos siempre es mejor trabajar con
la cdmara limpia, mds aun si se realizan cambios de blanco, para
evitar la contaminacidén de los ENPs. En este Ultimo caso siempre
se limpidé el blanco con un algoddn embebido en alcohol etilico y
luego se realizdé un sputtering en condiciones que dependen del
blanco colocado y que tiene por finalidad eliminar las primeras
capas y asi eliminar impurezas y contaminantes que pueden quedar
de 1la manipulacién y almacenamiento del blanco metdlico, vy
recién luego se procede al proceso de sputtering.

En si, las wvariables que permite modificar el equipo de
sputtering para conseguir los diferentes ENPs son la corriente vy
tiempo de sputtering, aunque hay que tener ademds un control del
caudal de Ar. Las condiciones de sputtering wutilizadas se
detallan a continuacidédn segln el blanco utilizado.

2.6.3.1. BLANCOS DE Au Y Pt

Estos son los blancos que requieren menores cuidados por 1o
cual dUnicamente se hace la limpieza con algoddédn embebido en
alcohol etilico y un sputtering sin colocar el ME por 30s vy
corriente de 10mA previo purga y vacio a 1072 Atm por 7 minutos.
El sputtering realizado previo a 1la colocacidén de la muestra

tiene por objetivo retirar las primeras capas del metal del
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blanco para asi eliminar restos de impurezas gque puedan existir
sobre este.

2.6.3.2. BLANCOS DE Pd

El procedimiento es similar a la limpieza del blanco de Pt o
de Au cuando se pone en la céamara de sputtering, pero como
diferencia se deben usar condiciones de sputtering de limpieza
un poco mas agresivas, en este caso de 90 segundos y 20mA para
asegurar reproducibilidad del depdsito.

2.6.3.3. BLANCOS DE Rh

El blanco de rodio es que requiere los mayores cuidados para
poder garantizar un depdsito reproducible. En este caso se optd
por un procedimiento de limpieza previo a cada depdsito para
poder asegurar la reproducibilidad de las experiencias. Los
pasos que se siguieron son los siguientes:

1- Limpieza de la camara de sputtering y anillo de acero

inoxidable con alcohol etilico.

2-Pulido del blanco de Rh con altmina 0.3 Um sobre un paho
humedecido con agua ultra pura.

3-Una vez colocado el blanco en la camara de sputtering se
limpidé el Dblanco con alcohol etilico, se dejé por 7
minutos en wvacio (P = 10-2 Atm) vy se realizdé un

sputtering por 30 segundos y 20mA.

2.6.4 CARACTERIZACION DE ENPs
No es sencilla la caracterizacidén de los ensambles de
nanoparticulas ya que las técnicas usuales para determinar la
fraccidén de &rea activa (fas,), definida como la relacidén de area
total de las nanoparticulas (Ayx) y el area del sustrato (Asustrato)
(Ec. 2.8), no siempre se pueden aplicar sobre estos electrodos o

bien su sensibilidad a veces no es la adecuada.

foa = —2N2_ (2.8)

Asustrato

En el caso de soportes que no presenten actividad frente a
la experiencia de stripping de CO, y si lo hagan las

nanoparticulas, entonces esta constituye la herramienta mas util
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para determinar la fraccidén de drea electroactiva. De no ser asi
es necesario recurrir a otros métodos. Por lo general si el
cubrimiento es muy grande y el soporte no presenta actividad
frente a la HER a bajos sobrepotenciales y si lo hace el
material de las nanoparticulas, entonces se puede recurrir a un
método como los mencionados en el item 2.6.2.2. El requisito de
que el cubrimiento sea elevado en este uUltimo caso es porque si
el depdsito cubre muy poca superficie del electrodo, la carga
asociada al proceso de adsorcidén suele quedar enmascarada en la
seflal base del material del soporte (background).

Sumado a esto, para poder observar tamano y forma de las
nanoparticulas, se requiere el wuso de técnicas de muy alta
resolucién (~1-10nm) Una técnica a la gque se tiene acceso es la
microscopia de fuerza atdmica (atomic forcé microscopy, AFM), en
la cual las NP son sensadas a través de una punta de silicio.
Dependiendo la calidad de la misma, esta técnica permitiria
tener una aproximacidén en cuanto a la morfologia, tamafio (en
particular es mads sensible a la altura que a la forma, ya que
influye mads en esta Ultima la forma de la punta), y grado de

dispersién de las NPs.

2.6.5 CARACTERIZACION DE MEs BIMETALICOS

Dentro de este item se encuentran tanto los MEs disco-
anillo, como los anillos—-anillos. El tamaho global del ME puede
ser determinado de la misma manera que en los MEs
convencionales, ya que los materiales que lo componen responden
de igual manera para la caracterizacidén con ferroceno metanol.
Si el ME estd constituido por un nucleo conductor (grafito o
metal) con un anillo metdlico (o varios anillos), la corriente
limite corresponderd a la de un disco de radio igual al radio
del nlGcleo mds la sumatoria de los espesores de cada anillo. Si
en cambio se trata de un ME anillo-anillo, la corriente limite
medida estard relacionada a la de un anillo de espesor igual a

la suma de los espesores de los anillos que componen el ME. Esto
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es debido a qgue esta técnica no es sensible a los diferentes
materiales de electrodo. Lo que no se podrd determinar por esta
técnica son los espesores individuales de cada anillo o espesor
del nucleo, por ello es necesario recurrir a otra técnica que
permita el discernimiento del espesor de cada anillo o bien
aproximarlo.

Una forma de lograr esto es la medicidédn del factor de 4&rea
electroactiva, ya que por lo general esta medida si dependerad
del material de electrodo. Una opcidén es la de realizar
stripping de CO, ya que en este caso el potencial en el cual el
CO se oxida es funcidén del material y los picos suelen ser 1o
suficientemente estrechos para permitir su resolucidn, esto
posibilitaria la determinacidén del 4&rea electroactiva de cada
material, no asi la dimensidén del espesor y por ende tampoco el
factor de rugosidad (aunque puede ser estimado a partir de este
y una micrografia). De igual manera se puede intentar determinar
el area electroactiva por una técnica de electro-
adsorcién/desorcidén de H, siempre y cuando uno de los materiales
sea inactivo en la regidén de potencial donde se evaltia el otro
material.

Como se verd, la mayoria de los materiales bimetdlicos con
los que se trabaja en esta tesis son combinaciones Au-M, siendo
M = Pt, Pd, Rh. Ya que el Au es prdacticamente inactivo en las 2
caracterizaciones antes mencionadas, cualquiera de ellas en
principio permitiria obtener de manera bastante precisa el area

electroactiva de M.

2.7.Equipamiento general empleado

2.7.1. POTENCIOSTATO
En el transcurso del trabajo de tesis se emplearon
diferentes potenciostatos de acuerdo a las necesidades de cada

experiencia. Los mismos se detallan someramente a continuacién:
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U Potenciostato CHI5400, de alta sensibilidad vy alta

potencia, con resolucidén de 10 pA y corriente/potencial maximos
de £2 A / %10 V.

o Bipotenciostato Heka PG340 con preamplificador para

lectura de fA.

U Potenciostato de alta sensibilidad TEQ 03 con

resolucién de 0,1 pA.

2.7.2. MICROSCOPIAS

Se emplearon 4 tipos de microscopias: SEM (microscopia
electrénica de barrido), AFM/STM (microscopia de efecto tunel y
de fuerza atdémica), microscopia dptica y por ultimo microscopia
electroquimica de barrido (SECM). El equipamiento utilizado para

cada uno se describe brevemente a continuacidn:

o SEM: microscopio JEOL modelo JSM-35C. Resolucién 100 A,
magnificacién 10X~180000X.

o AFM/STM: Microscopio SPM Agilent 5400 para realizar
microscopias de efecto tunel (STM) y de fuerza atdmica (AFM,

modos contacto y no-contacto) en aire y en liquidos.

o Microscopio o6ptico: Nikon modelo Optiphot equipado con
filtros de contraste incrementado, ocular 10X y set de lentes
objetivos de hasta 100X (magnificacidén maxima total = 1000X).

o SECM: Se emplea un bipotenciostato Heka PG340 vy se
tienen 2 posicionadores XYZ. El1 primero es para el control
“grueso” de la posicidén, consta de 3 motores de paso (TLA28-M
Zaber) con longitudes de barrido de 28mm y resoluciones de 0.1
um, los que accionan sendas plataformas de traslacidn (TSB28-M,
Zaber). El segundo, para el posicionamiento “fino”, consiste en
un posicionador piezoeléctrico o nanoposicionador de 3 ejes
(Nanocube P-611.3S, Physic Instrumente), con longitud de barrido
maxima de 100um y resolucidén de 2nm cada uno. Las mediciones se
realizan dentro de una caja metdlica gque actuia como Jjaula de

Faraday, estando 1la celda vy posicionador montado sobre un

Capitulo II: Experiencias: Disefio, desarrollo, generalidades y equipamiento 70



soporte antivibratorio, con lo cual se filtran la mayor parte de

los ruidos electromagnéticos y vibracionales. La figura 2.20

muestra el equipo montado.

s — e 3
=8 N

Figura 2.20 Fotografia del equipo montado para las medidas

de microscopia electroquimica de barrido (SECM).

El microscopio éptico y AFM/STM estdn montados en una sala
antivibraciones, tal como se muestra en las fotografias de 1la

figura 2.21.

Figura 2.21 Fotografia de los equipos AFM/STM y microscopio déptico.
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2.7.3. Otros equipos
Se emplearon también los equipos que se detallan a
continuacidn:

o Unidad metalizadora por sputtering marca Emitech -
Quorumtech modelo K550x, provista de catodos de oro, platino,
iridio, rodio y paladio.

o Estufa convencional (ISV) y de vacio (Heraeus
Instruments) .

¢ Pulidora metalografica MAREX VH151.

° Ultrasonicador Cole-Parmer modelo 08849-02.
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CAPITULO III

RESULTADOS EXPERIMENTALES:
FABRICACION Y CARACTERIZACION
DE MICRO- Y NANOELECTRODOS

Soy de las que piensan que la ciencia tiene una gran belleza.
Un cientifico en su laboratorio no es solo un técnico: es también
un nifio colocado ante fendmenos naturales que le impresionan
como un cuento de hadas.

-Marie Curie-







CAPITULO III

RESULTADOS EXPERIMENTALES: FABRICACION Y

CARACTERIZACION DE MICRO- Y NANOELECTRODOS

3.1 Preparacién de MEs anulares de grafito
El procedimiento para preparar MEs con geometria anular, sea
de grafito o de metal noble, bdsicamente involucra cinco etapas,
las cuales pueden incluir <ciertas wvariantes, que podrian
enumerarse segun la siguiente secuencia:
1) Preparacién de fibras de cuarzo.
2) Deposicidén pirolitica de grafito.
3) Realizacién del contacto eléctrico.
4) Sellado de la fibra.
5) Pulido mecéanico.
Si bien se ha explicado el procedimiento de preparacidén de
MEs anulares en el Capitulo II, es necesario puntualizar ciertos
detalles experimentales. Son estos detalles constructivos
involucrados en las etapas de preparacién de los ME con
geometria anular los que aseguran la obtencidén de un electrodo

de buena calidad.

3.1.1 PREPARACION DE LAS FIBRAS DE CUARZO

El estiramiento de las barras de cuarzo a la llama de un
soplete (CH;/0;) permite obtener fibras cilindricas autoportantes
cuyos didmetros no sean menores a ~5 um (Figura 3.1). Esta es
una limitacién importante a la hora de intentar preparar MEs con
menor didmetro, necesarios para asegurar elevados valores de Jjr vy
poder asi aprovechar al maximo las ventajas provistas por la
geometria de anillo. Por ello se examindé la posibilidad de
reducir el didmetro de las mismas utilizando wuna solucidn

diluida de 4&cido fluorhidrico (Anedra, 48%). El1 resultado del
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ataque quimico del cuarzo es la disolucidén de la fibra gquedando
definido un cono con wuna relacidén de aspecto (altura/radio

basal) no mayor a 10 (Figura 3.2 a).

Figura 3.1 Imagen SEM de una fibra obtenida por estiramiento de

un capilar de cuarzo a la llama de un soplete.

La geometria cénica lograda permitiria en principio obtener
MEs con geometria anular cuyos didmetros sean mucho menores a
los obtenidos sin realizar este paso. Sin embargo, el ataque
quimico trae aparejado una serie de inconvenientes referidos a
etapas de preparacién posteriores. E1l inconveniente mas
importante que se puede citar estd asociado a la etapa de pulido
del ME, ya que la forma cénica requiere de un muy fino control
del momento en que se logra la exposicién del anillo durante el
pulido y brinda un margen de error muy ajustado. Esto hace gue
se deba monitorear de forma exhaustiva el progreso del pulido
para no exceder el desbaste mucho mas alla del extremo del cono

y aumentar de manera notable el didmetro del anillo.
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Existe ademds otro problema, gque se manifiesta cuando se
sobreexpone la fibra de cuarzo al ataque en HF. Cuando esto
ocurre se pierde la curvatura uniforme de la forma cdédnica
(Figura 3.2 b), lo cual causa una distorsién significativa de la
seccidén transversal de la fibra respecto a la forma circular
6ptima (Figura 3.2 c¢) generando MEs con geometria no circular
imposibles de caracterizar en forma precisa. Esto obliga a que
se deban extraer las fibras de la solucidén de HF cada cortos
periodos de tiempo y comprobar bajo microscopio el grado de

avance del ataque guimico.

Figura 3.2 Micrografias ¢pticas de reflexidén de fibras de cuarzo
atacadas en HF durante un tiempo apropiado (a) y durante un tiempo
excesivo (b), y de la seccidén transversal de una fibra que perdid su

forma cénica por sobre-exposicidén al HF (c).

3.1.2. DEPOSICION PIROLITICA DE GRAFITO O SPUTTERING DEL
METAL NOBLE (Pt, Au, Pd, Rh)

Para la fabricacién de MEs o NEs anulares de grafito las
principales caracteristicas gque debieron ser ajustadas para
lograr depdsitos con la calidad requerida fueron: precursor de
sintesis, temperaturas y tiempos de pirdlisis. Como se menciond
en el Capitulo 1II, se descartdé para la grafitizacidén el
precursor metano por las impurezas que presenta este gas si se
lo emplea a partir de 1la red de gas natural. El empleo de
ciclohexano vy benceno fue propuesto debido a su similitud

estructural con el grafito, arribédndose a mejores resultados
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utilizando benceno (ver seccidn 3.1.6). Los tiempos %
temperaturas de pirdlisis son los principales factores que
permiten controlar el espesor vy la uniformidad del anillo,
propiedades vitales para poder luego tener una geometria de
electrodo bien definida. Se encontrdé qgque cuando los tiempos de
pirdélisis estaban entre 2-10 minutos y el horno operaba a 950°C
los resultados eran Optimos, obteniéndose MEs/NEs de variada
gama de espesor de anillo.

En el caso de los MEs/NEs anulares de metales nobles se
controla el espesor del anillo mediante el tiempo y corriente de
sputtering. En este caso es mas sencillo conseguir una capa
uniforme metdlica y los cuidados requeridos para la fabricacidn

son mucho menores que en el caso de los electrodos de grafito.

3.1.3. SELLADO DE LA FIBRA

El objetivo de embutir la fibra es darle rigidez y aislar su
superficie lateral para lograr exponer por pulido de la secciédn
transversal inferior la seccidén circular de la fibra que en su
contorno soporta el anillo de grafito/metal noble que constituye
el ME. El material con el cual se embute la fibra debe reunir
una serie de requisitos para poder ser utilizado con este fin:

1) Ser un material eléctricamente aislante, para dque la
respuesta electroquimica observada sea provocada uUnicamente por
el anillo de grafito o por el material soportado sobre el mismo.

2) Tener una dureza cercana a la del cuarzo para qgque al
realizar el pulido mecdnico no se produzca un desbaste
preferencial de 1las regiones mds blandas, con la consecuente
indefinicidén de los limites entre superficies diferentes.

3) Ser un material morfoldgicamente homogéneo en todo su
volumen. De presentar inhomogeneidades locales (por ej. burbujas
generadas durante el fraguado), particularmente sobre 1las
fibras, el ME estaria deficientemente sellado y presentaria un

comportamiento defectuoso.
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4) Ser Opticamente transparente, ya que esto permitira el
monitoreo del avance del pulido por microscopia déptica de 1la
fibra.

5) Ser inerte gquimica y fisicamente a la atmdésfera y a las
soluciones en las cuales se realicen las mediciones.

6) De usar un método de sellado que requiera altas
temperaturas, el material debe tener un coeficiente de
dilatacién térmica similar al cuarzo para evitar que 1la
dilatacién vy/o contraccién del mismo quiebren la fibra o
despeguen la pelicula de grafito (perdiéndose la conductividad
eléctrica).

7) En lo posible el periodo de fraguado no debe ser muy
elevado para que el ME pueda ser utilizado dentro de un periodo
corto de tiempo y que a la vez no sufra alteraciones con el

tiempo producto de un fraguado incompleto.

Como se describié en el Capitulo 1II, se han ensayado
materiales poliméricos, aungue también se ha experimentado con
capilares de vidrio borosilicato tratando de seguir el
procedimiento cldsico de preparacién de MEs [144].

Dos tipos de polimeros fueron seleccionados principalmente
por sus mayores valores de dureza (dureza Shore D del orden de
85), y porque cumplen con las demds caracteristicas requeridas
para ser usadas con tal fin. Por un lado se usd una resina epoxi
de alta resistencia quimica (Renlam, Hunstman), usualmente
empleada para la aislacién de circuitos eléctricos, cuyo curado
se logra por mezclado de sus dos componentes al cabo de 24 hs. a
temperatura ambiente. Por otro lado se empled acrilico obtenido
a partir de mondémero de acrilico en polvo (Prothoplast)
utilizado para fabricacidén de piezas dentales. Este endurece a
temperatura ambiente al mezclar sus dos componentes, requiriendo
un tiempo de curado que puede oscilar entre 5 minutos y 24 hs
dependiendo de las proporciones de los mismos. No obstante se

comprobd que a menor tiempo de curado hay mayor probabilidad de
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oclusién de burbujas, con lo cual se optd por usar proporciones
que conduzcan a mayores tiempos de curado.

En realidad, a pesar de tratarse de polimeros muy duros, el
cuarzo tiene una dureza todavia muy superior al que éstos
presentan. De ahi que, tal como se discute luego, los problemas
asociados con las diferencias de dureza no fueron completamente
erradicados al usar estos materiales sellantes. Esto condujo a
la exploracidén de la posibilidad del uso de vidrio borosilicato.
Sin embargo, no se han logrado buenos resultados al wutilizar
este material para el sellado de 1las fibras. En primer lugar,
esta operacidén es intrinsecamente complicada vya que se debe
realizar en alto vacio para evitar que el 0, del aire oxide el

film de grafito formando CO o CO, a la temperatura de transicidn

vitrea del capilar de vidrio (del orden de 550 °C). Sin embargo,
aun trabajando en presencia de vacio generado mediante una bomba
rotativa, las trazas de oxigeno producen una oxidacidén lenta de
las peliculas de grafito y el sellado es imperfecto por 1la
oclusién de burbujas. Un inconveniente aun mds severo es que la
integridad de la pelicula de grafito no resiste las fuertes
tensiones a las que es sometida durante el enfriamiento de 1la
fibra sellada en el capilar de vidrio. Ante ello la pelicula se
fractura y se pierde la conductividad entre el alambre de cobre
y el ME. De este modo, se comprobd que si bien el wvidrio seria
el material O¢ptimo para sellar estos electrodos, esto es
inviable en la practica, al menos siguiendo la metodologia

cléasica.

3.1.4. PULIDO MECANICO

El pulido de la seccidén transversal se realiza utilizando
una secuencia de 1lijas al agua de granulometria decreciente,
hasta lija 2500-4000 grit, sobre una superficie plana.
Previamente se debe localizar dentro del cilindro de resina la
profundidad a la que se encuentra la fibra para detener el

pulido en la regidén adecuada. De ahi la necesidad de utilizar
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una resina dépticamente transparente. El pulido final con alumina

de 0,3 MUm debe realizarse sobre un paho de muy pequeno espesor
(por ejemplo una tela de algoddn) para disminuir al maximo los
efectos de redondeo por diferencia de dureza en los limites
electrodo/polimero.

Una alternativa que permite detener el pulido de la fibra
es, como ya se menciond antes, la medida de la resistencia entre
el pafio de pulido y el alambre de Cu con un multimetro. Cuando
el ME aun no estd expuesto la resistencia eléctrica es
extremadamente elevada y no puede ser medida a través de un
tester, pero una vez dque el electrodo queda expuesto la
resistencia alcanza un valor de aprox. 1-5 MQ (es por ello que

se requiere un ohmnidmetro de alta impedancia).

3.1.5. CARACTERIZACION POR  MICROoscoria  épTica Y
VOLTAMPEROMETRIA EN FERROCENO METANOL

La Figura 3.3 muestra micrografias &épticas de reflexidén de
MEs anulares de grafito de diferentes tamahos ©preparados
siguiendo el procedimiento descripto. Estos MEs son
representativos de la totalidad de los MEs que fueron preparados
y utilizados en este trabajo. Aquellos MEs de mayor tamaho al
mostrado en la micrografia (a) siempre presentaron problemas de
sellado, mientras que MEs de menor tamafio al de la micrografia
(d) no pudieron ser completamente caracterizados. En el caso
particular de las micrografias (a) y (c) se trata de MEs gue
fueron preparados con un tiempo de deposicidén pirolitica (tp) de
10 minutos, mientras que en los MEs de las micrografias (b) vy
(d) se utilizaron tiempos de deposicidén de 5 minutos. En todos
estos casos se pudo determinar los valores de radio exterior
(re), los cuales resultaron ser 6 pm (a), 2,5 um (b), 1,2 um (c),
y 0,7 um (d). La micrografia (d) demuestra gque resulta muy
dificil determinar mediante esta técnica 1las dimensiones de
anillos con radios externos menores a los 0,5 um. Los espesores

(e) se observan muy uniformes, pero no pueden determinarse sus
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valores con exactitud aunque pueden estimarse en menos de 1 pum.
El cdlculo preciso de estos espesores sdlo puede ser realizado

en forma indirecta mediante voltamperometria ciclica, como se

describié anteriormente. Por otra parte, no se observan burbujas

que podrian provenir del proceso de curado de la resina o

acrilico.

Figura 3.3 Micrografias épticas de reflexidén de MEs anulares de
grafito obtenidos sobre fibras de cuarzo de diferentes didmetros
distintos tiempos de pirdlisis (tp). (a) tp = 10 min, 400x (b); tp = 5

min, 400x; (c) tp = 10 min, 1000x; (d) £, = 5 min, 1000x.

La observacidén del electrodo mediante microscopia &éptica
también permite detectar defectos morfoldgicos groseros, tales

como desviaciones de la geometria perfectamente anular (Figura
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3.4.a), un sellado deficiente en el 1limite electrodo/resina

(Figura 3.4.b), o fracturas de la fibra (Figura 3.4.c).

(a) FOIT PR e

L)

‘ I
10 pm \ 10 pm ) : 10 pm

Figura 3.4 Micrografias épticas de reflexidén de MEs anulares

defectuosos.

Esta primera observacidn oéptica del electrodo brinda una
idea general de la calidad del mismo y permite estimar con buena
exactitud el radio externo del electrodo. Sin embargo, aun es
insuficiente para evaluar de wuna manera acabada el conjunto
completo de parametros geométricos (por ejemplo el espesor del
anillo), asi como posibles micro-deficiencias en la Jjunta
electrodo/resina que puedan afectar sus propiedades
electroguimicas.

Ante ello, 1la calidad superficial del electrodo y de 1la
junta electrodo-resina fue evaluada mediante voltamperometria
ciclica, en soluciones de ferroceno metanol (FcMeOH) 1 mM,
barriendo el potencial desde 0 mV hasta 450 mV vs. Ag/AgCl. A
los potenciales mads andédicos se da la oxidacidén de ferroceno a
catidén ferrocenio, reaccidén qgue alcanza una corriente limite
difusional (I;z), la cual opera en estado estacionario debido a
que se genera un perfil de concentracidén semiesférico alrededor
del anillo. Asi por ejemplo, en la Figura 3.5 se presentan los
voltamperogramas de los ME anillos mostrados en las micrografias
de la Figura 3.3. Debe remarcarse que en caso de tener un ME en
el que el sellado no fuera apropiado, 1la corriente limite no

alcanzaria un valor estable debido a efectos resistivos
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originados en el transporte de masa y en fendmenos de
distribucidén de corriente dentro de las hendiduras. Por otra
parte, la 1leve histéresis que se observa entre 1los barridos
andédico y catdédico se debe a la corriente capacitiva de
carga/descarga de la doble capa electroquimica, y es una medida
directa de la rugosidad de la superficie y por lo tanto de 1la
calidad del pulido. En los voltamperogramas mostrados, 1las
corrientes capacitivas son aceptablemente pequefias y no existen
efectos resistivos significativos. De esto se infiere tanto que
la superficie del electrodo es muy lisa como también gque no
existen filtraciones de solucidén entre la pelicula de grafito vy

el material aislante.
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Figura 3.5 Voltamogramas ciclicos de MEs anillos de grafito mostrados
en la Figura 3.2, obtenidos en solucidén de ferroceno metanol 1 mM con

KCl 0,1 M como electrolito soporte. Velocidad de barrido: 10 mV/s.
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La combinacién de microscopia éptica y voltamperometria
ciclica permite efectuar una estimacién del radio interno del
anillo (r;), o en otros términos del espesor del anillo (e),
siguiendo la metodologia descripta en la Seccidén 2.6.2.1. Si
bien la medida directa de I; permitiria una estimacidén del radio
interno utilizando la ecuacidén que corresponde al ME anillo (ver
Tabla 3.1), se requiere conocer de manera exacta los valores de
coeficiente de difusidén y de concentracidén de ferroceno en la
solucidén de medida. Como estas variables, particularmente la
segunda, pueden tener un alto grado de incertidumbre, se disefd
un procedimiento que es independiente de estos valores. El mismo
se basa en el uso de un ME disco de referencia cuya dimensién
(radio) se obtiene mediante microscopia éptica, y sobre el cual

se determina I,°¢%

en las mismas condiciones de medida en las que
se evaluan los MEs anulares. Asi, los valores de I; (medido por
voltamperometria ciclica) y de r. (medido por microscopia déptica)
del anillo se refieren a los del disco de referencia, resultando
una dependencia con el espesor (ecuacidén 2.3) que no involucra
las variables experimentales mencionadas. Asi por ejemplo, para

evaluar los espesores de los MEs mostrados en la Figura 3.2,
cuyos valores se presentan en la Tabla 3.1, se utilizdé un ME
disco de referencia de grafito de 6 um de radio, cuyo valor de
I;*** oscilé entre 1,5 yv 1,9 nA, debido a variaciones de la
composicién de la solucidén de ferroceno metanol en las

diferentes medidas.
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Tabla 3.1 Cédlculo del espesor de los MEs anillos utilizando
valores de corrientes limite medidos por voltamperometria

ciclica y de radios externos medidos por microscopia éptica.

ME (a): =10 min; re= 6 um ME (b): =5 min; r.=2,5 um
Ianlllo Ianlllo
'ﬁa‘_0780 —- =10 —E——O276 - =0,417
I ref I ref
b=0931; e=re¢(1-b) =414 nm b=0,980 ; e=r¢(1-b) =50 nm
ME (c): =10 min; re=1,2 um ME (d): &= 5 min; re=0,7 pm
Ianlllo Iamllo
P =0,159 ; & =0,2 p =0,082 ; -———0117
I ref I ref
b=0921 ; e=re¢(1-b) =95 nm b=0,968 ; e=re(l1-b) =22 nm

Los valores resultantes del cdlculo sobre estos MEs, y sobre
otros no mostrados, parecen indicar una obvia relacidén directa,
aunque no lineal, de e con t,. Esta funcionalidad parece también
mostrar una cierta dependencia con el pardmetro b (re/r;). No
obstante, la dispersién de resultados obtenidos es considerable,
y no fue posible establecer una funcionalidad bien fundamentada
entre estos pardmetros. Tal dispersidédn puede estar ocasionada en
una cierta irreproducibilidad en la ubicacidén exacta del limite
entre el ME y el polimero aislante debido a las diferencias de
dureza de estas superficies.

Otro aspecto que parece modificar la reproducibilidad del
espesor de anillo es el radio del anillo. La figura 3.6 muestra
los resultados de espesores calculados en anillos cuyos radios
estan acotados a 5-10 um. En este caso se ve una clara tendencia
lineal del espesor de anillo frente al tiempo de pirdlisis,
aumentando la dispersidén de los resultados cuanto mas elevado es

tp-
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Figura 3.6 Espesor de anillo de grafito pirolitico en funcién del

tiempo de pirdlisis para MEs anulares de radio interno 5-10 um

3.1.6. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO EN MEDIO ACIDO

El comportamiento del electrodo en medio &dcido (H;SO, 0.5M)
es caracteristico de cada material y se puede usar como un
criterio de pureza de la superficie del mismo. En el caso del
grafito, su comportamiento es prdcticamente inerte dentro de la
regién en donde se estudiard la orr (entre 1.2-0.2 V vs RHE), 1lo
que constituye una ventaja para ser usado como soporte de un
metal electroactivo para poder realizar la evaluacién de este
tltimo como electrocatalizador de la reaccidén (si se asume Jque
no existe interaccién entre ambos) . Un ejemplo de

voltamperogramas de carbdén vitreo (glassy carbdén, GC) vy de

grafito pirolitico altamente orientado (highly oriented
pirolitic graphite, HOPG) se muestran en la figura 3.7
[164,165]. Como se puede ver, en ambos casos Sse observa una

corriente capacitiva proporcional al 4&area; en el GC puede
observarse la aparicién de dos suaves picos practicamente
simétricos a potenciales ~0.6V vs RHE, atribuibles a un proceso
pseudocapacitivo debido a grupos funcionales de la superficie
del electrodo (grupos carbonilo por ejemplo). A partir de E < 0V
vs RHE, la corriente cae debido a la reaccidén de desprendimiento

de hidrégeno (hydrogen evolution reaction, her) o bien por 1la
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reduccidén del oxigeno disuelto (si lo hubiere). Por otra parte,
potenciales més anddicos que 1,2 V vs. RHE se comprueba un
aumento de la corriente debido a procesos de electro-oxidacidn

de carbdén y al desprendimiento de oxigeno (oer).

(a) sl (b)
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Figura 3.7 Tipicos voltamogramas (a) de carbdn vitreo (adaptado de ref.
[164]) v (b) de grafito pirolitico altamente orientado HOPG (adaptado

de ref. [165]), en H;SO, 0,5 M con atmésfera de gas inerte (N;).

Al evaluar los MEs de grafito preparados utilizando
ciclohexano como precursor se obtuvieron respuestas que
demuestran una anormalmente alta reactividad, tal como la que se
muestra en la Figura 3.8. Si Dbien 1la conductividad de 1la
pelicula es buena, se detecta un gran numero de picos
voltamétricos que evidencian procesos pseudocapacitivos
originados en un elevado grado de funcionalizacién superficial.
Estos procesos son 1inaceptables si se planea utilizar este
material como soporte para electrocatalizadores, razdén por la

cual se evitd el uso de ciclohexano como precursor del grafito.
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Figura 3.8 Voltamograma ciclico de un ME anular de grafito

obtenido por pirdlisis de ciclohexano a 950°C, en solucidn de

H,SO4 0,5 M saturado con N,. Velocidad de barrido: 100 mV/s.

Por otra parte, la respuesta de los MEs anulares de grafito
obtenidos utilizando benceno como precursor es excelente en
cuanto a conductividad y Dbaja reactividad electroguimica en
medio A&cido, como puede apreciarse en los voltamperogramas de la
Figura 3.9. La corriente capacitiva observada no es superior a
los 100 pA, la cual es suficientemente baja como para no afectar
futuras medidas sobre materiales soportados en estos electrodos.
Se puede observar que el comportamiento voltamétrico de estos
electrodos se asemeja mucho al del HOPG, y no presenta
significativos picos pseudocapacitivos tales como los observados
sobre carbdén vitreo. Estos resultados demuestran que los MEs
preparados a partir de benceno son suficientemente inactivos en
medio 4dcido en el rango de potenciales en los cuales se
realizardn las posteriores mediciones, constituyéndolo como un

excelente material para soporte de electrocatalizadores.
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Figura 3.9 Voltamogramas ciclicos de MEs anulares de grafito de
diferentes dimensiones obtenidos por pirdlisis de benceno, en soluciédn

de H,S0, 0,5 M saturado con N,. Velocidad de barrido: 100 mV/s.

3.1.7. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN DE MEs DE
GRAFITO

La cristalinidad de las peliculas depositadas sobre fibras
de <cuarzo sintetizado a partir de benceno como precursor a
temperaturas de pirdlisis de 950°C fueron analizadas por
espectroscopia Raman [166]. La figura 3.10 muestra un tipico
espectro en el intervalo de frecuencias de interés para el
anadalisis estructural del grafito. En este rango de frecuencias,
el espectro muestra 2 picos [167]. El1 “pico G” se debe al
estiramiento de los atomos de C en el plano basal en cristalitos

de grafito altamente ordenados, y se haya localizado a 1585 cm .

La "banda D", asociada al desorden, se desarrolla a 1360 cm ™t
[168]. La 1intensidad de estos picos (I¢ e Ip) presentaron
pequeflas variaciones en las muestras analizadas. Los valores de
intensidad relativa, R; = Ip/Ig, son similares a aquellos medidos
en flakes de grafito preparados por pirdlisis de benceno usando
catalizadores homogéneos en fase gaseosa [169]. El1 valor medio
de R; permite estimar el tamaho de cristalita del grafito. Un

valor medio de Rr = 1.15 + 0.03 fue calculado a partir de

espectros de diferentes muestras, 1lo cual indica que el tamaho
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de cristalita se halla entre 3.5 y 4 nm, valor que es tipico

para peliculas de grafito [170].

400 -

Intensidad / u. a.

1000 1500 2000
Desplazamiento Raman / cm’

Figura 3.10 Espectroscopia Raman de una pelicula de grafito depositada

sobre un capilar de cuarzo por pirdlisis de benceno en fase gas.

Esto muestra que aun a temperaturas de sintesis no demasiado
elevadas se verifica que la nanocristalinidad de las peliculas
de grafito es obtenida por este método. Una buena cristalinidad
es alcanzada aun a bajas temperaturas debido al bajo numero de
etapas de reaccidén involucradas en la condensacién de 1los
anillos aromdticos para conformar la estructura del grafito.
Otros precursores organicos, como ser el metano, requieren de
etapas de reaccidén adicionales que pueden conducir a una
fraccién mayor de fases de carbén amorfas indeseables. Se sabe
que si se aplica un calentamiento mucho mayor (T ~ 2500°C) se
incrementa notablemente la cristalinidad del grafito [143]. Sin
embargo, los soportes de cuarzo utilizados en este trabajo no
admitirian calentamientos tan elevados sin perder su rigidez. No
obstante 1la calidad estructural de las peliculas de grafito

sintetizadas es aceptable a los propdsitos buscados.

3.1.8. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM) DE LA PELICULA DE GRAFITO
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Las peliculas de grafito depositadas en varas de cuarzo
fueron también observadas por SEM para examinar la morfologia de
las mismas. La figura 3.11 muestra 2 imdgenes SEM de peliculas
obtenidas a dos diferentes tiempos de pirdlisis, tp = 2 min (a) y
tp, = 8 min (b). Cambios sustanciales se observan cuando los
tiempos de pirdlisis se incrementan. El limite inferior de t, por
el cual se obtienen peliculas uniformes y continuas de manera
consistente fue de 2 minutos. Cuando t, esta entre 2-4 min., las
peliculas suelen ser uniformes y lisas, a tiempos mayores a 4
minutos se comienzan a ver protuberancias en la superficie, y el
tamafio y densidad de las mismas se incrementa con tp. La
presencia de estos agregados es indeseable vya que afecta la

uniformidad del espesor de anillo de grafito.

Figura 3.11 SEM de una pelicula de grafito depositada sobre un

capilar de cuarzo por pirdélisis de benceno en fase gas a 950°C a

diferentes tiempos de pirdlisis de 2 min (a) y 8 min (b).

3.2 Preparacién de MEs anulares de Pt
La preparacidén de MEs anulares de Pt se puede en principio
realizar directamente por sputtering de Pt sobre la fibra de
cuarzo o) bien, como se describe aqui, por deposicién
electroquimica de Pt a partir de solucidn de acido
hexacloroplatinico 10 g/1, con acido sulfdrico 0.5M como

electrolito soporte sobre los MEs anillo de grafito explicados
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en la anterior seccidén. Un tipico voltamperograma del primer vy

unico ciclo se muestra en la Figura 3.12. El1 Dbarrido en
direccidn catdédica es cualitativamente similar a otros
voltamogramas reportados [32], en el dgque se observa que la

reaccién ocurre sobre grafito a velocidad apreciable a
potenciales menores a 200 mV vs. Ag/AgCl. Se alcanza un primer
plateau de corriente entre 200 y -50 mV vs. Ag/AgCl asignado a
factores cinéticos del ©proceso de electrocristalizacidén. A
potenciales menores a -50 mV la corriente de deposicidén crece
con el potencial, observandose desprendimiento de H, gaseoso por
debajo de -200 mV vs. Ag/AgCl. La respuesta durante el barrido
andédico es cualitativamente similar, aunque con valores de
corriente significativamente mayores, debido a la presencia de

Pt electrodepositado durante el barrido catdédico.
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Figura 3.12 Voltamperograma de un ME de grafito en solucidén de acido

hexacloroplatinico 10 g/L y H,SO, 0,5 M. Las flechas indican la

direccién del barrido. Area geométrica del ME: 1,13 x 10°° cm?

En la Figura 3.12 se sefala un rango de potenciales
sombreados entre 100 mv y -100 mV vs. Ag/AgCl, que fue la

ventana de potencial escogida para realizar la electrodeposicién
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en este trabajo. Se comprobd gque trabajando a potenciales méas
andédicos la formacidén de depdsito fue insuficiente, mientras que
a potenciales mas catddicos la velocidad de deposicidén fue muy
alta, formdndose MEs muy rugosos que perdieron la geometria
anular. Inclusive a potenciales mds catddicos las densidades de
corriente son tan elevadas (mayores a 0,2 A cmﬂ) que se forma
polvo metdlico. Ademds a estos potenciales el proceso de
electrodeposicidédn compite con la reaccidén de desprendimiento de
hidrdégeno, 1lo cual hace que los depdsitos formados sean muy
porosos y débiles mecdnicamente. Dentro de la zona sombreadas de
potenciales se exploraron varios tiempos y potenciales de
electrodeposicidn (9 electrodepdsitos en total: a potenciales de
-100, 0 y 100 mV vs Ag/AgCl y tiempos de 30, 60 y 90 segundos)
encontrandose que realizadndola a un potencial no menor a 0 mV
vs. Ag/AgCl y un tiempo no mayor a 60 s el electrodepdsito es
6ptimo. En estas condiciones el desarrollo de la deposicidn de
Pt es parejo, generando una pelicula uniforme y compacta (lo que
se 1infiere de 1las Dbajas corrientes capacitivas), y dgue no
presenta un sobrecrecimiento excesivo por sobre 1la superficie
del anillo. Asimismo, su respuesta electroquimica no se ve
significativamente afectada. No obstante se debe remarcar que
deberia esperarse una cierta variabilidad en los resultados en
funcién del tamafho del UME. Esto se debe a que, al operar la
reaccidédn de electrodeposicidédn bajo control mixto, la densidad de
corriente a un cierto potencial (y por ende la velocidad de
deposicién) dependerda de las dimensiones del electrodo. A manera
de ilustracién se muestra en la figura 3.13 el efecto del tiempo
y potencial para 3 electrodepdésitos diferentes, mostrando los
electrodepdsitos en el anillo por microscopia &éptica, respuesta

en FcMeOH..
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Figura 3.13 Micrografias y voltamperogramas en FcMeOH de ME de Pt
electrodepositado sobre un anillo de grafito (obtenido por pirdlisis
de benceno) obtenido bajo diferentes condiciones de potencial y tiempo
de electrodeposicidén (t.): (a) E = 100mv vs Ag/AgCl, t. = 60s , (b) E
= 0mV vs Ag/AgCl, t.= 60s , (c) E =0 mV vs Ag/AgCl, t.= 90s.

En estos electrodos se evalua el 4&rea real en base a la
cuantificacién de las contribuciones pseudocapacitivas de
hidrdégeno sobre Pt al realizar voltamperometria ciclica en H,;304
(para ello ver Capitulo II y apartado 3.3.5). Al tener los MEs
de grafito espesores tan delgados (submicrométricos), el calculo
de la rugosidad da valores aparentes muy elevados (mayores a
100), esto se debe a gque la rugosidad estd definida como el 4&rea
real de electrodo frente al &rea geométrica, sin embargo en este
caso el &rea geométrica estd calculada sobre el ME anillo de
grafito previo a la electrodeposicién de Pt, y lo gque ocurre es
gque una vez que ésta tiene lugar, la geometria del ME en
realidad se modifica ya que el anillo pasa a asemejarse a un
toroide y, a pesar de que se puede aproximar como un anillo, el
espesor también se modifica como efecto de la electrodeposicidn

(lo cual se puede visualizar en las micrografias de la figura

Capitulo Ill: Resultados experimentales: Fabricacion y caracterizacidon de micro- y nanoelectrodos 95



3.13). Una forma de solucionar parcialmente este problema es
recalcular el espesor de anillo una vez realizado el
electrodepdsito; si bien se sigue aproximando el toroide como si
se tratase de un anillo, 1los factores de rugosidad decrecen a

valores méds razonables cercanos a 10-20.

3.3 Preparacién de MEs disco de Au y Pt

El procedimiento descripto en el Capitulo 2 para preparar
MEs con geometria disco involucra las siguientes etapas:
1) Contacto eléctrico entre alambre de Cu y alambre de Au ¢ Pt
(soldadura de punto o epoxi plata).
2) Ataque quimico o electroquimico del alambre de Au o Pt (en
el caso de los MEs “patrones” se saltea este paso).
3) Sellado del alambre.
4) Realizacidén del contacto eléctrico.
5) Sellado de la fibra.
6) Pulido mecéanico.
Sin embargo, son ciertos detalles constructivos involucrados
en estas etapas los que aseguran la obtencidén de un ME de buena
calidad. Es por ello que es importante mencionar las ventajas y

desventajas vinculadas a cada etapa de la construccidén de un ME.

3.3.1 PREPARACION DE LOS ALAMBRES

En el caso de realizar un ataque electroquimico es
importante observar bajo microscopio déptico la calidad de 1la
punta obtenida. Lo ideal es una punta larga para que el pulido
no requiera un control muy exhaustivo para la obtencidén de
discos de radio menor a 25um. Se exploraron varias condiciones
de atague electroguimico encontrando como condiciones favorables
para alambres de Pt realizarlo en 4.5M CaCl, en HCl 1M aplicando
corriente alterna (onda sinusoidal 50Hz, +3V pico a pico),
utilizando como contraelectrodo un anillo concéntrico de Pt vy
para Au (ver Capitulo II). Es muy importante la limpieza de 1los

alambres, aun mds si se realizdé el ataque electroquimico para
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eliminar posibles contaminaciones por el ion Cl . Esta limpieza
se realiza con enjuagues con agua ultrapura y es conveniente
también sumergirlos en acetona para eliminar materia organica
que pueda provenir de la manipulacidén del alambre. Cualquier
impureza que esté en contacto con el alambre va a repercutir en
la calidad del sellado y respuesta del electrodo.

Como ejemplo, la figura 3.14 muestra una micrografia de un
alambre de 25um de Au atacado electroquimicamente. El resultado
de un alambre de Pt ya embutido en un capilar de vidrio se

muestra en la figura 3.15.

Figura 3.14 Alambre de Au (& = 25um) atacado electroquimicamente.

Figura 3.15 Alambre de Pt (& = 25um) atacado electroquimicamente y

sellado en capilar de vidrio.
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3.3.2 SELLADO Y PULIDO DE LOS ELECTRODOS

Se puede utilizar tanto resina Renlam como acrilico
autocurable Protoplast. Sin embargo, debido a que se puede
calentar a fuego el alambre, lo mas recomendable es el embutido
en capilar de wvidrio, previamente limpiado con acetona. En este
caso al tratarse de menor cantidad de materiales con diferente
dureza que en el caso de los anillos (en donde se tiene el
capilar de cuarzo como nucleo, luego el material del anillo vy
por uUltimo la resina/acrilico), el pulido resulta mas sencillo.
Para pulir se utilizan lijas de granulometria 400-2000 grit, vy
telas de pulido con alumina impregnada equivalentes a
granulometria 4000, 6000 y 8000 grit y finalmente pulido en paho
con alumina de 0,3 um. El pulido grueso se realiza controlando
en microscopio cudndo el disco quede expuesto. No suele ser
necesario el control de la resistencia mediante un tester si el
electrodo es un “patrdédn”, aunque es recomendable realizarlo
cuando se tratan de alambres afinados. Debido a la diferencia de
durezas (metal mds duro que el material sellante), el metal
suele quedar un poco sobre el nivel del vidrio/acrilico/resina,

aungue por lo general esto se nota menos en el caso del vidrio.

3.3.3 CARACTERIZACION POR  MICRoscoria  épTiCcA Y

VOLTAMPEROMETRIA EN FERROCENO METANOL

En el caso de los MEs discos, la dimensidén principal del
electrodo puede ser obtenida simplemente a través de 1las
micrografias cuando el didmetro del disco es mayor a lum. En la
figura 3.16 se muestran micrografias de discos “patrones” de Au
y Pt, mientras que en la figura 3.17 se muestran algunos MEs
disco de didmetro menor a 25um. Como puede verse, tanto para MEs
“patrones” como para los afinados, pueden ocurrir ligeras
variaciones en la geometria del electrodo dependiendo de 1la
inclinacién del alambre respecto al plano de pulido, 1lo cual
lleva a que el electrodo tenga geometria eliptica, por ello es

importante que al realizar el sellado la fibra gquede 1o més
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perpendicular posible a lo que va a ser el plano de pulido.
Generalmente estas desviaciones respecto a la geometria de disco
son demasiado pequefias para ser tenidas en cuenta. Para MEs
atacados electroquimicamente es importante que el alambre se
desgaste de manera lo suficientemente uniforme para que conserve
su geometria, en las figuras gue se muestran se observa que en

las condiciones experimentales descriptas se consiguen buenos

resultados.
Figura 3.16 Discos “patrones” de Au (a) y Pt (& = 25um)

sellados en vidrio.

Figura 3.17 Discos pequefios de Au (a) y Pt (b) (s < 25um)

sellados en vidrio.

Al igual que ocurre en los electrodos con geometria anillo,
se utiliza la voltamperometria ciclica en solucién de ferroceno

metanol para conocer la calidad del ME y tamafio. En este caso la
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corriente limite da directamente informacidén de la dimensidn
principal del electrodo. En las figuras 3.18 se muestran como
ejemplos voltamperogramas obtenidos sobre MEs de Pt y Au y el

cdlculo del didmetro del disco.
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Figura 3.18 Voltamperometria ciclica de MEs: a) disco “patrdén” de Pt vy
b) disco “patrdén” de AU (Vtesrico = 25um), c) y d) discos pequefios de Pt
y, e) y f) discos pequefios de Au. Scidn. Ferroceno metanol 1mM - Na,SO,

0.1M. Vel. de barrido = 0.05V/s.

De acuerdo con la ec. (3.1), la corriente limite en un disco

tiene la siguiente funcionalidad con el radio (r) del mismo:
i = 4nF Dpcmeon Cremeon T (3.1)

Siendo, n = 1, F = 96484 C eqil, CFcMeOH = 1 mM Y DFcMeOH = 7,6
107° em® s7' [1717.
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Con lo cual los radios de los MEs de la figura 3.18 son:

Tabla 3.2 Radios calculados a partir de la i, en FcMeOH 0.1 M

para diferentes MEs discos de Au y Pt

Electrodo iL/ nA radio / um
a 3,60 12,27
b 3,83 13,06
c 0,74 2,52
d 0,19 0,65
e 1,54 5,25
f 0,51 1,74

Estos son contrastados con los valores medidos por
microscopia oéptica. Cuando los electrodos tienen didmetros del
orden del micrdédn o menores es conveniente basarse uUnicamente en

el valor obtenido por voltamperometria ciclica en FcMeOH.

3.3.4 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO EN MEDIO ACIDO

En 1las figuras 3.19-3.20 se muestra la respuesta del
electrodo en solucidén de H,SO4 0,5M saturada en N,. E1l
comportamiento del Au y Pt en estas condiciones estd ampliamente
estudiado y en ambos casos se observa la respuesta tipica de
estos materiales, la cual es contrastada con resultados
reportados.

El voltamperograma de la figura 3.19 corresponde a un ME
“patrén” de Pt (policristalino), tiene la particularidad de dque
el limite anddico estd por encima del gque usualmente se utiliza
para realizar el testeo del electrodo (1,4 V vs RHE) con el
objetivo de mostrar la ventana de potencial en la cual se puede
operar. El perfil voltamperométrico es similar al gue se puede
hallar en la literatura [172], en el mismo se pueden distinguir:

a) 0.05 V < E vs RHE < 0,4 V: Procesos correspondientes a la
electroadsorcién de H a partir de H', en sentido catédico, vy
electrooxidacién del H,y (denominados Hygpp, por sus siglas en

inglés, under potencial deposition) en sentido anddico.
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b) E vs RHE < 0,05V: Reaccidén de evolucidédn o desprendimiento
de H, (her, hydrogen evolution reaction)

c) E vs RHE > 0,85V: En sentido anddico, la oxidacidén de Pt
y a E vs RHE < 0,8V, sentido catdédico, se observa el pico
correspondiente a la reduccidén del déxido generado en el barrido
andédico.

d) E vs RHE > 1,6 V: evolucidén de oxigeno (oer, oxygen

evolution reaction).

10

Corriente / nA
?

-10

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 1,8
Evs RHE/V
Figura 3.19 Voltamperometria ciclica de un disco “patrdén” de Pt (. =

25um) . Scidén. de H,S0O, 0,5M, saturada en N,. Vel. de barrido = 0.2 V/s)

El voltamperograma de la figura 3.20 se corresponde a un ME
“patrén” de Au (policristalino) y el perfil es similar al que se
encuentra en la bibliografia [173]. Tal como en el caso del Pt,
el limite anddico se extendidé con el objetivo de mostrar todas
las caracteristicas del voltamperograma:

a) E vs RHE < 0V: Reaccién de evolucidn o desprendimiento de
H, (her, hydrogen evolution reaction).

b) E vs RHE > 1,3V: En sentido anddico, la oxidacidén de Au y

a E vs RHE < 1,2V en sentido catddico se observa un pico
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correspondiente a la reduccidén del o6xido que se generd en el

barrido anddico.

c) E vs RHE > 1,9 V: evolucidén de oxigeno (oer, oxygen

evolution reaction).

Corriente / nA
o

'15 T T T T T T T T T T ' ! '
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1

Evs RHE/V

Figura 3.20 Voltamperometria ciclica de un disco “patrdn” de Au (v =

25um) . Scidén. de H,S0, 0,5M, saturada en N,. Vel. de barrido = 0.2V/s

Es necesario conocer los limites en los cuales ocurren estos
procesos porque servirdn para luego establecer los potenciales a
los cuales se someterd el electrodo cuando se realicen las
curvas de polarizacidén de la orr.

El comportamiento de estos materiales en presencia de

oxigeno se muestra en la figura 3.21.
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Figura 3.21 Voltamperometria ciclica de un ME disco “patrén”
de a) Pt y b) Au. Scién. de H,S0, 0,5M, saturada en 0,. Vel.
barrido 0,2 V/s.

En el Pt, la orr sigue una ruta de 4 e (ruta directa), 1lo
que puede apreciarse a través del valor de la corriente limite
difusional. La histéresis que se aprecia entre el Dbarrido
andédico y el catddico se debe a la formacidén del oéxido, el cudl
actia inhibiendo la reaccidén a bajos sobrepotenciales; una vez
éste es reducido, la corriente se incrementa rdpidamente debido
a que los sitios activos se liberan. Como se puede apreciar, el
valor de potencial por el cual comienza el Pt a reducir Oy,
cuando la superficie estd libre de 6xido, es ~1-0,95V vs RHE,
es decir que n = 0,3 V. El *“ruido” que presenta la curva es
debido a que el burbujeo perturba el transporte de masa del
Oz(ais)y hacia el electrodo, lo cual se acentla cuanto mayor sea el
tamafio del electrodo. Una manera de minimizar este efecto es
detener el Dburbujeo durante la medicidén, manteniendo una
atmésfera de 0O, (alimentando O, directamente a la fase gaseosa,
ver figura 2.1).

En el caso del Au, se observa que la orr se da a valores

mucho mads catdédicos que en el Pt, a un potencial menor a 0,4 V

vs RHE (n > 0,8 V). Por otra parte la ip alcanzada en este caso
corresponde a un proceso de transferencia de 2 e  (ruta
indirecta). Es importante aclarar que los MEs de Au recién
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preparados requieren prolongadas experiencias en solucidén de
H,SO, saturado en O, antes de que la respuesta sea constante; es
por ello gue previo a cualguier experiencia utilizando MEs de Au
se dejé ciclando en estos dominios de potencial a vel. 0.2 V s™*
hasta obtener un perfil voltamperométrico invariable (lo gue
usualmente lleva alrededor de una hora). Esta activacién en MEs
de Au es vital para poder asegurar buena reproducibilidad en los
resultados.

Si tenemos en cuenta que en una solucidén de Hy;SO; 0.5M
saturada en oxigeno, a presidén de 1 Atm y temperatura ambiente,
el coeficiente de difusidén y concentracidén de oxigeno disuelto

son iguales a [174]:

Do, = 1.8.107° cm?/s

2

6'02 =1.12.10"°M
Podemos calcular, de igual manera dque se realizd con la
voltamperometria ciclica en FcMeOH, el radio del electrodo

(usando n = 4 para Pt y n = 2 para Au):

Tabla 3.3 Radios calculados a partir de la i, de la orr
para MEs discos “patrones” de Au y Pt

Electrodo iL/ nA radio / um
a 48,00 15,42
b 22,00 14,14

Los valores estdn un poco sobrestimados respecto a 1los
calculados en ferroceno y medidos por microscopia Ooptica, vy
posiblemente se deban a variaciones en los valores de
coeficiente difusional para el oxigeno. Como criterio general se
utilizara el wvalor de radio calculado a partir de la
voltamperometria ciclica en ferroceno metanol (corroborado con
la micrografia, siempre dque el electrodo no sea demasiado

pequeno) .
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3.3.5. DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL

Tal como se describidé en el apartado 2.6.2.2, se ejemplifica
a continuacidén en qué consiste la medida del &rea superficial
para MEs de Pt y Au.

La figura 3.22 muestra un voltamperograma de Pt en la regidn
en donde ocurre la electroadsorcién de H.,y a partir de H', en
sentido catdédico vy la electrooxidacidén de Hyy, en sentido
andédico; la zona sombreada representa la carga asociada al
proceso de electroadsorcién de H (la cual estd afectada por la
velocidad de Dbarrido). Notar gque se sustrae la doble capa

capacitiva (proceso no faradaico).

1,0

0,5

0,0 4

-0,5 4

Corriente / nA

1,0

1,5-

-2,0 T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

EvsRHE/V

Figura 3.22 Voltamperometria ciclica de un ME disco “patrdén” de
Pt en scidén. H,80, 0,5M, saturada en N,. Vel. barrido 0,05 V/s. La zona

sombreada representa la carga asociada a la electroadsorcidén de H.

De acuerdo con la ecuacidén 2.5, la carga asociada al proceso
de electroadsorcidén para este electrodo es:

Ef 1 C
Q=—.f idV =——1,75.1071° —y = 3,5.10°1°¢C
v ; . S S
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Con lo cual, el &rea real es:

Q _ 35.107'°c
Q.6 2,1C/m?.0,93

Teniendo en cuenta que el radio del electrodo, determinado

Arear = =1,79. 107° m?2

por la ip en ferroceno metanol (contrastada el radio obtenido por
micrografia), es de 12,27 um, el drea geométrica del disco es:
Agﬂ,==&067.10_10nﬂ

Con lo cual el factor de rugosidad es:

A
fr — real — 3'53
Ageo
Repitiendo esto para un conjunto de MEs disco de Pt de
diferentes tamanos (tabla 3.4), vemos que el factor de

rugosidad, para los MEs testeados tiene un wvalor medio de
aproximadamente 5,5. Debido a la dispersidén en los valores de
factor de rugosidad, es importante en cada experiencia realizada
conocer el valor exacto del factor de rugosidad del electrodo
que se estd utilizando. Como se verd mds adelante, siempre vy
cuando el factor de rugosidad sea bajo (se tomard como criterio
f, < 5), este puede aproximarse a la unidad sin afectar en gran

medida el andlisis cinético.

Tabla 3.4 Valores de factor de rugosidad para un conjunto de MEs de
Pt. Los primeros 5 fueron sellados en vidrio, mientras que los ultimos

2 fueron sellados en acrilico.

Electrodo Radio (um) RAgeo (m?) A, (m?) £,
ADV-Pt-B2 4.82 7,30E-11 2,04E-10 2,79
ADV-Pt-B3 4.98 7, 79E-11 9,40E-11 1,21
ADV-Pt-B4 2.35 1, 73E-11 1,58E-10 9,17
ADV-Pt—-C5 3.53 3,92E-11 3, 79E-10 9,66
ADV-Pt—-C7 5.46 9,37E-11 8,10E-10 8,64
ME-Acrilicol 14.29 6,42E-10 2,21E-09 3,44
ME-Acrilico? 15.10 7,16E-10 3, 04E-09 4,24

En el caso del Au, como se menciona en el apartado 2.6.2.2
una opcidén es la medicidén del pico de reduccidén del obxido
generado en un barrido ciclico controlando el potencial anddico

de tal forma gque se genere una monocapa de o6xido. La carga
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asociada a la reduccidén de esa monocapa es la que brindaré
informacién respecto del &rea real del electrodo y junto con la
experiencia en ferroceno metanol, el factor de rugosidad. Se
muestra en la figura 3.23 la experiencia en H;SO; para calcular

el fr para un ME “patrdn” de Au.
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Figura 3.23 Voltamperometria ciclica de un ME disco de Au en
H,SO4 0,5 M saturada con N,, vel. de barrido 0,2V/s. El &rea
sombreada, afectada por la vel. de barrido, representa la carga

asociada a la reduccidén de una monocapa de déxido.

De acuerdo con la ecuacidén 2.5, la carga asociada al proceso
de reduccidén del ééxido para este electrodo es:
Ef

_ 1! J~ dv = = 9,71 1O_u)C V=48.10"°C
¢= v’ Eil S 02V/s T s

Con lo cual, el area real es:

Q 48.107°C
Q.0  3,9C/m?

Teniendo en cuenta que el radio del electrodo, determinado

Aroas = =1,245.10° m?

por la i; en ferroceno metanol (contrastada el radio obtenido por
micrografia), es de 12,29um, el &drea geométrica del disco es:

Ageo = 4,74.10710 m?
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Con lo cual el factor de rugosidad es:

Areal
f = = 2,62
" Ageo

En este caso se utilizdé como vel. de barrido 0,2V/s; sin
embargo como puede apreciarse de la tabla 3.5, la vel. de
barrido no modifica este resultado y al ser mas sensible la
experiencia a velocidades mayores, para electrodos muy pequefos
puede resultar méds conveniente utilizar una velocidad de barrido

no tan bajas para hacer este tipo de mediciones.

Tabla 3.5 Area y factor de rugosidad del ME “patrédn” de Au a
diferentes velocidades de barrido.

Vel. Barrido A, a1

. £

(Vv s™) (m?) R
50 1,07E-09 2,26
100 1,23E-09 2,60
200 1,25E-09 2,63
500 1,08E-09 2,27

Tal como se realizd con el Pt, se evaluaron varios MEs de Au
pulido, determinandose un valor medio del factor de rugosidad
para éstos que estd entre aprox. 3-5, similar al wvalor medio

obtenido para Pt.

3.4 Preparacién de MEs disco de Pd, Rh, Ir y Ru

Aprovechando la poca actividad del Au frente a la orr a
bajos sobrepotenciales, se utilizdé como material soporte de
otros metales a MEs disco de Au. La idea es cubrir la totalidad
del disco con uno de los metal noble a estudiar: Pd, Rh, Ir y
Ru. Se pretende que el depdsito sea lo méds uniforme y 1liso
posible para no modificar mucho la geometria del disco y poder
seguir utilizando las mismas expresiones que si se tratase de un
disco del material que se deposita sobre el Au. Si bien en
principio un cubrimiento total permitiria que también pueda
utilizarse Pt como sustrato, se prefiere evitar la presencia del

mismo ya que si al menos una parte del electrodo queda expuesta,
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la respuesta de este material, al ser muy buen
electrocatalizador ©para la orr, conduciria a conclusiones

errdneas.

3.4.1. CONDICIONES DE ELECTRODEPOSICION

Los discos de Pd, Rh, Ir y Ru fueron todos preparados por
técnicas de electrodeposicidn, en el caso del Pd vy Rh
simplemente aplicando un potencial constante, mientras que para
el Ir y Ru una técnica de electrodeposicidn pulsante.

Para seleccionar el potencial en el cual se realizara el
electrodepdsito, es conveniente realizar una experiencia
exploratoria que consiste primero en realizar una
voltamperometria de barrido lineal o voltamperometria ciclica, a
una velocidad de barrido lenta (por ej. 50mV/s), partiendo de un
potencial anddico (lo principal es asegurarse de gque no ocurra
electrodeposicidén), yendo en sentido catddico. De esta manera
podemos ver a partir de qué potencial comienza a ocurrir el
proceso de electrodeposicién y tener una idea de la velocidad
con la que sucede el mismo.

Luego se realizan una serie de experiencias bajo diferentes
condiciones de electrodeposicidn. En el caso de
electrodeposicidén potenciostdtica las variables que se controlan
son el potencial y el tiempo de electrodeposicidén, mientras gue
en los casos en qgque se utiliza electrodeposicién pulsada se
pueden modificar el potencial catdédico o anddico de cada pulso
asi como también los tiempos de los mismos (frecuencia de la
onda cuadrada) vy la cantidad de pulsos que se le aplicara al
electrodo; ambos métodos son, ademds funcidén de la composicidén y
concentracién de la solucidén empleada y por supuesto 1los
resultados exploratorios, de manera rigurosa, también son
funcidén del tamano del electrodo, es por ello que para la
exploracidén siempre se emplean discos patrones de Au (ya que al
ser conocido el radio -r = 12.5 um- la experiencia es mas

reproducible). En todos los casos la exploracién de las
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condiciones de electrodeposicidén tienen un mismo objetivo: 1la
obtencidén de electrodepdsitos con factores de rugosidad bajos vy
que no modifiquen la geometria disco del ME. Esto se verifica al
realizar la caracterizacidén de los mismos siguiendo los mismos
pasos que se realizaron para caracterizar los MEs de Pt y Au. Es
decir, cada electrodepdésito se visualiza por microscopia déptica
y se realiza voltamperometria ciclica en ferroceno metanol y en
dcido sulfurico saturado en N,. Toda esta informacidén posibilita,
para cada metal, seleccionar las condiciones que hayan resultado
mads favorables para realizar los mismos (no se descarta la
posibilidad de que existan condiciones mas favorables, inclusive
éstas son también funcidén del tamano del electrodo).

Es importante remarcar que al intentar obtener
electrodepdsitos que cubran el sustrato pero que a su vez no
crezcan mucho en volumen puede ocurrir que éstos tengan
cubrimientos inclusive menor a la unidad, si esto ocurre no
representa un mayor inconveniente vya que en primer lugar el
sustrato es prdacticamente inerte hacia la orr a los potenciales
de interés, por lo que si se puede determinar el area real del
electrodo, ésta constituye informacién suficiente para poder
realizar el tratamiento cinético de la orr (tal como se vera en

el siguiente capitulo).

3.4.2. CARACTERIZACION POR  MICROscopfa  OpTIiCcAa Y
VOLTAMPEROMETRIA EN FERROCENO METANOL

La microscopia éptica permite visualizar, a grandes rasgos,

la calidad del electrodepdsito. Es una herramienta basica en el

sentido que sdélo aporta informacidédn cualitativa, de todas formas

sirve como Dbase para tener una 1idea de las caracteristicas

morfoldégicas del electrodepdésito. E1 hecho de que todos 1los

metales que se electrodepositan sobre Au son de tonalidades

plateadas, genera un contraste que ayuda mucho a poder

visualizar cémo es el electrodepdsito. Esta técnica es muy util

como herramienta de descarte para agquellos casos en el que el
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depdsito crece mucho en volumen, abarca un drea mucho mayor que
el disco del sustrato o bien es muy rugoso (ver figura 3.24).
Todas estas caracteristicas pueden verse a través de una
micrografia y constituyen un elemento de rdpido acceso para
desechar determinadas condiciones de electrodeposicidén. Como
ejemplos, la figura 3.24 muestra micrografias obtenidas de

diferentes electrodepdsitos defectuosos.

Figura 3.24 Micrografias de MEs “patrones” de Au con diferentes

electrodepdésitos defectuosos: a) Ir , b) Pd , c) Rh y d)Ru.

Las imagenes que se encuentran en la figura 3.25
corresponden a electrodepdsitos de Rh, sobre un ME patrdén de Au,
que se realizaron bajo diferentes condiciones experimentales. No
se visualizan defectos importantes (salvo tal vez en la
micrografia a) en cuanto a las caracteristicas bdasicas dque se
buscaban y por ello se prosiguidé con ellos a realizar las demdas

caracterizaciones.
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Figura 3.25 Micrografias de MEs “patrones” de Au con electrodepdsitos de

Rh bajo diferentes condiciones experimentales: a) E = -25mv , t = 2,5 min ,
b) E=0mv , £t =5 min , ¢) E =0 mv , t = 10 min , d) E = -25 mVv , t = 10
min , e) E = -50mvVv , t = 10 min, f) E = -75 mvV , t = 10 min (E vs SCE)

Esto mismo se realiza para los otros metales a
electrodepositar. Estos resultados no se incluyen aqui para no
resultar demasiado reiterativo.

La caracterizacidén por medio de ferroceno metanol cumple el
mismo objetivo que se vio para MEs anulares. El1 perfil del
voltamperograma en FcMeOH brinda informacidén respecto de la
calidad del electrodepdésito, algunas de las caracteristicas que
se buscan son:

* La corriente limite deberia tener un valor
practicamente igual a la del sustrato sin cubrir, 1lo
que en principio indicaria que el electrodo no aumentd
su tamano.

e lLa doble capa deberia ser muy pequefla, ya gue un
aumento en la misma es seflal de que el electrodo es

rugoso.
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® Que no se vea un efecto resistivo (inclinacidén en el
voltamperograma) . Esto seria una senal de mal contacto

entre sustrato y metal electrodepositado.

® Voltamperograma constante con los barridos. Si 1los
mismos wvan variando a lo largo de los barridos es una
seflal de que hay una variacidén en la superficie del
electrodo o Dbien se wva filtrando solucidén en el
electrodepdsito, lo qgue produce una modificacidén del
perfil potenciodindmico en el tiempo (esto puede

ocurrir si, por ejemplo, el depdsito es muy poroso).

Se muestra en la figura 3.26 ejemplos de la
electrodeposicidén de Pd sobre un “patrdén” de Au modificando el
tiempo de deposicidén. En este caso se observa qgque tiempos
menores a 30 s todavia generan buena respuesta en FcMeOH. La
seleccién final de la condicidédn de electrodeposicidén adecuada
viene dada cuando se realiza la determinacidén del 4&area real vy

factor de rugosidad del depdsito.

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Evs SCE/V

Figura 3.26 Ejemplos de voltamperogramas en FcMeOH 1mM, KCl 0.2M como
electrolito soporte obtenidos en electrodepdsitos de Pd sobre MEs “patrones”
de Au a E = -200 mV vs SCE, utilizando diferentes tiempos de

electrodeposicidén (te =1 , 5, 30 y 120 s)
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Esta misma exploracién de las condiciones O¢ptimas de
electrodeposicidédn para obtener electrodos con las propiedades
buscadas se realizéd para cada uno de los metales a
electrodepositar, es decir, Rh, Pd, Ir vy Ru. Las condiciones
6ptimas para cada uno de estas electrodeposiciones estéan
descriptas en el item 2.6.1.4 y para gque no resulte demasiado

reiterativo no se incluyen aqui.

3.4.3. CARACTERIZACION POR VOLTAMPEROMETRIA EN ACIDO
SULFURICO

Cumple el mismo objetivo que en el caso de los electrodos de
Au y Pt. El perfil del voltamperograma es un claro indicativo de
la calidad del electrodepdsito, permite determinar el &area real
del electrodo y ademds puede permitir tener una idea, aunque
cualitativa y un tanto vaga, del cubrimiento del mismo (esto
s6lo en el caso de que se atisben <caracteristicas del
voltamperograma del sustrato).

3.4.3.1. MICROELECTRODOS DE RODIO

La figura 3.27 muestra un voltamperograma ciclico
correspondientes al electrodepdsito de Rh gque reunid las mejores
caracteristicas pretendidas para luego ocupar en la orr. Las
condiciones de electrodeposicién fueron E = -25 mV vs SCE y t =
2,5 min. El1 perfil voltamperométrico es similar al reportado en

la literatura [175-177].
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Figura 3.27 Voltamperograma de un ME disco de Rh

electrodepositado sobre un disco patrdén de Au. Scion. H;S0O, 0,5 M

saturada en N,, vel. de barrido 0,2V/s.

Calculando el area real para este electrodo como se describe
en el Capitulo II, se obtiene un factor de rugosidad de 3,47.
A=1,112.10"1°4.v
Q =27224 .10°°C
Aveqr = 1,705.107° cm? = fr = 3,47

3.4.3.2. MICROELECTRODOS DE IRIDIO

En este <caso las mejores condiciones encontradas son
utilizando Ecaie = -0,6V vs SCE, E.n = 0.2V vs SCE, tpuiso = 0,5ms,
Npuisos= 5.10°. El voltamperograma correspondiente a un ME patroén
de Au con Ir electrodepositado se muestra en la figura 3.28,

cuyo perfil voltamperométrico es similar al reportado en la

literatura [151,178,179].
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Figura 3.28 Voltamperograma de un ME disco de Ir
electrodepositado sobre un disco patrdén de Au. Scidn. H,S0, 0,5 M

saturada en N,, vel. de barrido 0,2V/s.

El cdlculo del area, asumiendo al area geométrica
establecida a partir de 1la determinacién del radio por la
técnica de caracterizacidén en FcMeOH, da como factor rugosidad
3,82.

A=532.10"1%4.v
Q=266 .107°C
Aveq = 1,877.107°cm? = fr =3,82

3.4.3.3. MICROELECTRODOS DE PALADIO

Las condiciones encontradas mas favorables son utilizando
como pardmetros de electrodeposicidén, E = -0,2V vs SCE, t = 5s.
El voltamperograma correspondiente a un ME patrdén de Au con Pd
electrodepositado se muestra en la figura 3.29, cuyo perfil

voltamperométrico se asemeja a resultados reportados en la

literatura [180-184].
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Figura 3.29 Voltamperograma de un ME disco de Pd

electrodepositado sobre un disco patrdén de Au. Scidn. H,S0, 0,5 M

saturada en N,, vel. de barrido 0,2V/s.

El calculo del 4&area, sumado al 4&rea geométrica establecida
por la técnica de caracterizacidén en FcMeOH dan como factor
rugosidad 3,22.

A=399.10"194.v
Q=798 .107°C
Aveqs = 1,88.107°cm? = fr = 3,22

3.4.3.4. MICROELECTRODOS DE RUTENIO

Las condiciones encontradas mas favorables son utilizando
como parametros de electrodeposicidén, Ecae = —-0,65V vs SCE, Eaq,
0.2V vs SCE, tpuiso = 0,5ms, Npuisos= 5.10°. E1 voltamperograma
correspondiente a un ME patrdén de Au con Ru electrodepositado se
muestra en la figura 3.30 y la respuesta es comparable a la dque

se encuentra en la literatura [185].
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Figura 3.30 Voltamperograma de un ME disco de Ru

electrodepositado sobre un disco patrdén de Au.

saturada en N,, vel. de barrido 0,2V/s.

En este caso el cdlculo del &area real se hace, tal como

explicd en el Capitulo II, a través de la carga asociada a

deposicién a subpotencial (UPD) de Cu. La figura 3.31 muestra

respuesta de Cuppp junto con la respuesta del background, que

Scidén. H»,S0O4 0,5 M

se
la
la

se

logra realizando la misma experiencia en la solucidén de H,;SO4 0.5

M pero en ausencia del ion Cu®'. Al

sustraer la respuesta del

background e integrar la curva se obtiene una carga asociada al

proceso de electrooxidacién del Cu depositado a Cu?'.

I ——————————————
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Figura 3.31 Determinacién UPD (deposicidn a subpotencial) de Cu. En
atmdésfera saturada de N, y solucién de 5mM CuSO, en H,SO, 0.5 M; se
mantiene el potencial a 0.3 V vs RHE por 60 s y luego se realiza una
voltamperometria de barrido lineal v = 50 mV/s hasta 0.85 V, 6 = 1, Qc

= 420 pC/cm?® [155].

El calculo del area, sumado al Aarea geométrica estimada por
la técnica de caracterizacién en FcMeOH, dan como factor
rugosidad 1, 74.

A=213.10"1%4.v
Q=798 .107°C
Aveq = 1,02.107°cm? = fr=1,74

Los factores de rugosidad expuestos en esta seccidn para
electrodepdsitos en MEs disco son ejemplos ilustrativos de 1los
valores encontrados bajo las mejores condiciones experimentales
halladas para llevar a cabo el electrodepdsito. De cualquier
forma, fz es un pardmetro que debe ser calculado para cada ME ya
que en este tipo de experiencias la reproducibilidad no es muy

buena. Sin embargo, a los fines de obtener bajos factores de
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rugosidad (por debajo de 5), las condiciones de
electrodeposicidédn descriptas para cada material cumplen con tal

cometido.

3.5. Preparacién de ENPs de Pt, Pd y Rh sobre MEs

disco de Au

La preparacién de los discos de Au ya ha sido explicada en
el item 3.3, mientras que los cuidados relativos a la limpieza
de los blancos metadlicos para sputtering se explicd en el
Capitulo II.

En este tipo de electrodos no es factible utilizar las
mismas técnicas gque se describieron para discos vy anillos
micrométricos debido al tamafno del orden de las decenas de
nanémetros que tienen las nanoparticulas del ensamble. Si 1los
tiempos de sputtering son muy elevados algunas de las técnicas
empleadas para los MEs de geometria disco pueden utilizarse pero

en la gran mayoria de los casos esto no es posible.

3.5.1. CARACTERIZACION POR  MICRoscopia  épTica Y

VOLTAMPEROMETRIA EN FERROCENO METANOL

Por los motivos que se mencionaron antes, aqui no se puede
caracterizar ©por microscopia odptica y voltamperometria en
ferroceno metanol méds que para conocer las caracteristicas del
sustrato que hace de soporte de las nanoparticulas (NP).

S6lo en el caso en el que los tiempos o corrientes de
sputtering sean muy elevados cobra importancia la
voltamperometria en FcMeOH, ya que cuando la densidad
superficial de particulas es muy elevada puede ocurrir que éstas
empiecen a 1interconectarse entre unas y otras vy, como el
sputtering se realiza sobre electrodo + material de sellado, si
llegase a ocurrir se podria detectar rapidamente en la respuesta
en FcMeOH (aumento significativo en la corriente limite

difusional y un marcado efecto resistivo).

Capitulo IlI: Resultados experimentales: Fabricacion y caracterizacion de micro- y nanoelectrodos 121



3.5.2. CARACTERIZACION POR VOLTAMPEROMETRIA EN ACIDO

SULFURICO

Nuevamente depende de la cantidad de particulas depositadas
por sputtering que pueda aportar a la caracterizacidén del
electrodo el comportamiento del mismo en H;SO,. Sin embargo, al
ser esta técnica muy sensible a la actividad electrocatalitica
del material frente, por ejemplo, la her o la orr, permite
evidenciarse diferencias con el sustrato aun cuando los tiempos
o corrientes de sputtering no son tan elevados (contrario a 1lo
que ocurre con el FcMeOH). La figura 3.32 muestra como ejemplo
la curva de polarizacidén del ME de Au previo y después de un

sputtering de Pt a 10mA, 30s.

5 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

-20 ‘ = |- Au patron L
_ . * |- Pt sputtering

'40 T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Evs RHE/V

Figura 3.32 Curva de polarizacidén para la orr en un ME de Au

patrdén y uno con sputtering de Pt (isputtering = 10 mA, t. = 30 s).

Cabe aclarar aqui que para ENPs de Rh y Pd principalmente,
cuando se evalta la respuesta de estos electrodos frente a la
orr, se necesita ciclar estos electrodos repetidas veces hasta

que la respuesta se estabiliza. Generalmente los ENPs de estos
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materiales son relativamente inactivos ni bien se los evalta en
solucidén H,SO, 0.5 M saturada en O, y se requiere ciclar por 1-2
horas entre 0.05 y 1.2 V vs RHE, vel. de barrido de 0.1 V s’%

hasta obtener una respuesta constante.

3.5.3 DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL

La medicidén del &rea real en ensambles de nanoparticulas es
dificil de llevar a cabo cuando los factores de area activa (faa)
son muy bajos. Por ejemplo, en el caso del Pt, si f.o < 0.5 no es
posible cuantificar de manera precisa la contribucidn
pseudocapacitiva del hidrdégeno adsorbido sobre Pt mediante
voltamperdmetria ciclica [186]. Es por ello qgue en cilertas
circunstancias es mejor recurrir a otras técnicas, como ser
stripping de CO (ver Capitulo II).

La figura 3.33 muestra un voltamperograma de un ENPs de Pt
sobre un disco patrédn de Au. Para este tiempo y corriente de
sputtering se define un buen voltamperograma en acido sulfurico
y en este caso se podria medir el &area a partir de respuesta
pseudocapacitiva de electroadsorcidén de H. Sin embargo para
tiempos mas pequefios la respuesta del background agrega mucho

error en la medida.

i/ nA
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o0 02 04 06 08 10 12 14

Evs RHE/V

Figura 3.33 Voltamperometria ciclica en solucidén H,SO, 0.5 M saturada

en N, de un depdsito de Pt por sputtering 10 mA, 5 s.
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Para los casos en gque no es posible la determinacidén del
drea por este método, se recurre a la voltamperometria por
stripping de CO. Para ello se siguidé el protocolo que se lista a
continuacidn:

1- Voltamperograma ciclico entre 0 y 1.2 V vs RHE en H,;SO4

0.5 M, Nyaty hasta limpiar la superficie del electrodo.

2— Se satura la solucidén con CO. Se adsorbe reversiblemente
el mismo sobre el ME aplicando un potencial de 0.05 V vs
RHE durante 15 minutos.

3- Se evacua el remanente de CO de la solucidén burbujeando
N, en la celda por 15 minutos, esto se realiza
manteniendo el potencial del ME en 0.05 V vs RHE.

4- Sin abrir el circuito (para evitar la electrooxidacidn
espontdnea de CO irreversiblemente adsorbido) se hace una
voltamperometria ciclica de barrido, partiendo de 0.05 V
vs RHE en sentido andédico con limite superior de 1.4 V vs
RHE (dependerd en realidad del material de la NP), a vel.
de barrido de 0.025 V s™'.

De esta forma apareceran uno o mas picos correspondientes a
la electrooxidacidén de CO a CO, gue se ubican generalmente entre
0.8-1.2 V vs RHE. Los voltamperogramas subsiguientes sirven para
eliminar la seflal de background y poder determinar cudl es la
carga asociada a este proceso (que surge de integrar este pico).

Se muestra como ejemplo una experiencia de stripping de CO
para determinar el 4&rea de un ENPs de Rh sobre un ME disco
patrén de Au (figura 3.34). Aqui se realizd la suposicidn de que

no existe interaccién alguna entre sustrato y NP.

I ——————————————
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Figura 3.34 Determinacién de factor de &rea activa en un ENPs de Rh

(1sputtering = 20 mA, tg = 20 s) mediante stripping de CO.

Agqui se puede deconvolucionar la respuesta de
electrooxidacién de CO en 2 picos, atribuidos ambos al Rh (ya
que se chequeo la respuesta del blanco de Au y no se observd
ninguna carga asociada a la electrooxidacidén de CO adsorbido
irreversiblemente sobre este material Dbajo las condiciones
experimentales antes descriptas). Sumando las cargas de ambos
picos, se calculd para este caso un area total de las NPs de Rh
de 1.29 x 107° cm@, con lo cual, teniendo en cuenta que el ME
patrén de Au tiene un drea geométrica de 4.91 x 107% cm® se

calculd un factor de &rea activa de f, = 0.026.

Finalmente, el f., puede estimarse a partir de la corriente
limite difusional que adquiere el electrodo (ENPs) hacia una
reaccidén para la cual el material de las NP es electroactivo
mientras que el sustrato es inerte. Las expresiones usadas para

el calculo de f, a partir de i, se muestran en el Capitulo IV.

El uso de estas 3 técnicas para determinar el factor de area

activa de electrodo permite contrastar 1los resultados. Es
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importante mencionar que la primera técnica suele ser la mas
sencilla pero sélo se recomienda su uso cuando f., > 0.5 ya gue
pierde sensibilidad con la disminucidén de £, (sefial background
del disco de Au es comparable con las corrientes asociadas a
electroadsorcidén de H). La técnica de stripping de CO parece ser
la méas apropiada para ENPs cuyos tiempos vy corrientes de
sputtering sean bajos. Sin embargo, cuando estos valores son muy
bajos suele haber discrepancias entre las 4reas determinadas
por una y otra técnica (excluyendo aqui la determinacidn por
electrooxidacién de H adsorbido). Esto se puede atribuir al
hecho de que se estd realizando para stripping de CO la asuncidn
de que no hay interaccidén entre NP y sustrato, hecho que podria
ser despreciable para cubrimientos muy grandes pero que, en el
caso de existir, seria 1légico que se magnificara al maximizar la
linea de contacto entre los metales (NP y soporte) vs. drea de

las NP (lo cual se logra al disminuir f.).

3.5.4 CARACTERIZACION POR STM
Para determinar las caracteristicas morfoldgicas de 1los
ensambles de nanoparticulas metdlicas de Pt, Pd y Rh que fueron

depositados por sputtering sobre MEs disco de Au se realizd 1la

deposicién de nanoparticulas de Pt sobre HOPG (tiempo = 10 s vy
corriente = 10 mA) y se observd mediante microscopia de efecto
tinel (STM). La figura 3.35 se corresponde con una imagen STM de

este depdsito.
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(a) (b) 1.72 nm
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Figura 3.35 Imdgenes STM de 250%x250 nm (a) y 100x100 nm (b), obtenidas
sobre un ensamble de nanoparticulas de Pt depositadas sobre HOPG
mediante sputtering (tiempo = 10 s, corriente = 10 mA). El perfil de
alturas mostrado en (b) corresponde a la linea trazada en la imagen.
Tip de Pt cortada con tijera, corriente tunel = 0,8 nA, bias = 0,5 V.

(Adaptado de [187])

Como puede verse de la figura 3.35(a), se obtienen ensambles
dispersos. Al observar el perfil de altura de las particulas,
figura 3.35(b), se puede concluir qgue las particulas tienen
forma obloide (ya que el didmetro lateral es superior a la
altura), con diametros laterales de entre 5-6 nm y alturas de

aprox. 1 nm.

3.6 Preparacién de MEs bimetalicos de Au-Pt

Tal como se describidé en el capitulo 2, los MEs bimetdlicos
de Au-Pt fueron realizados por sputtering sobre una fibra de
cuarzo, una fibra de grafito o bien un alambre fino de Au. Para
poder tener diferentes espesores y asi modificar 1la relacién
superficie y linea de contacto entre los metales se realizaron
los MEs bimetdlicos bajo diferentes condiciones de sputtering.
Las mismas se detallan en la tabla 3.6. Cuando el sputtering se
realiza sobre fibras de cuarzo, para mejorar el contacto se

realiza una primera vy ultima capa de Au de Dbastante mayor
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espesor que las internas para asegurar el contacto eléctrico. Al
ser el Au prdacticamente inerte en las primeras regiones de
sobrepotencial, en donde el Pt ya es activo, no deberia afectar
demasiado la respuesta del electrodo en esta regidén de potencial
su respuesta masiva, y la Unica modificacidén que se espera
encontrar es la que se debe a la respuesta del Pt masivo y la
regidén interfacial. Si se utiliza grafito como nucleo de los MEs
anillo-anillo multiples el resultado es similar gque en Au,
aunque se puede ampliar inclusive mas el dominio de
sobrepotenciales para evaluar la orr ya que es menos activo para
esta reaccidén. Debido a que los mejores se obtuvieron empleando
la configuracién en la cual el nucleo es la fibra de grafito, a
partir de ahora cuando se mencionen los MEs bimetdlicos anillo-
anillo, se estard haciendo referencia a MEs de Au-Pt cuyo nucleo
estd constituido por una fibra de grafito.

En la tabla 3.6 se tienen 3 condiciones aplicadas para la
fabricacién de 3 MEs anillo-anillo con 3 diferentes tiempos de
sputtering. Los MEs se nombran A, B y C y wvan en sentido

creciente de cantidad de Pt (mayor numero de capas de Pt-Au).

Tabla 3.6 Diferentes tiempos de sputtering por ME anillo-anillo
depositado sobre fibras de grafito. Zonas sombreadas representan la

cantidad de capas que tiene el ME. Corriente de sputtering 40mA.

Cdédigo
spiﬁjgjgng Tiempo seg/lado A B | C Tiegigat?Z:;)por
au 15 | 30
Pt 10 | | | | 20
u s ] !! !! 0
Pt 10 - 20
Au 15 S 30
Pt 10 - 20
Au 15 S — 30
= v e p— ii 20
Au 15 S — | l 30

I
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3.6.1 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA épTICA Y

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA EN FERROCENO METANOL

Permite estimar el radio interno del anillo, que es igual al
radio de la fibra de grafito. La figura 3.36 muestra las
micrografias de 3 MEs con diferentes tiempos de sputtering vy

cantidades de capas metdlicas.

Figura 3.36 Micrografias de anillos-anillos soportados sobre una
fibras de grafito de aprox. 5-7 um. Se ordenan segun orden creciente
de capas metdlicas: (A) 3 capas metdlicas (1 capa de Pt), (B) 6 capas

metédlicas (3 capas de Pt) y (C) 9 capas metédlicas (4 capas de Pt)

Si se tiene en cuenta como aproximacidén que la velocidad de
deposicidén de sputtering utilizando una corriente de 40 mA es de
aprox. 12.5 nm/min para Au y 7.5 nm/min para Pt (segun datos del
fabricante), se deberian esperar espesores totales de anillo de
aprox. 15, 26 y 41 nm para los MEs (a), (b) y (c). Esto da un
indicio de que los espesores relativamente anchos que se
observan en la micrografia probablemente se deban a efectos de
pulido. En este sentido, teniendo en cuenta las diferencias de
dureza entre los diferentes materiales que constituyen el ME, es
factible que el anillo expuesto sea en realidad un toroide de
espesor mayor al esperado (lo cual efectivamente se comprobd por
microscopia de fuerza atdmica), y el mismo se forma por un
desgaste desparejo del acrilico, nucleo de grafito y film de Pt-
Au. Es por esta razdén que a este tipo de electrodos no se 1los
puede evaluar como si mantuvieran la configuracién anillo-anillo

y en lugar de ello se los considerard como anillos de Au
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(componente mayoritario) con dispersidén de Pt por efecto del
pulido mecénico.

Una opcidén que se ha probado para recuperar la configuracidn
buscada es la de eliminar las primeras capas del semitoroide con
ataque quimico de agua regia, las micrografias de la figura 3.37
ilustran este efecto. Sin embargo se debe realizar un control
muy fino para asegurar que el electrodo no quede por debajo del
plano de pulido y de todos modos, aunque el electrodo quede al
nivel del acrilico y grafito, se obtienen electrodos muy porosos
lo cual dificulta enormemente el modelado del transporte de
masa. Esto hace que se haya preferido modelar la orr en los MEs
anillo-anillo no atacados qguimicamente, a sabiendas de dque se
realiza como aproximacidédn la geometria semitoroidal del ME a la

de uno anular.

Figura 3.37 Micrografias de anillos—-anillos previo (a) y luego del

ataque con agua regia (b).

3.6.2 CARACTERIZACION POR VOLTAMPEROMETRIA ciICLICA EN

FERROCENO METANOL

La figura 3.38 muestra la respuesta en FcMeOH 1mM para los 3
MEs anillo-anillo. Se observa un ligero aumento en la i, a medida
que aumenta el espesor de anillo y un aumento en el efecto
resistivo en la misma direccién. Hace falta aclarar que al ser
el nucleo de grafito éste también es responsable de la respuesta
del ME vy, debido a que el tamafio del disco es mucho mayor en
relacién a los espesores de anillo, la respuesta en esta

solucidén estard dominada por las dimensiones del disco.
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Figura 3.38 Voltamperometria ciclica en FcMeOH 0.1 M de los

MEs anillo-anillo A, B y C. Vel. de barrido 0.05 V s*

A partir de estos voltamperogramas se podra estimar el radio

total del electrodo (radio disco + espesor total de anillos).

3.6.3 CARACTERIZACION POR VOLTAMPEROMETRIA EN ACIDO
SULFURICO
La figura 3.39 muestra los voltamperogramas obtenidos para

los diferentes MEs anillo-anillo A, B y C; en solucidén saturada

de N, Yy Os.
o 40 r 80+
1 20-] 401
< O < <,
c < 0 £
=] = =
0]
-204
24
%/
-3 T T T T -40 T T T T T T T T
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Evs RHE/V EvsRHE/V Evs RHE/V

Figura 3.39 Voltamperometria ciclica en H;SO, 0.5 M de los

MEs anillo-anillo A, B y C. Vel. de barrido 0.2 V s*
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De los voltamperogramas se puede observar claramente la
respuesta clasica del Pt asi Ccomo su buena actividad
electrocatalitica frente a la orr. Se observa que a medida que
aumenta la cantidad de Pt en el ME el perfil potenciodindmico se
asemeja cada vez mas al de Pt (ya que en estas regiones de
potencial tanto el Au como el grafito no presentan mucha
actividad). A su vez, teniendo en cuenta que el background es
grande (la respuesta capacitiva del grafito es muy elevada),
serd primordial a la hora de realizar experiencias para obtener
la curva de polarizacidén de la orr la sustraccidén de background

(realizando la medida tanto en presencia como en ausencia de 0;).

3.6.4 DETERMINACION DE AREA REAL

Se intentaron realizar las mediciones a partir de 1la
respuesta pseudocapacitiva de electroadsorcidén de H, sin embargo
esta experiencia no es muy buena para MEs con bajo contenido de
Pt y sdélo puede aproximar el 4area de Pt para los ME anillo-

anillo de gran espesor.

3.7 Preparacién de MEs tips de Pt para SECM

Tanto la preparacidn como caracterizacidén de tips de Pt para
uso en SECM se basa en los mismos principios que los dque se
utilizaron en los MEs disco pulidos de Pt (seccidén 3.2), con las
salvedades expuestas en el Capitulo II. El uUnico parametro extra
que debe ser tenido en cuenta para su caracterizacidén es el RG
(relacidén didmetro material de sellado y radio del electrodo).
El céalculo del mismo se encuentra explicado en la literatura
[127,188] y se basa en el ajuste de curvas de aproximacidn, para

este trabajo de tesis se emplearon discos cuyo valor de RG < 10.
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CAPITULO IV

ANALISIS CINETICO PARA LA orr:
MECANISMO DE REACCION

Todas las teorias son legitimas, y ninguna tiene importancia.
Lo que importa es lo que se face con ellas.

-Jorge Luis Borges-







CAPITULO IV

ANALISIS CINETICO PARA 1A

orr: MECANISMO DE REACCION

4.1. Introduccién

El gran interés actual en la reaccidédn de reduccidn de
oxigeno a agua (orr) se explica en gran parte debido a su
adverso aporte a la performance de variados dispositivos de
conversidén electroquimica de energia, tales como las celdas de
combustible vy las baterias de 1litio, en las <cuales esta
constituye el proceso catddico. La intriga generada en torno al
llamativamente bajo rendimiento de prdacticamente todos 1los
electrocatalizadores convencionales existentes impulsa numerosas
investigaciones sobre la <cinética vy el mecanismo de esta
reaccidén en maltiples materiales puros vy combinados. Tales
estudios no son simples, vya que como se indicd someramente
previamente, el mecanismo de la orr es extremadamente complejo.
Sumado a esta dificultad intrinseca, un andlisis detallado vy
riguroso que apunte a describir la conducta de un dado material
de electrodo policristalino frente a esta reaccidén deberia tener
en cuenta un numero de procesos superficiales que con seguridad
ocurren paralelamente a la reaccidn propiamente dicha. En tal
sentido, tal andlisis riguroso deberia contemplar, al menos, los
siguientes procesos superficiales que ocurren en la superficie

del electrodo:
® Mecanismo de reaccidén ocurriendo a través de dos rutas

paralelas (ruta directa y ruta indirecta).

® Tnhibicidén de la superficie por electro-oxidacidédn del

metal (a potenciales anddicos), por electro-adsorcidn
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de H(upd) (a potenciales catddicos), o por adsorcidn de

aniones.

® Reaccidn paralela: reduccidén de oxigeno a perdxido de
hidrégeno (2 e) (orrp).

Sumado a ello, los fendmenos de transporte de masa (del O
disuelto Y, en determinados casos, del HY) deben ser
adecuadamente tenidos en cuenta.

Asi, la descripcién completa de cualquier respuesta

electroquimica, por ejemplo la dependencia densidad de corriente

(7) vs. sobrepotencial (), deberia abordar la ocurrencia
simultdanea de todos estos procesos. Obviamente que esto termina
siendo un objetivo tremendamente ambicioso que dificilmente
pueda lograrse en el contexto de las herramientas
computacionales actuales, por lo que tal descripcidén es hoy por
hoy casi utépica. No obstante, no es descabellado plantear una
descripcidén del proceso que tenga en cuenta sdélo las principales
contribuciones de estos fendmenos previamente mencionados. En
tal sentido, puede enfocarse la atencidén en el nlcleo central
del proceso global, es decir la descripcién del mecanismo de 1la
orr propiamente dicho. Cabe mencionar que si bien el mismo viene
siendo profundamente analizado desde hace méds de tres décadas,
al presente no se ha logrado describir en forma autoconsistente
las respuestas experimentales. No obstante, estos estudios han
permitido entender, al menos en forma cualitativa, las etapas
elementales vy especies (adsorbidas o no) involucradas en el

mismo. A pesar de ello, llamativamente en la actualidad la

descripcidén de las respuestas experimentales j(7]) en su mayoria
se realizan con un esquema gue sobresimplifica al extremo la
descripcidn mecanistica de la reaccidn. Tal es asi que la ec. de
Levich-Koutecki es la herramienta tedrica tipicamente utilizada
para interpretar estas curvas, sin tener en mente que la misma
es aplicable sélo cuando la densidad de corriente activada puede
ser aproximada a la de una reaccidén irreversible de primer orden

respecto a la concentracidén de reactivo, vy sin intermediarios
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adsorbidos. Obviamente que tal aproximacidén estd muy lejos de
acercarse a la situacidén real de la orr descripta previamente,
con lo cual el empleo de este formalismo conduce en general a
procedimientos arbitrarios (por ej. dominios tafelianos
inexistentes arbitrariamente definidos) y conclusiones errdneas.

No obstante, algunos reportes relativamente recientes han

invertido esfuerzo para lograr establecer una dependencia 3j(7)
mas racional en base a una descripcién més acabada del
mecanismo. Pueden mencionarse por ejemplo los trabajos de
Kucernak [32], White [189], Wang [190], o los andlisis mas
recientes realizados por Secanell [191] y Savinova y Bonnefont

[192,193].

4.2. Mecanismo de la orr en medio &cido - Modelado
tedrico
4.2.1. PLANTEO DEL MECANISMO

Se enfocard exclusivamente la atencidén en la orr, dada por
la ec. (4.1), sin considerar la posible formacidén de perdxido de
hidrdégeno libre a través de una reaccidn secundaria. Cabe
mencionar que si se quisiera incluir la descripcidén paralela de
la reduccién de oxigeno a perdxido (orrp), esta deberia tratarse

como una segunda reaccidén independiente.
O2(qy + 4 H + 4 e &/ 2 H,0 (4.1)

Un aspecto importante previo al desarrollo de las
ecuaciones es establecer 1los intermediarios de reaccidn a
considerar vy, mas significativo aun, las etapas elementales
independientes que participan en el mecanismo. Justamente
respecto a los intermediarios adsorbidos, debe establecerse de
antemano el nivel de interaccidén limite entre una especie
disuelta y el/los sitios activos (S) de la reaccidén a partir del
cual puede considerarse gque la especie original se transforma en

una nueva especie adsorbida. Esto es particularmente importante
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en esta reaccidén, donde especies como Ozgis)y Y H20(1) pueden sufrir
interacciones al acercarse a la superficie, surgiendo la
posibilidad de <considerar al Oz(sup) y al HyO(sup) (que se
encuentran en el plano externo de Helmholtz) como especies
fisicamente adsorbidas gque interaccionan con sitios activos (S-
Oz(aq) V S-OHz(aq)).- Si bien es sabido que estas moléculas se
deforman debido a la interaccidén de sus orbitales con 1los
electrones del catalizador, tal interaccidén puede considerarse
que no es 1o suficientemente fuerte como para diferenciar al
O2(supy ¥ al HoO(sup) del Ozisy y del H;O(1), respectivamente. Tal
consideracidén es similar a la adoptada en la descripcidn de
otras reacciones electrocatalizadas, como la reaccidén del
electrodo de hidrdégeno (donde no se contempla la existencia de
un intermediario S-Hjg)), Yy también fue tomada en recientes
modelados mecanisticos de la orr [190]. De ahi que en este
trabajo se considerdé que las cinco etapas elementales dadas por
las ecs. (4.2)-(4.06) deberian describir completamente el

mecanismo de la orr.

Osi) + 2 S (%_> 2 S0 ) etapa 1 (4.2)

SO(agqy + H" + e~ 2:%%:! SOH (aq) etapa 2 (4.3)
SOH(aq) + H' + e~ ;:%%:2 S + H0 etapa 3 (4.4)
Ozigy + S + H + e <%_> SOOH (aq) etapa 4  (4.5)
SOOH (agq) + H' + e <%_> SO (aq) + H20 etapa 5  (4.6)

Teniendo en cuenta que el mecanismo involucra tres
intermediarios adsorbidos (SO(aq)s SOH(aq)y Yy SOOH(aq)) y cinco
etapas elementales, la reaccidn podria transcurrir paralelamente
a través de dos rutas independientes. Las mismas son las que se
conocen como Ruta Directa (RD) y Ruta Indirecta (RI), gque se
esquematizan en la Fig. 4.1. Puede verse que la RD se establece
mediante las etapas 1, 2 vy 3, requiriéndose la adsorciédn

disociativa de la molécula de oxigeno (etapa quimica).
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Simultdneamente, la RI se establece a través de las etapas 2, 3,
4 y 5, produciéndose la electro-adsorcidén de la molécula de
oxigeno. Dependiendo de los valores relativos de las velocidades
de estas etapas elementales (v;), en la reaccidén podrd o no
prevalecer sélo alguna de las rutas sobre determinados
intervalos de potencial. Como situaciones particulares limites
se podria dar el caso en que la orr transcurra exclusivamente a

través de la RD, siendo vy = vs = 0, o a través de la RI, siendo

e H* Ruta Indirecta

Figura 4.1. Esquema de las especies y etapas involucradas en
el mecanismo de la orr operando via dos rutas paralelas, la Ruta

Directa y la Ruta Indirecta.

Cabe resaltar que es comin encontrar en la literatura que a
la Ruta Indirecta también se la denomine Ruta del Perdxido, vya
que la misma puede conducir a la evolucidén paralela de perdxido
de hidrégeno. No obstante, para evitar confundir a 1la Ruta

Indirecta con la reaccidén de reduccidén de oxigeno a perdxido de
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hidrégeno, en este trabajo se evadidé el uso de esta denominacidn
para esta ruta.

Vale aclarar también que si bien a los potenciales en
los cuales puede comenzar a reducirse el oxigeno, también puede
ocurrir la oxidacidén del metal, este fendmeno estd de cilerta
manera incluido en el mecanismo ya que la formacidén de SOH(.q) VY
de SO Vvia electro-oxidacidén de agua se incluye como etapas
elementales de la reaccidn (etapas 2 y 3). Como limitacidn
principal, este modelo no incluye la posibilidad de que estos
6xidos crezcan de manera volumétrica, vy estdn restringidos
Uunicamente a la primer capa metdlica, hecho que puede ser
considerado factible para los primeros estadios de oxidacidén del
metal (esto serd funcidén del material y del potencial al que se

encuentre) .

4.2.2. TRATAMIENTO RIGUROSO EN ESTADO ESTACIONARIO

Las relaciones entre la velocidad de la reaccidén global (v)
y las velocidades de las etapas elementales pueden obtenerse a
partir de un balance de masa en la superficie de las especies
participantes en estado estacionario, el que conduce a las ecs.

(4.7)-(4.9).

dn;

- 02=v=w+v4 (4.7)
dt

_d”é*:_d"’:*:4v=v2+v3+v4+v5 (4.8)
dt dt

dny, ,

——=2v=v,+v (4.9)
dt 3 5

Por otra parte, en estado estacionario las velocidades de

las etapas elementales estdn relacionadas entre si debido a la

invariabilidad de los moles superficiales de especies
intermediarias, lo que conduce a las ecs. (4.10)-(4.12).
dng
—j9=0=2m—%+% =  2v=v,-v (4.10)
t
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s
dngoy

=0=v,—v = v, =V (4.11)
dt 2 3 2 3
dn;
—M ==y, —vy, = v, =V (4.12)
dt ; ;
Combinando las ecs. (4.7)—-(4.12) se obtienen las

relaciones de las velocidades de las etapas elementales con la

velocidad de la reaccidén global dadas por la ec. (4.13).
4v=4(vl +v4)=4(v2—vl)=2(v2+v5)=2(v3+v5) (4.13)
Asi, si se logra efectuar una adecuada descripcidén de

las velocidades de las etapas elementales en términos de 1los

pardmetros cinéticos de las mismas, del sobrepotencial (7;), de

las concentraciones superficiales de las especies participantes

(C°;), y de los cubrimientos de intermediarios adsorbidos (#;), se
podrd obtener una descripcidén completa de v para este mecanismo,
y por ende de la densidad de corriente (ya que j = 4Fv). Esta
descripcidn puede efectuarse en el marco de la Teoria Absoluta
de Velocidad de Reaccidén [194], siendo necesario para ello
establecer un modelo para describir los procesos de adsorcién.
En este caso, dado que la orr involucra un numero importante de
intermediarios adsorbidos, y teniendo en cuenta estudios
previos, la adopcidén del modelo de Frumkin [195] (formalmente
similar al de Temkin) resulta méds procedente que el uso del
modelo de Langmuir. De ahi que, en el marco de estas
consideraciones, las velocidades elementales pueden expresarse

segun las ecs. (4.14)-(4.18).

1-6 V[ C oY |
Vo=V, —v, =@M (—j —% —(—Lj o™ (4.14)
- )¢, ) \g _

. (O
v, =v, —v,, = Vi@ ) gmam (%j e C[: ]_ Zi Jef” (4.15)
1 H* 2
C, -
v3:v_3—v+3:v§ A pafn (%j@“z (C% _(11—52)6” (4.16)
2 H*
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_ Cs . Cs
Vv, =V, — v, =vi@ el (1 ej H G2 —(fgj®%em (4.17)

-6 ¢ Jlcy | e
Cs .
V=V =V, = v§®_ﬂ(”3_"‘l)e—af77 ii @("‘3_"‘1) _I: _ ile efﬂ ( 4.18 )
o c. )\ g

Los cubrimientos 6, 6. y 63 se refieren a los
intermediarios SO(aq), SOH(aq)y Y SOOHaq), respectivamente, mientras
que 6@ = 6; + 6, + 05;. E1 superindice “e” se refiere al valor que
adquiere la variable en el potencial de equilibrio de 1la orr
(E°) . Asimismo, @ es el factor de simetria de cada etapa
electroquimica, considerado idéntico para todas, mientras que f
= F/RT. En estas ecuaciones el parametro ®, definido por la ec.
(4.19), tiene en cuenta las interacciones entre los
intermediarios adsorbidos a través del pardmetro de interaccidn
de cada especie (u;, en unidades de RT) y del factor de simetria
de cada proceso de adsorcién (A), considerado en este caso
idéntico para todos.

(o-0'

O=e (4.19)

Las contantes especificas de velocidad de reaccidén de
cada etapa elemental (kz) estdn involucradas en las velocidades
de equilibrio (v°;), las cuales se definen segun las ecs. (4.20)-
(4.24) teniendo en cuenta que, segun el Principio de
Reversibilidad Microscépica, en el potencial de equilibrio 1la
velocidad de cada etapa elemental es nula. Cabe aclarar que se

ha asumido comportamiento ideal para las especies en solucidn

(aiw/ = (C;), mientras que la fugacidad parcial de O, se aproxima a

su presidén parcial (£ = p%;).
v=k, (1-6°) pge™e =k, 6 2" (4.20)
Ve =kl C;e_”’fy =k, 00 M) Gl (4.21)
Ve =k_0cel C:Fe_“fEf =k, (1 -6 ) g (4.22)
v =k, (1 -0° ) e M C;.p, e = k00T Gl (4.23)
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vse — k_se;e(l_l)(%_”l)ge C;’I+e_afEe — k+selee_/7“(”3_”l )Bee(l_a)fEe ( 4.2 4)

Finalmente, la concentracién de O, superficial puede
relacionarse a la densidad de corriente asumiendo un modelo
aproximado de pelicula difusional lineal, con lo cual se cumple
la ec. (4.25), donde Jj; es la densidad de corriente limite
difusional de 0O, vy f, es la relacidén entre el 4&rea real
electroactiva (Ag) y el &rea geométrica (Ag), es decir f, = Agr/Ac¢
(usualmente también conocido como factor de rugosidad). Este
ultimo pardmetro aparece porque mientras Jj se calcula respecto

al area real, j;, depende sélo del area geométrica.

CX . .
0 :C;’ZI_'L:l_f“_l('Lj (4.25)
CO2 : i Jr

Al reemplazar las ecs. (4.14) a (4.18) en la ec. (4.13) y al
reordenar teniendo en cuenta la ec. (4.25) y que j = 4Fv, se
obtienen las dependencias j(7) definidas por la ec. (4.26).

2
_ 1-6) (6 e - 1-6 0
v]e@ 2 Ay ( e) — 718 ®2u1 +V:® ﬂu;,e afn ( 6) C;_I+ _ % ®u3ef77
1-6°" \ 4 (1-6°) 0;

j: =
1-6 -
L'i‘ fa( ) vf@—Zlu] (1 ee) +v§@—ﬂu3cz+e—af7]
4F " j (1-¢°) (1-6°)

2
ye@ An-ue) ey ii Ot ize e/ | =y (1_70322— ﬂe @
6 o; -6 |6

L_ fuvle (1_ 0)2 @—2/7,u1
2
4F j, (1_96)

= DFe %)@ M) ﬁ@(ul—uz)cs+ _&em +pe@ Huu) ﬁ@(us—ul)cs+ _ 6 e\ =
2 A o e

= DFeaIn {v§®—ﬂuz [&@uzcs _Le)efﬂ:|+v§®—l(urul)(ﬁ@(us—ul)cs _ 6 ef”]}

o, " (1-6) o T
(4.26)
La concentracién superficial de protdédn normalizada respecto
a la de equilibrio (c®y = C°;/C%.) en realidad también es una
funcién de 7, o més precisamente de j, aunque en medios

fuertemente acidos su variacidén es despreciable y puede
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considerarse que c°y4 = 1. De ahi que en estas condiciones de

acidez las tres uUltimas igualdades de la ec. (4.26) establecen
un sistema de ecuaciones implicito en 6;, 6, y 63 que, una vez
resuelto para cada valor de 7 y para un dado set de pardmetros
cinéticos elementales, permite obtener las dependencias 6;(7),

6-(n) y 0s;(n, y en consecuencia la dependencia j(n) .
Optimamente, este proceso de resolucidén de ecuaciones no

lineales para obtener 1las dependencias de las magnitudes en
cuestidén con 7 deberia incorporarse a un algoritmo de ajuste por

cuadrados minimos de la dependencia experimental j(7). Sin
embargo, la complejidad matematica de estas dependencias hace
que vya la resolucidén del sistema de ecuaciones sea altamente
demandante, siendo practicamente inviable su incorporacidédn en un
programa de ajuste. De ahi que la utilizacién de este modelo
riguroso para el ajuste de datos experimentales se vislumbra

impractica.

4.2.3. CASOS LIMITES

Es interesante analizar casos limite en gque la velocidad de
la reaccidén global seguiria exclusivamente sélo una de las
rutas. Este andlisis puede ser util para identificar de manera
mds directa aspectos caracteristicos de cada ruta que puedan
manifestarse en la respuesta j(7) de un dado material, y en base
a ellos establecer con fundamentos racionales si realmente es
necesario considerar el mecanismo completo o sdélo una de las
rutas. Para llevar a cabo este andlisis sélo se deben anular las
velocidades de las etapas elementales y los cubrimientos de
intermediarios adsorbidos qgue contribuyen exclusivamente a la

operacidn de la ruta que se desea cancelar.

1) Ruta Directa
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Si se anulan la velocidades de las etapas 4 y 5 (vgy = 0, vs
= 0), la ec. (4.13) se reduce a la ec. (4.27), la cual establece
la dependencia de 1la velocidad de reaccidén global con las
velocidades de equilibrio cuando la orr transcurre en estado

estacionario exclusivamente a través de la Ruta Directa.
RD
47 =4y, =2v, =2v, (4.27)

Asi, teniendo en cuenta que las velocidades elementales

quedan establecidas segun las ecs. (4.14)-(4.16), siendo en este
caso O = 6; + 6;, asumiendo valida la ec. (4.25) y recordando que
j = 4Fv, pueden obtenerse las dependencias equivalentes jmﬂﬂ)

dadas por la ec. (4.28).

El aspecto mas trascendente de esta expresidén se da en la
condicién limite en la que 1§ > -0, donde se verifica que 6; 2> O
y 6, > 0. En esta situacidén, analizando la primera igualdad de
la ec. (4.28) se comprueba que se establece una densidad de
corriente maxima (jmgw) dada por la ec. (4.29), la que involucra
contribuciones difusionales (a través de Jjr) y cinéticas. En
otras palabras, si la orr operara exclusivamente a través de la
RD no deberia alcanzar wuna densidad de corriente limite
puramente difusional.

143
.RD 1-6° 016
j _

@2/1”1 +(1—0)2ﬂ
apv \1-6°) |,

=2 Fyi@ M) gmaln a9 @l — % el |=
ele H 026

=2Fvi@ He M ) Q"c,., —( I-
o -6

)
N—
Q

~
=
 E——

(4.28)

. . 1
Jfﬁfx:,,Ll’ﬁ'fo(JRD):(1_06)26_uulef 7 (4.29)
+

Ja

4Fv] Jr
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Este hecho es sumamente importante, vya que establece que
seguin cémo sean los valores relativos de los dos términos
involucrados en el denominador de la ec. (4.29), la densidad de
corriente maxima puede alejarse significativamente del wvalor
difusional. Mas precisamente, en un electrodo liso si Jj; es muy
pequefia frente al valor de 4Fv;%/(1-6)? se cumple que F¥%nax = Jr.
Pero si tal situacidén no ocurre, por ejemplo porque v;° es muy
pequefia (mala capacidad de adsorcidén disociativa de oxigeno) o
porque Jjr es muy grande (alta velocidad de transporte de masa),
se cumplird que 7%max < Jjr. La causa de este fendémeno radica en
el hecho de que es una etapa quimica la que termina gobernando
la velocidad de una reaccidén electroquimica, haciendo que esta
ultima sea independiente del potencial aplicado. Asimismo, 1la
concentracidén de oxigeno superficial no cae a cero.

La existencia de una corriente maxima de origen mixto en la
orr sélo ha sido reportada en estudios realizados utilizando
microscopia electroquimica de Dbarrido en medio levemente
alcalino [196]. Sin embargo, tal respuesta no fue observada en
medio &dcido, aun en condiciones de velocidades de transporte de
masa extremadamente altas como las definidas por nanoelectrodos

[32].

2) Ruta Indirecta

Si se anula la velocidad de la etapa 1 (v; = 0), teniendo en
cuenta las ecs. (4.11) y (4.12), la ec. (4.13) se reduce a la
ec. (4.30), la cual establece la dependencia de la velocidad de

reaccidén global con las velocidades de equilibrio cuando la orr
transcurre en estado estacionario exclusivamente a través de la

Ruta Indirecta.

4\/‘”=4\/2=4\/3=4\/4=4\/5 (4.30)
De ahi que la densidad de corriente (j%) queda definida
segun la ec. (4.31), donde 8 = 6; + 6, + 6;. De esta puede

verificarse que cuando 77 = - se cumple que j% = j./f., lo cual
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era esperable ya que todas las etapas elementales involucradas

en la RI son electroquimicas.

M = apyee i gam| | O\ gumw s [ O | 2
’ & oG
:4Fv§®_ﬂuze_“f’7 b ®"c’ —(ﬂ}em =
S oo \1-6°
1_ 9 CS .- & @”36.)('77
1-0°) " | &
1 J{ 1-6 jcs A
4Fv@ e \1-6°) 1" j,

— 4Fv;®—ﬂ(bl3—u1)e—a'f77 |:(iij @(Ms—ul)cirr _( ei \)e.f”:|
o; 6

Aun cuando el nuUmero de intermediarios implicados en la RI

(4.31)
es similar al del mecanismo completo, la ec. (4.31) es mucho mas
simple que la ec. (4.26), vy podria ser wutilizada en un
hipotético ajuste de datos experimentales. No obstante, su
empleo sdélo es valido si se tienen evidencias independientes que
permitan argumentar la inexistencia de la reaccidén de adsorcidn

disociativa de la molécula de oxigeno (etapa 1).

4.2.4. TRATAMIENTO APROXIMADO DEL MECANISMO COMPLETO

Como se dijo previamente, el tratamiento de datos
experimentales mediante la ec. (4.26) (que resulta del mecanismo
completo) es inviable «con las herramientas computacionales
usuales de la actualidad. No obstante, la misma puede servir de
punto de partida para, en Dbases a unas pocas aproximaciones
realizadas racionalmente, llegar a una ecuacidén simplificada que
pueda ser manejable por cualquier programa de ajuste de datos.
En tal sentido, las siguientes consideraciones permitirian
simplificar notoriamente el tratamiento. Por una parte, se sabe
que la orr ocurre a velocidad apreciable recién cuando se supera
un sobrepotencial de al menos -0,2 V, aun sobre los mejores

electrocatalizadores conocidos al presente (como el Pt). En
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estas condiciones, es razonable asumir que las contribuciones

andédicas de las etapas elementales electroquimicas son
despreciables (v; = v-; — Vs = V-;). Por otra parte, teniendo en
cuenta que todos los intermediarios adsorbidos son especies
oxigenadas de similar naturaleza quimica, es sensato asumir que
los parametros de interaccién de Frumkin de  todos los
intermediarios son similares (u; = u, = usz = u). Bajo estas
suposiciones, teniendo en cuenta la ec. (4.26) y las relaciones
entre las velocidades elementales dadas por las ecs. (4.11) vy

(4.12), surgen las relaciones dadas por las ecs. (4.32) vy

(4.33), que establecen dependencias equivalentes Jjn) y
relaciones entre los cubrimientos, los qgue pueden ser utilizados
para el tratamiento de datos experimentales. No obstante, estas
dependencias aun tienen un nivel de dificultad que las hacen
dificilmente manipulables por los programas convencionales con

capacidad de efectuar ajustes no lineales.

— 2 2 — .
Ve@—ﬂu (1 0) _(QIJ ®2u +1° (1 9) ¢ e—a’fﬂ

o a-ey ta-e) "
J: 2‘ —_—
u 1-6 -
S + fa ( ) vf@—/lu (1 96) + Vjciﬁe—flffl
4F  j, (1-6°) (1-6°)

2
ve ﬂ Cs e—a!f?] _ve®—2ﬂ,u (1_0)2 _ ﬁ @214
2 01e HY 1 (1 _ ee )2 016
— - >
AJ;,__¢12114§121f?)4,()—2ﬂu
4F jL(l—-ﬁe)z

il (10 8 o
£ vl e N\i-e

(4.32)

6, = V_i(a—ijqe)(“)“ (4.33)
1

V3
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El tratamiento se puede simplificar atn mas si se
efecttia la aproximacidn que el cubrimiento de intermediario SOaq
es mucho mayor a los cubrimientos de los otros dos
intermediarios (6; >> 6,, 6; >> 65;) en el rango de 1 que se
analiza. Esta aproximacién podria Jjustificarse si v%3 >> v
(siendo €&, del orden de ;) y si v >> v%. Tal situacidén seria
aplicable a casos donde la formacidén del intermediario SO(.q) estad
favorecida, como por ejemplo el Pt, no asi en el Au. Si esta
aproximacién se considera valida, entonces 6 = 6;, vy las
expresiones anteriores se reducen a la ec. (4.34), la cual
establece dependencias j(1) y 6:(n) que sin lugar a dudas son

perfectamente manejables por los algoritmos de ajustes no

lineales disponibles.

v]e@—/lu (1 91)2 _ 071 ®2u +VZ (1 91) CX +e—0!f7]
1-6°) 6f a-6 7
j: 2’ =
“ 1-6 -
0 + fu ( 1) vf@—ln (1 92) +vzc;+e—ﬂfﬂ
4F - j,(1-6°) (1-6°)

1-6
V; ii +VZ ( 1) @—ln
6 (1-6°)
e i (1-8) g s
2Fc;.  j,(1-6)

H

(4.34)

4.2.5. EFECTO DEL pH

La evaluacidén de los parametros cinéticos a partir de

dependencias j(7) medidas a diferentes valores de pH es una
herramienta muy utilizada que aporta mayores elementos de juicio
para establecer la exactitud de los valores calculados. De ahi
que es muy 1importante tener adecuadamente en cuenta este
parametro (o la concentracién de HY) en las ecuaciones
desarrolladas. En todas las ecuaciones mostradas previamente

hay dos niveles de dependencia de j con Cy,. Por una parte, las
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velocidades elementales de equilibrio (v°;) dependen de C%, segun
las ecs. (4.20) a (4.24), teniendo en cuenta la ecuacidn de
Nernst para el potencial de equilibrio, dada por la ec. (4.35).
Es 1importante notar que, de acuerdo a estas ecuaciones, los
cubrimientos de equilibrio de todas las especies resultan
independientes de C%%.. De ahi que los valores de v°; a cualquier

pH pueden referirse a sus respectivos valores en condiciones

estandar (C°y; = 1) segun la relacidén dada por la ec. (4.36).
RT 4
E=E%+ -7 (@5, Co+) (4.35)
v (Ce)=vi(Ce, =nCe ! (4.36)

Por otra parte, existe una segunda dependencia de la

respuesta j(7) con el pH, que estd relacionada con posibles
variaciones de la concentracidén superficial de protones al
transcurrir la reaccidédn. Esta funcionalidad estéd tenida en
cuenta en las ecuaciones previamente desarrolladas a través del

término ¢y = C%,/C%4. Si Dbien es esperable que en medios
fuertemente dcidos (C%, = 0,1 M) las variaciones del valor de C%

respecto al de C°; sean despreciables (c°y = 1), en soluciones no

tamponadas de baja acidez (C%; < 0,1 M) existird una dependencia

de ¢4, con j, y por ende con 1. Tal dependencia puede ser
obtenida a partir del analisis que se presenta a continuacidn.

Una descripcidén mas amplia de las reacciones gue ocurren
durante la orr en la superficie del electrodo debe involucrar,
ademas de la reaccidén (4.1), el equilibrio de disociacidén del
agua como potencial fuente de protones, dado por la ec. (4.37),
la que transcurre a una cierta velocidad v,. La misma en realidad
ocurriria no sélo en la superficie sino también a lo largo de
toda la pelicula difusional.

H,O0y S H™ + HO (4.37)

Realizando un balance de masas de las especies en la
superficie en estado estacionario se deben cumplir las ecs.

(4.38)—(4.40), donde D; son los coeficientes de difusiédn.

v=D,VC,, (4.38)

Capitulo 1V: Andlisis cinético para la orr: Mecanismo de reaccion 150



4v—vW=DH+VC;+ (4.39)
v,==D, VC (4.40)

Por otra parte, si se asume que la reaccidén de disociacidn
de agua estd siempre en equilibrio, surge la relacidén entre las

concentraciones de H' y de HO dada por la constante de

disociacidén del agua (K, = Cu:Cho-), 9gue al ser aplicada en la
superficie y derivada conduce a la ec. (4.41).
s KW N
VCQO_:—-CX2VC%+ (4.41)
H+
Al reemplazar la ec. (4.41) en la (4.40), vy luego esta

ultima en la ec. (4.39), 1luego de reagrupar se obtienen las

relaciones dadas por la ec. (4.42).
s DHO_KW s
V:(1/4)DH+VCH+ 1+ﬁ :DOZVC02 (4.42)
H* “H'

Considerando la condicidén de borde dada por la ec. (4.43),
de la segunda igualdad de la ec. (4.42) se llega a la relaciédn

entre las concentraciones superficiales de 0, y de H'" dada por la

ec. (4.44). Los parédmetros ¢ y W estdn definidos por las ecs.

(4.45) v (4.46), respectivamente.

v=0;, C,.=C,; C,=C, (4.43)
s N 1
C62:1—§ 1—CH++W[T—1J (4.44)
C .
H
D .C°¢.
52 H He (4.45)
4D%Cé
D K
W:‘Jﬂ_f% (4.40)
DH*CH*

Teniendo en cuenta que se puede considerar la difusién del
O, disuelto mediante el modelo de pelicula difusional de Nernst,
al reemplazar la ec. (4.25) en (4.44) surge la dependencia de j

con c°y; dada por la ec. (4.47).
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Es importante notar que segun la ec. (4.47) se

definiria una densidad de corriente 1limite controlada por la
difusién del H' (jg), dada por la ec. (4.48), la cual podria ser

menor que Jjr en ciertas condiciones de pH.
Jjpe=fSi 5 1> >y (4.48)
La ec. (4.47) puede incorporarse en el sistema de

ecuaciones proveniente de la resolucidén del mecanismo de

reaccidén, con lo cual se estaria considerando la ©posible

variacién de c°4 con m. Es obvio que incorporar esta nueva

ecuacién en el sistema de ecuaciones riguroso dado por la ec.
(4.26) es 1inviable. 1Inclusive, su introduccidén en el modelo
simplificado dado por la ec.(4.32) resulta altamente desafiante
para los programas de calculo, siendo en muchos casos imposible
localizar soluciones estables. No obstante, el uso de la ec.
(4.47) Jjunto al modelo aproximado definido por la ec. (4.34) es

perfectamente viable.

4.2.6. SIMULACIONES DE LAS DEPENDENCIAS 3j(Mm)

Las curvas Jj(7) pueden ser simuladas con las ecuaciones
desarrolladas usando distintos valores de los parametros
cinéticos con los fines tanto de visualizar el efecto que estos
tienen sobre tal dependencia como de establecer 1la capacidad
descriptiva de las ecuaciones. Si bien el andlisis del efecto de
cada uno de estos parametros escapa a los objetivos de este
trabajo, algunos aspectos merecen ser examinados mediante este

tipo de simulaciones. Uno de ellos es, precisamente, inducir 1la

manifestacién de la transicidn entre rutas en la curva Jj(7n), ¥y
analizar bajo qgué condiciones ésta ocurre. Otros aspectos
interesantes apuntarian a realizar una exploracién de las
condiciones donde las aproximaciones que condujeron a las

expresiones simplificadas son véalidas, y a analizar el efecto de
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la variacién del wvalor de c¢c°3: a medida que transcurre la

reaccidn.

1) Contraste entre el modelo completo y los modelos

simplificados:

Es importante tener muy claro cudles son los dominios tanto

de sobrepotenciales como de valores de los parametros cinéticos

donde 1las aproximaciones realizadas sobre la ec. (4.26), que
condujeron a las ecs. (4.32) y (4.34), tienen efectos
imperceptibles. Por una parte, el hecho de despreciar 1las

contribuciones anddicas en las etapas elementales deberia
conducir a desviaciones importantes sélo a bajos
sobrepotenciales. Esto puede corroborarse en las simulaciones
presentadas en la Fig. 4.2, la cual contrasta las dependencias
j(n) v 6:(n) calculadas con la ec. (4.26) (en condiciones donde
se lograron soluciones estables al sistema de ecuaciones, en
este caso adoptando un valor de u = 0) y las correspondientes

dependencias calculadas con la ec. (4.32).
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Figura 4.2. Simulaciones j(1) vy 6;(n) realizadas con las ecs. (4.26)
(lineas) y (4.32) (simbolos), utilizando los pardmetros v°; = 2><10’l3;

v, = 1x107%%; v°% = 1x10*’; &, = 0,001; &5 = 0,01; u = 0; j, = 0,01 A cm
’; (a): &; variable; v°, = 2x107°; v°, = 6x10"%; (b): v®; variable; v°, =
6x107"%; &, = 0,1; (c): v°; variable; v°;, = 2x10°; &, = 0,1. c%% = 1, f,
= 1.

También se incluyen las dependencias 6.(n) y 6s(n)
resultantes de las ec. (4.32), no asi las que resultan de la ec.

(4.26)

Cabe remarcar que estas

simulaciones

fueron realizadas

asumiendo un medio fuertemente dcido donde se puede afirmar que

1, y un electrodo liso (f; = 1). Puede verse que en el

dominio 77 < -0,1 V no se detectan diferencias importantes entre

las dependencias j(7) simuladas con ambas ecuaciones, aun cuando

los parametros cinéticos fueron variados sobre amplios rangos de
valores. Si se observan algunas diferencias en las dependencias

0;(n) resultantes de ambas ecuaciones, que se acentlan a menores

Capitulo IV: Analisis cinético para la orr: Mecanismo de reaccién 154



valores de 7. Esto es ldégico ya que la ec. (4.32) es incapaz de
modelar en regiones de 7 cercanas al equilibrio, con lo cual los
valores de 6; no tienden al valor de &; cuando n tiende a 0, lo
cual si ocurre con la ec. (4.26). En base a estas evidencias,
puede afirmarse que la ec. (4.32) puede ser wutilizada para
analizar la orr en practicamente cualquier situacidén sobre
dominios de 1 < -0,1 V.

Por otra parte, las simplificaciones hechas para pasar de la

ec. (4.32) a la (4.34) pueden resultar mucho mas influyentes.

Asi por ejemplo, la Fig. 4.3 contrasta simulaciones j(m) y 6:(n)

realizadas con la ec. (4.32) con las respectivas dependencias
calculadas con la ec. (4.34). Las Figs. 4.3(a) y 4.3(b) muestran
el error que se produce al utilizar la ec. (4.34) en condiciones

donde no se cumplen las condiciones en la que ésta fue derivada,

es decir que v >> v, yv v >> v%. Asi, puede verse que cuando
v®; £ v%, la dependencia 7j(7) termina siendo fuertemente dominada
por v°;, conduciendo a valores de 6, que no pueden despreciarse
frente a @;. Tal efecto no puede ser tenido en cuenta por la ec.
(4.34) (que no incluye a este parametro), y produce una sobre-
estimacién en los valores de j a menores valores de 7. La misma
situacidén ocurre cuando v°s es mads de un orden de magnitud menor
a vy, conduciendo a altos valores de 63 dque no pueden
despreciarse frente a 6#;. Por otra parte, tal como lo muestra la
Fig. 4.3(c), el otro pardmetro no tenido en cuenta en la ec.
(4.34), que es la relacidén entre los valores de &, y &3 (para

iguales valores de la suma de ambos), no tiene efecto apreciable

en la capacidad descriptiva de la misma.
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Figura 4.3. Simulaciones j(7) y 6;(n) realizadas con las ecs. (4.32)
(lineas) y (4.34) (simbolos), utilizando los parametros v®, = 10’9; ve, =

107%%; v°, = 1x10'%; u = 8; j, = 0,01 A cm?. (a): v°; variable; v°; = 10~
0. ¢, =0,2; 6, = 0,3; &F; = 0,001. (b): v°s variable; v°; = 107'°; &, =
0,2; &, = 0,3; 65 = 0,001. (c): &,/€F; variable; v°; = 107'%; v°. = 107'%;

&, =0,1; &, + &; constante. ¢’y =1, £, = 1.

2) Efecto de los parametros cinéticos en las respuestas

ji(m :

Como se indicédé previamente, si bien un andlisis detallado
del efecto de cada pardmetro cinético seria extremadamente
extenso de efectuar por la inmensa cantidad de combinaciones de
situaciones posibles, resulta interesante explorar el efecto de
cada parametro en situaciones que conduzcan a respuestas
tipicamente vistas en metales. Los efectos de &;, v, y v vya

pueden apreciarse en la Fig. 4.2, mientras que 1la Fig. 4.4

ilustra coémo afectan los demds pardmetros a la respuesta Jj(77).
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En las Figs. 4.2(a) y 4.2(b) se ven los efectos de &; y v,
respectivamente. Ambos tienen la particularidad de afectar el
valor de jRDmaX a través de la ec. (4.29) vy, especialmente, la
velocidad de la Ruta Directa. Esto se vislumbra en la respuesta

j(nm) como un hombro mds o menos marcado cuya magnitud se acerca

al valor de j; cuando &; y/o v°; aumentan. Asimismo, en la Fig.
4.2(c) se observa el efecto de v°,, que en estas condiciones
gobierna el sobrepotencial al cual el valor de j se incrementa

de manera apreciable (usualmente conocido como sobrepotencial

onset) .
& (a)
v, =2x10°
- 1 v, =6x10" V*, (mol s”'em®)
-~ v, = 1x10™ —10°
r 054 v, =1x10" — 10"
- #,=01 —— 10"
#,=02 — 104
¢,=0,01
0.0 u=0
T B T B T T B T B T
-1.0 -0.5 0.0 -1.0 -0.5 0.0
1.0 1 (b) 1.0 e -
Ve4 (mol s'1cm'2) v; : 2><10713
_ 10_11 V2—6X10
! — 1o 3
. 0.541 :
n vV =2x10° #,=0.1 — 10" ‘
-~ | v,=6x10™ ¢,=02 s 3
v,=2x10™ ¢,=0,01 0 ’
0.04 v, =1x10" u=0
T » T : T
-1.0 -0.5 0.0
1.0 (©)
~— e -1 -2
-_\_] v5(mol_s9 cm™)
= 054 v =1x10" o
1 4 40"
~ He1=0,1 14
—10
652=O,2 15
—10
¢,=0,01
0.04 u=0
T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 -1.0 -0.5 0.0
nlV nl\V

Figura 4.4. Simulaciones j(m@)realizadas con la ec. (4.32) que ilustran

el efecto de los paradmetros v°; (a), v (b), v (c), &, (d), &; (e), y

u (f). jp = 0,01 A cm?. ¢, =1, f, = 1.
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En realidad, la Fig. 4.4(a) muestra que el potencial onset
pasaria a ser gobernado por el valor de v°; cuando este pardmetro
se hace menor a v°,, lo cual ya se habia detectado en el andlisis

de la Fig. 4.3(a). No obstante, cuando v°; también se hace menor

a viy vy a v, ésta deja de tener efecto en la respuesta j(7). Por
otra parte, el andlisis de la Fig. 4.4(b) resulta sumamente
interesante ya que da una idea de la influencia que tiene v°y
sobre el predominio de la Ruta Directa o de la Indirecta. Asi,
se ve que si v°; fuese nula, efectivamente 7j alcanzaria un valor
méximo dado por la ec. (4.29). No obstante, al incrementarse v°,
hasta valores del orden o mayores al valor de v°, (o de V%,
cualquiera sea menor), el valor méximo no se alcanzaria ya dque
la Ruta Indirecta operaria ya a bajos sobrepotenciales. La Fig.
4.4(c) muestra el efecto de v°;, la cual afecta el potencial
onset sdélo cuando es menor a v . Por otra parte, las Figs.
4.4(d) vy 4.4(e) muestran que el aumento del cubrimiento de

cualquiera de los otros dos intermediarios adsorbidos (SOHaq) Y
SOOH(aq)) causa un corrimiento de las curvas j(7) hacia menores

valores de 7. Finalmente, como lo ilustra la Fig. 4.4(f), el

valor de u tendria un marcado efecto en la pendiente de 1la

dependencia j(7) cuando este adgquiere valores significativamente

altos (> 1).

3) Efecto de la velocidad de transporte de masa en las

respuestas Jj(7) :

La velocidad de transporte de masa gobierna el valor de ji,
y puede controlarse experimentalmente, vya sea a través de las
condiciones operativas (por ej. la velocidad de rotacidén en un
electrodo de disco rotante) o de las dimensiones del electrodo

(por ej. el radio de un microelectrodo). Su efecto en 1la

dependencia global j(77) (en este caso normalizada Jjustamente

respecto a 7j;) puede verse en la Fig. 4.5.
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Figura 4.5 Simulaciones j(7) calculadas con la ec. (4.32) y diferentes
valores de j, indicados en (b). Pardmetros cinéticos: (a) v%; = 10”; v,

= 107*%; v°, = 1x107'%; v, = 1x10*; &, = 0,1; &, = 0,3; &, = 0,001; u =

8. (b) v, = 10°% v, = 107*3; v% = 1x107'% v&, = 1x107%°; &, = 0,01; &,

0,4; &; = 0,001; u= 8. c°4. =1, £, = 1.

Aqui puede verificarse que j; tiene un efecto sobre el valor
de 7%P,.x a través de la ec. (4.29), y por ende en la posicién del
hombro que marca la tendencia a alcanzar este valor. En tal
sentido, un aumento de j; produce una disminucién de  Fnaxs
haciendo que esta pueda diferenciarse claramente de Jj; (como en
la Fig. 4.5(b)), o que esta pase a ser imperceptible (como en el

caso de la Fig. 4.5(a)). Asimismo, llamativamente un aumento de

Jji produce un corrimiento de toda la respuesta Jj(77) hacia mayores

sobrepotenciales, 1o cual puede explicarse teniendo en cuenta

que a estos valores de 1 las contribuciones anddicas de 1las
etapas elementales son depreciables, comportandose éstas como
reacciones irreversibles.

Por otra parte, es interesante observar el efecto que
produce el factor de &area electroactiva, el cual en todos los
casos divide al wvalor de Jj;. Tal efecto se observa en las
dependencias de la corriente normalizada mostradas en la Fig.

Capitulo IV: Analisis cinético para la orr: Mecanismo de reaccién 159



4.6, donde se ve que un electrodo rugoso con valor de f; > 1
termina produciendo una efectiva disminucién de la velocidad de
transporte de masa (ya que actla en detrimento del valor de 7ji),
mientras que en un electrodo parcialmente bloqueado donde f; < 1
la velocidad de transporte de masa se incrementa, a pesar de que
una disminucién de f, produce un decaimiento de Jj; [197]. Esto

ultimo sera analizado mas exhaustivamente en una seccidn

posterior.
1.0 (a)
E\JOE— F
—1
—2
=—=15
—10
—50
0.0
-1.0 -0.5 0.0 -1.0 -0.5 0.0
nlv nlV
Figura 4.6. Simulaciones calculadas con la ec. (4.32) vy diferentes
valores de f, =2 1 (a) y £ 1 (b). Pardmetros cinéticos: v°; = 1077; v°, =

107%%; vo; = 1x107'%; v°, = 1x10'%; &, = 0,1; &, = 0,3; &5 = 0,001; u = 8.
j, = 0,005 A cm”.

4) Transicidén entre rutas:

Como se describidé previamente, el mecanismo contempla la
posibilidad de que la reaccidén transcurra a través de dos rutas
simultdneas, aunque segun cdmo sean los valores relativos de las
velocidades elementales de equilibrio, es muy posible que sdélo

una de ellas sea significativa sobre determinados intervalos de

7. Es importante notar que sdlo podria ocurrir una transicidén de
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rutas de reaccidén si a bajos valores de 1 operase la Ruta

Directa, vya 9que un aumento de 7 eventualmente favorecera la
ocurrencia de la Ruta Indirecta. La relacidén entre los valores

de v°; y de v% es el pardmetro primario que deberia gobernar cudl

de las rutas es dominante y el rango de 77 donde prevalece cada

una de ellas. Se analiza asi el efecto de estos dos parametros

sobre las dependencias j(7) simuladas con la ec. (4.32), las

cuales se muestran en la Fig. 4.7. En las mismas también se

-RI)

grafican las contribuciones de cada ruta (7% v 3 a la

dependencia global, las cuales son establecidas respectivamente

por las ecs. (4.27) (3 = 4v,;, estando v; dada por la ec. (4.14))

:RT

y (4.30) (75 = 4vy, estando vy, dada por la ec. (4.17)).

1.0 1.0
=
0 0.54 0.5
0.0 0.0
1.0 05
nlVv
Figura 4.7. Simulaciones de dependencias normalizadas j(7) (lineas
continuas) realizadas con la ec. (4.32), donde se muestran las

contribuciones de 1la Ruta Directa (lineas cortadas) y de la Ruta

Indirecta (lineas punteadas). Pardmetros cinéticos: v°; = 107%; v%, = 10
Y, ve, = 1077 ve, = 1077 (a), 107 (b), 107" (c); v = 1x107'%; &, =

0,2; &, =10,3; &, =0,001; u=28. j,=20,01 A cm?. c, =1, f, = 1.

Se observa que mientras v°; sea varios O&rdenes de magnitud
menor a v°; (Fig. 4.7(a)), la RD domina la respuesta j(1) a

menores valores de 7, tendiendo esta uUltima a definir el valor
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de 7%,.x sobre un amplio rango de 7 (si el valor de j, es 1lo
suficientemente alto). Al hacer el sobrepotencial muy catddico,

la velocidad de la RI se hace importante en detrimento de 1la
velocidad de la RD (que ya es insensible a 7)), pasando a

contribuir apreciablemente a la dependencia j(#77). Al aumentar el

valor de v°; e ir acercadndose al de v%; (Fig. 4.7(b)), la RI ya

comienza a tener importancia a menores valores de 77, pasando a

ser dominante en las regiones mds catddicas de la respuesta
j(n). Si v° es sdlo ligeramente inferior a v°;, la RI gobierna la

dependencia j(m) sobre prdacticamente todo el rango de 7 (Fig.

4.7(c)) .
5) Dependencias 3j(77) en medios casi neutros - Efecto
del pH:
Las curvas Jjn) pueden ser simuladas utilizando
simultdneamente las ecs. (4.34) y (4.46) a fin de considerar las

variaciones de c°y con 7§ y analizar su efecto. Algunas de estas
simulaciones se muestran en la Fig. 4.8, para ciertos pardmetros

cinéticos seleccionados.
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Evs. ENH/V ey
Figura 8. Simulaciones j(7) calculadas con las ecs. (4.34) yv (4.47) en
soluciones con diferentes valores de pH indicados en (a). Pardmetros

cinéticos (pH = 0): v°;, = 5x10°%; v, = 107'% +v°, = 1x107'; &, = 0,3; &,

+ &5 =0,6; u=20. j,=0,01l A cm? £f,=1.

Los valores de &y de V¥ involucrados en la ec. (4.47) fueron

estimados con datos de Dys, Dio-, Do» v C%2(1l atm) reportados en la

literatura (Dyg, = 9.3%x107° cm?s{, Dyo- = 5.3x107° cm?s{, Do, =

1.8x107°  cm®s™, C%; = 1.12x107° mol dm’)  [32,193,198].
Probablemente el aspecto mads trascendente a remarcar en estas
simulaciones es la definicidén de una corriente constante menor a
Jjz, que se mantiene sobre un intervalo de sobrepotenciales de ~
0,5 V antes de tender al valor de Jj;. Esta corriente constante
s6lo se detecta claramente en un acotado rango de condiciones de
pH comprendido en el intervalo 3 < pH < 6, y su existencia fue
ya seflalada al obtener las ecuaciones del modelo. La misma
corresponde a una corriente limitada por la difusién de H' dada
por la ec. (4.48), que se establece cuando la concentracidén
superficial de H' desciende desde ~107% M hasta 10’ M. Cuando el
valor de C°; disminuye por debajo de esta magnitud, el aporte de

H' por parte del agua mediante la reaccidén (4.37) comienza a ser
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importante, y al estar este reactivo en grandes cantidades 1la
corriente aumenta hasta alcanzar el wvalor limitado por la
difusidén de oxigeno disuelto. Esta situacidén, gque se da siempre
en medios neutros y alcalinos, y sdélo a altos sobrepotenciales
en medios ligeramente &acidos, se conoce usualmente como la
descarga de 0O, a HO a través de la reaccidn (4.49), qgue en
realidad es una combinacién de las reacciones (4.1) y (4.37).
O2(qy + 2 HO01y + 4 e s 4 HO™ (4.49)
Este hecho fue observado en recientes estudios de la orr
reportados por Strbac en electrodos de disco rotante de platino
[199] y por Bonnefont y colaboradores en electrodos rotantes
nanoestructurados tridimensionales [193], asignando la presencia
de dos ondas a la transicidén desde la reaccidén (4.1) a 1la
reaccidn (4.49). El tratamiento reportado en este trabajo
confirma tedéricamente estas afirmaciones, demostrando que, desde
un punto de vista mecanistico, en realidad esta transicidn

ocurre debido a wuna interaccidén de la reaccidén (4.1) con el

equilibrio de disociacién del agua dado por la ec. (4.37).
4.3. Mecanismo de la orrp en medio acido - Modelado
tedrico
Planteo

Algunos materiales tienen la capacidad de reducir el oxigeno

s6lo hasta perdxido de hidrdégeno mediante la reaccidén dada por

la ec. (4.50). Tal es el caso, por ejemplo, del oro y del
mercurio [200-205].
OZ(g) + 2 HY + 2 e ha H202(l) (4.50)

Si bien los materiales que tienen este comportamiento no
constituyen buenos catodos para 1los fines de eficiencia
energética en una celda de combustible, es wvalioso evaluar su
comportamiento tanto para comprender cdédmo ocurre la reaccidén en
los mismos, y a la vez porque ésta puede tratarse de una

reaccidén paralela de materiales gue presentan buena actividad
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hacia la orr. Asimismo, esta puede ser la reaccidn gque se
verifique sobre el soporte de materiales que catalizan la orr.
El potencial estdndar para esta reaccidédn es mads catddico y su
valor se sitta a 0,68 V respecto al electrodo de hidrdégeno en
medio 4dcido. A los efectos de comprender el mecanismo por el
cudal ocurre la reduccidén de oxigeno a perdéxido de hidrdgeno
(orrp), es 1importante realizar un andlisis tedrico de este
proceso individual, asumiendo un caso hipotético donde 1la
formacién de H;O no ocurra. Dicho tratamiento se presenta a

continuacidn.

El mecanismo propuesto para la orrp las incluye las etapas

elementales expresadas en las Ecs. (4.50) y (4.51), siendo 1la
Ec. (4.52) la que corresponde a la reaccidédn global:
ki
O2(qy + S + H' + e 4—77—2 SOOH (aq) etapa 1 (4.50)
ki
SOOH(aq) + H' + €& —— S + H,0; etapa 2 (4.51)
ks
Oziqy + 2 H + 2 & & H,0, RG (4.52)

En este caso se tiene una Unica especie adsorbida y 2 etapas
elementales, por lo que la reaccidén procede por una sola ruta.
Notar que la etapa 1 para la orrp se corresponde con la etapa 4
para la orr.

Como se hizo para los otros mecanismos se plantean primero
los Dbalances masicos en la superficie del electrodo para todas

las especies intervinientes en estado estacionario, obteniendo

las expresiones de las ecs. (4.53)-(4.55):
_dft)z:”: vy (4.53)
_dzsi‘:_dzit’+:2v=v1+v2 (4.54)
‘mill_th:v:vz (4.55)

Planteando la invariabilidad de los moles superficiales de
las especies intermediarias una vez alcanzado el estado

estacionario, obtenemos las ecs. (4.56):
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dnpooH
dt

=0=U1—U2 (4.50)
Con lo cual se arriba a la igualdad expresada en la ec.
(4.57):
V= V= 1, (4.57)
Las expresiones de las velocidades ©para cada etapa

elemental, aproximando las actividades con las concentraciones,

son:

v, = po [ Loz (1-_93)%_+ 0-us o=af (E=Errp) _ 5 g(1-2)us e(l—a)f(E—Egrrp)]

[Co,° \1-69) C/y 03

(4.58)

r s
v, = 2 % CH_+ @—Au3 e_af(E_Egrrp) — 1__93 CHZ_OZ@(l_A)uS e(l_a)f(E_Egrrp)
2 2 9° ° 1-9°/) co

| Y3 Cp+ 3 H203

(4.59)
Siendo © = =69 y las velocidades de cada etapa al
potencial estandar:
vo =k_, (1-69) e~ Au363 Co+ ps, e~ Edrp — ky, 09 e(1-Du368 ,(1-a)fEgrrp
(4.60)
v =k_, 62 e(1-Du365 CI‘;Jr e~ Edrrp — k., ngoz (1-69) e~ 303 o (1-a)fEgrrp
(4.61)

Donde 6%02 es la concentracién de H;0, en el potencial de

referencia (E&ﬂg que en este caso fue igual a 1 M, con lo cual

seria aproximadamente al potencial estdndar para la orrp (0.68 V

vs RHE). Es por ello que Cf, vf y 60§ corresponden a valores en

este potencial estandar.

Se tiene un solo intermediario de reaccidn adsorbido, el
cual definimos como 63, para mantener la notacidén empleada en el
andlisis de la orr:

Osoon = 63 (4.62)

Haciendo las mismas aproximaciones que se realizaron
anteriormente respecto de la relacidén de concentracidén de
protones y de aplicar el modelo de la capa difusional de Nernst

para el oxigeno, se tiene que:
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vy = v [(1 —ﬁ) (%) @Az p—af (E=Egrrp) _ Z_; e(1-Dus e(l—a)f(E—Engp)]

(4.63)

S
v, = 0| & @U-Dus p—af E-Egmp) _ (ﬂ) @—Aus SH202 ,(1-a)f (E~Egrrp)
2 2 0 _ po o

69 1- 69 CH,0,

(4.64)
Al contrario del mecanismo propuesto para la orr via un
proceso de 4e, en donde el producto final es agqua, aqui el
producto perdéxido de hidrdégeno no se encuentra en la solucidn
previo a la reaccidén por lo que hace falta establecer cdédmo
expresar CI?IZOZ/CI(')IZOZ en funcidén de términos gque puedan conocerse.
Para resolver esto Dbasta wvincular de 1la ecuacidén de la

reaccidén global (4.52), el flujo J de 0O, con el de H;0,.

]ZEZ%:_%:% (4.65)
Los flujos para cada una de las especies son:

Jo, = =D,V Co, (4.66)
Ju,0, = —Du,0,V Ch,o, (4.67)
v = Jo, = —Jn,0, (4.68)

Siendo D; los coeficientes difusionales para cada especie.

Resolviendo la ecuacidén en una dimensidn:

dCo, _ dCy,o0,
—Do,——== Du,0,—, (4.69)
— Coa(x=0) _ CH,0,(x=0)
Do, Jey<cy, dCo, = Diyo0, Je, "2 dCrso, (4.70)
_DOZ (ng B C(;z) = DHzoz (CI?IZOZ_ C;IZOZ) (4.71)

Siendo (7 la concentracién de la especie i en la superficie

del electrodo y (] la concentracién en el seno de la solucién.
Este Gltimo es un valor conocido para ambas especies, va que el
0O, estd saturado y el H»0, en principio podria o no estar, de
acuerdo a cémo se disefie la experiencia, pero es un valor que se

puede conocer.

* D "
Cho0, = Cinyo, + —2(C5, = C3,) (4.72)

DH,0,

Capitulo 1V: Andlisis cinético para la orr: Mecanismo de reaccion 167



Como en los casos anteriores, de aplicar el modelo de la

capa difusional de Nernst, podemos expresar ng en funcidén de j y

j;, de acuerdo a la Ec. (4.73):

s _ _J
€5, =, (1-2) (4.73)
Reemplazando en la Ec. (4.72):

s _ « Do, L
Ch,0, = Chyo, + Co, Dry0q It (4.74)
C3 C, c,., D i

1(‘)1202 — 1;1202 + — 0p Y07 L (4.75)
CH202 CH202 CH202 DHZOZ JL
o Ch i cH, D
H202 - H202 4 L= 02 02 (4.76)
CHzOZ CHzOZ JL CH202 DHZOZ

Reemplazando estas ecuaciones en (4.57):

" [( -1 ) (1- 93) Qs g=af (E-Edmp) _ % g(1-2us e(l—a)f(E—Egrrp)] -
ju/ \1-63 o3

ol 8 ga-Mus ,—af(E-Erp) _ (1283 g-2u x 1) - f(E-ESrp)
Uz[gg@ 3e P (1_9§,)® 3(CH202+)/jL)e p] (4.77)

En este caso la relacidén de la velocidad de la reaccidn

global con la densidad de corriente es:

_J :
v—zp:]—ZFv (4.78)

Ya que en la ruta del perdxido se intercambian 2 electrones
en lugar de 4. Luego, se puede despejar la densidad de corriente
normalizada respecto de la densidad de corriente difusional
limite, reemplazando en (4.57) cada una de las igualdades de la

ec. (4.77) junto con (4.78):

(1_ 03)_(_3> ef(E—Egrrp) U

j 1-09) \69
_— = . '7
JL jpe®/m (1—93> (4.79)
2Fv§ @—Au * \1-69
03\ qu _ 1-63
j <@)® ~ Ciz0 <1— 9§’> (4.80)
JL jLe®fn by (1—-63)ef15—5&7p) )
2Fv§ @~ Au 1- 69

La orrp reviste una complejidad matemdatica mucho menor gue

la orr, hecho que se evidencia al poder arribar a expresiones
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explicitas de 3j(1,03). Es por ello que aqui se puede usar el
modelo riguroso para el ajuste de datos experimentales sin
mayores 1inconvenientes. De todos modos siempre hay que tener
bien presente que este modelo sélo puede aplicarse para aquellos

electrodos en donde se verifique UGnicamente la orrp.

4.4. Resolucidén de las expresiones en ENPs

Para el caso de ENPs, es necesario afladir una expresidén que
modele el transporte de masa del reactivo/producto desde/hacia
el electrodo, constituido por un sustrato de dimensiones
micrométricas vy nanoparticulas dispersas soportadas sobre el
mismo. En este sentido se realizan como suposiciones 1la
dispersidén homogénea de nanoparticulas de tamafio uniforme (radio
uniforme y altura despreciable), sustrato inerte a la reaccidn
(al menos en el rango de sobrepotenciales estudiados). La
expresién de la densidad de corriente limite difusional seré
funcidén de las contribuciones de la densidad de corriente limite
del ME (sustrato) y de cada nanoparticula depositada sobre éste.

La corriente limite en un ME de ENPs (6 NEE, por sus siglas
en 1inglés nano electrode ensemble) puede ser relacionada
describiendo el flujo hacia una esfera inerte, la cual esta
cubierta por discos mucho mas pequefos ubicados de manera
azarosa sobre la superficie, bajo condiciones reversibles e
irreversibles, asumiendo gque no existe interaccidén entre 1los
discos pequefios [206]. La teoria fue desarrollada en el contexto
del aprisionamiento o encapsulamiento de especies en sitios
receptores de células bioldgicas [207-216]. Debido a dque la
esfera y el disco interno se comportan de manera similar bajo
condiciones de estado estacionario [217] vy, asumiendo que la
superficie soportada es un disco de radio a, se puede expresar
la dependencia de la corriente difusional limite como:

. _ 4nFDcPfua?/Ra(—fa) _ b
LT T araG-f) AnFDC” ae e

Donde
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a?/Rq(1-fa)
1+fq a/Rag(1—fq)

Ry es el radio de los nanodiscos gque estdn ubicados

Aeff = (4.82)

espaciados azarosamente sobre la superficie del ME disco vy
tienen un tamaflo tal que Rg<<a. La fraccidén de superficie del
disco del sustrato que estd bloqueada es equivalente a (1-f,),
donde (l—ﬁy=1—N(&Ma)2, y N es el numero de nanodiscos

correspondientes a pﬂaz, donde p es la porosidad de la membrana.

La fraccién de area activa f, puede ser descripta como como anf,
o bien como N(Ry/a)?’. Entonces, se espera que la corriente limite
y el radio efectivo dependan del radio de la superficie del
sustrato y de los nanodiscos individuales, asi como también de

la fraccidén de &rea activa y &rea bloqueada, asumiendo que 1los

nanodiscos no estan interaccionando entre si (es decir, 1-f, = 1)
y estdn azarosamente dispersados. El pardmetro importante para

micro-superficies nanoestructuradas parece tratarse de af./Ry =

TpRqa como fue predicha por Philips [218]. Existen dos limites
para la corriente limite y radio efectivo descriptos por las
ecuaciones (4.81) y (4.82). Estos son: (a) para el caso en donde
hay muchos nanodiscos, af./Rgy >> 1, luego aersr = a y 1 estd dada
por las ecuaciones (4.81) &6 (4.83); (b) para el caso en donde
hay muy pocos nanodiscos, afs/Ry << 1 , a@ere = NRq y 1 = -
N4nFDcW%. Entonces, debido a la dimensidén micrométrica del disco
soporte de radio a, la corriente limite va a ser alcanzada en
ambos casos.

i, = -4nFDc’a (4.83)

De la ecuaciones previas puede observarse que la corriente
limite que se verifica sobre un microelectrodo conteniendo un
ensamble de nanoestructuras dispersas sufre una variacidn
dependiente tanto del wvalor de f, como del tamaho medio de las
nanoestructuras (a través de Ry). Por otra parte, como fue
demostrado en la seccidén 4.2, dado que el valor de f, afecta las

condiciones de transporte de masa, éste también tiene un fuerte

efecto en la curva completa i(M). Ambos efectos serian similares
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en cualquier tipo de configuracidén de electrodo donde el
material electrocatalizador se encuentra disperso sobre una
superficie inerte, como podrian ser por ejemplo los arreglos de
anillos concéntricos bimetdlicos, como los utilizados en esta
tesis. De ahi qgque las respuestas obtenidas sobre estos ultimos
fueron analizadas en el marco de las mismas expresiones
utilizadas con los ENPs.

Es importante resaltar que 1las ecuaciones wutilizadas no
tienen en cuenta cualquier posible interaccidén que pueda ocurrir
en las lineas de contacto entre ambos metales. De ahi que si
ocurriese una interaccidén, ya sea sinérgica o antagdnica, al no
estar ésta considerada en el formalismo, se manifestaria ya sea
como una incapacidad del modelo para ajustar apropiadamente las
curvas, o como una variacidén de los pardmetros cinéticos
obtenidos al cambiar la fraccidén de 4&rea activa (debido a una
variacién de la longitud de contacto intermetdlica). Cualquiera
de estas observaciones podria resultar un claro indicio de la

existencia de interacciones entre los componentes del electrodo.
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CAPITULOV

ANALISIS CINETICO PARA LA orr:
RESULTADOS EXPERIMENTALES

Sé que no esperaba lo que sucederia realmente. Por mi parte,
reconoceré con franqueza que, al inicio de los experimentos [...]
me hallaba tan lejos de haber formulado ninguna hipdtesis que
condujera a los descubrimientos que hice al realizarlos, que me
hubieran parecido muy improbables si me lo hubieran dicho; y
cuando finalmente los hechos decisivos se me hicieron manifiestos,
fue muy lentamente, y con gran vacilacion, que me rendi ante la

evidencia de mis sentidos.

-Joseph Priestley-







CAPITULO V

ANALISIS CINETICO PARA LA orr:

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se mostrardn los resultados obtenidos
realizando curvas de polarizacidén para la reaccidn de reduccidn
de oxigeno sobre microelectrodos de Pt, Au, Ru, Rh, Pd e Ir de
diferentes geometrias y ensambles de nanoparticulas. Se
utilizaran las expresiones encontradas en el Capitulo IV para
encontrar los valores de los pardametros cinéticos de 1los
diferentes materiales evaluados, permitiendo concluir cudl es el
comportamiento de estos materiales frente a la orr. También se
evaluard el efecto del pH sobre la orr en electrodos de Pt.
Finalmente se mostrardan resultados referidos a la orr sobre
electrodos Dbimetdlicos de Au-Pt. Para poder wutilizar 1las
expresiones desarrolladas en el Capitulo IV, vinculadas con la
orr y orrp, se realiza en una primera instancia la deteccidn del

posible producto de reaccidn H;0, sobre los diferentes metales.

5.1. Determinacién de H,0, generado por la orrp

El objetivo de detectar la generacidén de H,;0, reside en
poder de alguna manera cuantificar cudn importante es esta
reaccidén secundaria, la reaccidén de reduccidén de oxigeno a
perdéxido de hidrdégeno (orrp), para los materiales estudiados en
funcidén del potencial. Sin embargo, cuantificar de manera
precisa este producto reviste ciertas dificultades, por 1lo que
en su lugar se realizd una experiencia que permite determinar de
manera cualitativa la produccidén de H;0, por un determinado
material de electrodo en funcidn del potencial. Aungque pueda

parecer que esta informacidén es insuficiente, en muchos casos
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permite eliminar uno de los productos de reaccidén en favor del
otro, lo cual simplifica el andlisis «cinético en estos
materiales.

La deteccidén de H,;0, fue realizada mediante la técnica de
microscopia electrogquimica de barrido (SECM) wutilizando un tip
de Pt como se explicdé en la seccidn 2.6.1.7, los cuales tienen
radios inferiores a 5um y RG menores a 10. El1 sustrato es un
fragmento de HOPG el cual tiene depositado por sputtering 1los
diferentes metales de interés: Pt, Pd, Rh e Ir wutilizando
tiempos y corrientes de sputtering elevados para asegurar un
depdsito continuo (30-40 mA, 4 minutos). Al sustrato cubierto de
Ir se le realizd una reduccidn en horno tubular en atmésfera de
H, (tal como se indica en el trabajo de Montero et al.), en el
caso del Au se utilizdé un disco de Au puro (Aldrich, 99.999%).

La experiencia consiste en realizar una voltamperometria de
barrido sobre el sustrato, censando la produccidédn de Hy;0, al
oxidar este producto en el tip de Pt a un potencial adecuado.
Para poder realizar la deteccidén el tip debe ser primero
acercado al sustrato, lo que se realiza mediante una curva de
aproximacién.

5.1.1. CONDICIONES EXPERIMENTALES - CELDA ELECTROQUIMICA

PARA SECM.

La celda electroquimica utilizada se muestra en la figura
5.1. La primera imagen 5.1-(a) corresponde a los componentes que
conforman la celda de 4 electrodos usada en las experiencias
SECM. Se tiene: (1) contacto eléctrico al sustrato, (2)
contraelectrodo de Au, (3) y (4) tapa y contratapa de la celda,
(5) sustrato (en este caso un disco de Au pero podria tratarse
de un fragmento de HOPG con un depdésito de Pt, Pd, Rh o Ir por
sputtering, (6) o-ring para sellar 1la celda y gque no haya
pérdidas de solucidén electrolitica y, (7) tornillos para sujetar
las partes de la celda. La figura 5.1-(b) muestran la celda vya

armada, las 3 perforaciones en la parte superior sirven para
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soportar el contraelectrodo, electrodo de referencia vy

burbujeador.

Figura 5.1. (a) Componentes que conforman la celda

electroquimica y, (b) celda electrogquimica armada.

Todas las experiencias fueron llevadas a cabo utilizando
solucién de H;30, 0,5M (capacidad de la celda ~ 3ml), saturando
con O. El1 proceso de fabricacién del tip de Pt utilizado se

encuentra explicado en la seccidén 2.6.1.7.

5.1.2. ACERCAMIENTO DEL TIP AL SUSTRATO

El acercamiento del tip al sustrato se realizdé en 3 pasos.
El primer paso consiste en un acercamiento visual del tip
utilizando los controles manuales del motor de paso hasta
ubicarlo a una distancia del sustrato de aprox. 1-2 mm. Como
segundo paso se aproxima el tip monitoreando la corriente limite
de reduccién de oxigeno, utilizando una onda cuadrada con las
siguientes caracteristicas: FEpeqiga= 0.2 V vs RHE y tpedigqa= 30 ms;
Eiimpieza= 1.3 V vs RHE y tiimpieza= 10 ms; Ez= 0,2 V vs RHE y ts= 30
ms. El objetivo de este programa de potencial es mantener la
corriente limite constante ya que la secuencia de limpieza evita
la desactivacién del electrodo. Se wva acercando el tip al
sustrato también usando el motor de paso, pero en este caso

controlado a través de un software diseflado particularmente para
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esta experiencia en LabView 8.0 (National Instruments). La
velocidad de acercamiento del tip al sustrato fue de 2 um/s. Al
potencial de medida, 0.2 V vs RHE, el ¢tip reduce O, a la
corriente limite, por lo cual la sensibilidad es maxima para
establecer cuando el tip se ha acercado lo suficientemente para
que el sustrato afecte los perfiles difusionales del tip, ya que

el bloqueo del acceso de 0, al tip produce un descenso de la

corriente limite difusional. ©Este tipo de experiencia se
denomina “curva de aproximacioén” y se basa en la
retroalimentacidén negativa (negative feedback) [219], ya que en

este caso el sustrato no estd conectado al bipotenciostato vy
actia como un material inerte, con lo cual la respuesta del tip
se ve modificada cuando éste bloquea la difusién de 0O, hacia el
tip. La figura 5.2 muestra una tipica curva de aproximaciédn,
junto con la curva de voltamperometria ciclica del tip de Pt en
solucidén 4&cida saturada en O,. En este ejemplo, la ip del ME es
de aprox. 0.9 nA (ya que el radio es de 0.3 um); se observa que
luego de 250 s aprox. (lo equivalente a 500 um recorridos por el
tip) la i decae a casi la mitad. En este momento se detiene el
motor de paso para evitar la colisidén entre el sustrato y tip

(que ademds puede significar la destruccidén de éste uUltimo).
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Figura 5.2. Curva de aproximacidén de un tip de Pt (r = 0.3 um),

junto con la curva de voltamperometria ciclica en solucidn acida

saturada en O;.

Como tercer paso se puede ajustar la distancia final al
sustrato mediante un motor piezoeléctrico, el cual tiene una
sensibilidad mucho mayor que los motores de paso (precisidén en
la escala del nm). Para ello se modifica la posicidén del tip
mientras se registra un voltamperograma ciclico (podria también
emplearse la onda cuadrada antes explicada). La figura 5.3
muestra el ajuste con el motor piezoeléctrico de otro tip (r = 4
um) ; se observa que cuando se acerca aun mas el tip al sustrato,
la corriente limite decae. Conociendo la corriente limite para
la reaccidén en el tip (en este caso la orr) cuando el tip se
encuentra lejos del sustrato y el valor que adquiere al estar en
la cercania del mismo, junto con el RG del tip (donde RG es la
relacién de radio del ME y radio del material de sellado), se

puede conocer aproximadamente la distancia entre ambos.
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Figura 5.2. Aproximacién de un tip de Pt usando el motor

piezoeléctrico.

5.1.3. EXPERIENCIA DE DETECCION DE H,0,

Una vez el tip estd cerca del sustrato se procede a
realizar una experiencia SECM en el modo SG-TC, por sus siglas
en 1inglés (substrate generation/tip collection) [188]. En esta
técnica el sustrato genera una especie que es luego colectada vy
detectada por el tip. Esta técnica ya ha sido propuesta para la
deteccidén de H;0, en la reaccidén de reduccidn de oxigeno por el
grupo de Bard [90,220]. Para detectar H;0, en este trabajo se
realizé un voltamperograma ciclico sobre el sustrato en un rango
de potenciales gque involucrdé la orr (la ventana de potencial
depende del metal del cual estd formado el sustrato). Mientras
se cicla el potencial del sustrato, el tip es mantenido a un
potencial anddico (E¢;p) tal que re-oxide bajo control difusional

todo el Hy;0, que pueda llegar a él proveniente del sustrato (la

concentracién inicial de perdéxido es cero). Usando un valor de
Etip. = 1.1 V vs RHE se cumple este objetivo (se evita potenciales
mayores por la incipiente oxidacidén de Pt). Un esquema de la

experiencia se muestra en la figura 5.3.
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Figura 5.3. Esquema de la experiencia realizada para determinar

la produccidén de H,0, por SECM en diferentes sustratos.

Las reacciones vinculadas son:

O2(qy + 4 H + 4 e &7/ 2 H,0 (5.1)
Oz(g) + 2 H + 2 e ———= H,O, (5.2)

De acuerdo al material del sustrato, una o ambas reacciones
podrdn ocurrir, mientras que en el tip ocurrira la reaccidn
(5.2) en sentido contrario (oxidacidén de H,0,).

Debido a que el sustrato es un macro-electrodo, la
concentracidén de O, puede verse modificada en la solucidén para
largos tiempos de medida y afectar entonces la produccidn de
H,0,, por lo que se evitan experiencias muy prolongadas. A sUu
vez, si el sustrato consume el H;0, generado durante el ciclado,
esto repercutird rédpidamente en la respuesta del tip.

El objetivo de esta experiencia es ©poder visualizar
cualitativamente la produccidn de H,0, en cada material
estudiado. Como puede verse de la figura 5.3, el oxigeno
generado en el tip por oxidacidédn del H,0, generado en el sustrato

difunde hacia la solucidén; si el tip estd lo suficientemente
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cerca del sustrato entonces localmente se generard una mayor
corriente de reduccidén de oxigeno en el sustrato, vya qgue
localmente la concentracidn de Os se vera incrementada
(retroalimentacidén positiva o positive feedback) resultando en
una mayor produccidén de H,0, y por consiguiente mayor corriente
de oxidacidén en el tip. Esto posibilita la deteccidn de pequeias
cantidades de generacidén de Hy;0, gracias a una amplificacidén en
la seflal por retroalimentacidén positiva. Esto sdélo ocurrird en
sustratos capaces de reducir 0O, a H;0, (orrp), con lo cual esta
experiencia constituye una forma adecuada para determinar
cualitativamente en qué materiales se puede desestimar la orrp y
en cudles seria necesario tenerla en cuenta.

Es evidente que para poder determinar el porcentaje de H0;
generado en funcién del potencial se requiere una experiencia (y
modelo matemdtico que la sustente) de mayor complejidad vy, si
bien se han ensayado aproximaciones para su determinacidén, bajo
estas condiciones experimentales no se pudo determinar con
certeza cuantitativa la produccidén de H,0;.

La figura 5.4 muestra el equipo montado para la experiencia

SECM realizada para la deteccidén de H0,.
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Figura 5.4. Equipo SECM utilizado, conformado por: (1)
bipotenciostato, (2) controlador del motor piezoeléctrico, (3) PC, (4)
jaula de Faraday anti-vibraciones, (5) RE, (6) tip o WE, (7) conexidn
eléctrica del sustrato, (8) CE, (9) burbujeador y, (10) controlador de

posicidén de tip.

A continuacidén se muestran los resultados en los diferentes

sustratos.

e Platino
El sustrato fue barrido entre 0.05 < E vs. RHE / Vv £ 1.3,
con una velocidad de Dbarrido de 0.1 V/s; partiendo desde el
limite andédico. La gréafica 5.5 muestra la respuesta tanto del

sustrato como del tip (Etip = 1.3 V).
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Figura 5.5. Voltamperograma del sustrato de Pt y

respuesta del tip (reip = 0.45 um)

Como puede observarse de la figura 5.5, la corriente en
el tip no se ve modificada en ningun potencial al cual el
sustrato reduce oxigeno, y permanece constante a un valor de
0+2pA. En este caso se empled un tip con r = 0.45 um. En base
a esta experiencia se puede concluir que el Pt no produce

cantidades detectables de H,0, al reducir O,.

e Oro
El sustrato fue barrido entre -0.05 £ E vs. RHE / v £ 1.7,
con una velocidad de barrido de 0.1 V/s; partiendo desde el
limite andédico. La gréafica 5.6 muestra la respuesta tanto del

sustrato como del tip (Etjp = 1.3 V).

Capitulo V: Andlisis cinético para la orr: Resultados experimentales 184



0,4- -

0,0+ 4

[/ mA

-0,4+ sustrato

-0,8- 4

1 00 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,81
0,06 + 4

0,04 1 tip i

[/ nA

oozl ) :

0,00 + 4

T T T T T T T T

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
EvsRHE/V

Figura 5.6. Voltamperograma del sustrato de Au y

respuesta del tip (reip = 0.26 um)

En este caso la corriente en el tip evidencia un aumento a
partir de un potencial de aprox. 0.3 V vs RHE en el sustrato,
que es cuando el Au comienza a reducir O;. Una vez generado el
H,0,, el tip lo sensa durante todo el barrido en sentido anddico
hasta que el sustrato lo re-oxida a O; a un potencial de aprox.
0.9 V vs RHE. Como puede verse en la figura 5.6, la corriente
que alcanza el tip es de aproximadamente 55 pA. En este caso se

empled un tip con r = 0.26 um.

e Rodio
El sustrato fue barrido entre -0.05 < E vs. RHE / Vv £ 1.2 ,
a una velocidad de barrido de 0.1 V/s; partiendo desde el limite
anédico. La grafica 5.7 muestra la respuesta tanto del sustrato

como del tip (Etjp = 1.3 V).
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Figura 5.7. Voltamperograma del sustrato de Rh y

respuesta del tip (reip = 1.09 um)

Aqui la corriente en el tip evidencia un aumento a partir de
un potencial de aprox. 0.6-0.7 V vs RHE en el sustrato, que es
cuando el Rh comienza a reducir O,. Se evidencia una primera
etapa en la cual se produce H;0, ya que se observa un pico en el
tip con un maximo de aprox. 45pA. La corriente decae en el tip a
partir de E < 0.5 V vs RHE ya que el sustrato no sélo deja de
producir H;0, a estos potenciales sino que reduce el H;0, que
habia generado a H;O. En el barrido de wvuelta (en sentido
andédico) se vuelve a observar la generacidén de perdxido, que es
luego oxidado a 0O, (por ello vuelva a caer la sehal en el tip).

Es decir que en los electrodos de Rh existe una regidn, entre

aprox. 0.7-0.5 V wvs RHE, en donde se generan cantidades
detectables de H;0,. En este caso se empled un tip con r = 1.09
um.
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e Paladio
El sustrato fue barrido entre -0.05 < E vs. RHE / V < 1.3,
la velocidad de barrido fue de 0.1 V/s; partiendo desde el
limite anddico. La grafica 5.8 muestra la respuesta tanto del

sustrato como del tip (Et;p = 1.3 V).

o400 O

0,0+ 4

-0,4 4

[/ mA
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-0,8- i

] 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 ]

] tip ]

I/ nA
o
~
1
1

T T T T T T

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
EvsRHE/V

Figura 5.8. Voltamperograma del sustrato de Pd vy

respuesta del tip (reip = 3.44 um)

La corriente en el tip aumenta a partir de un potencial de
aprox. 0.6 V vs RHE en el sustrato en el barrido catddico, que
es cuando el Rh comienza a reducir O,, alcanza un maximo a E =
0.3 V vs RHE con una corriente de aprox. 0.9nA y luego decae. En
el barrido catdédico no se observan cambios apreciables en la

seflal del tip. En este caso se empled un tip con r = 3.44 um.

I ——————————————
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e Iridio
El sustrato fue barrido entre -0.05 £ E vs. RHE / Vv < 1.1,
la velocidad de barrido fue de 0.1 V/s; partiendo desde el
limite anddico. La grafica 5.9 muestra la respuesta tanto del

sustrato como del tip (Et;p = 1.3 V).

O,2 1 v T T T T T T

0,0+ i

[/ mA
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[/ nA

Figura 5.9. Voltamperograma del sustrato de Ir vy

respuesta del tip (reip = 3.44um)

El tip no modifica practicamente su respuesta con el
potencial del sustrato, inclusive cuando éste reduce 0,, con 1o
cual se puede concluir gque el Ir no genera cantidades

apreciables de H;0,. En este caso se empled un tip con r = 3.44

nm.
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Como los tips que se emplearon tienen diferentes
dimensiones, para poder realizar una comparacidn de la
generacién de H;0, en cada sustrato, se debe encontrar una
expresidén gque sea independiente del tamafio del tip empleado.

Asumiendo que se puede estimar la distancia tip-sustrato (d)
por ejemplo a partir de la corriente de feedback negativo [221],
y asumiendo que toda la corriente del tip se debe al feedback
positivo del H;0,, entonces se podria calcular una densidad de
corriente limite difusional de feedback positivo [188] (o de
celda de capa delgada) como:

) __ 2F Dy,o, c;;’;;l; __ 2FDo, cg;”ax
JTdif = P = p (5.3)

Luego, el cociente entre la densidad de corriente en el tip
en funcién del potencial en el sustrato, jr(Es) , con jraf ,
tendremos una expresidén que es funcidén de la concentracidn

superficial de H;0,; (Cﬁﬂh) para cada potencial del sustrato.

jT(Es) _ ¥ Ciip0,(Es)
I(E) = ]?;"dif - HZ;Z

(5.4)

Donde,

DHy0,

DOZ Céz
La figura 5.10 muestra 1la I(Es) para los materiales de
sustrato que exhibieron generacidén de H;0,, lo cual da una idea

indirecta de la concentracién superficial de H,0,.
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Figura 5.10. I(E;) para la oxidacién de H;0, generado en el tip

sobre los diferentes sustratos.

En el sustrato de Au se acepta que a pH dacidos la reduccidn
de oxigeno ocurre practicamente en su totalidad a H0; [200-
204], con lo cual la curva de oxidacién de H,0, sobre el tip de
Pt cuando el sustrato es Au puede ser usada como referencia para
conocer la maxima generacidén de H;0, posible en el sustrato a
partir de una solucidén saturada de O0O,. Como puede verse, la
cantidad detectada en los sustratos de Rh y Pd es bastante menor
que en el caso del electrodo de Au (las curvas en Pt e Ir no se
muestran ya que no se detecta formacidn de H0;) .

A partir de esta experiencia podemos considerar que la orr
(reduccidén a agua) en medio &cido (H;SO, 0.5 M) es la dunica
reaccidén presente en Pt e Ir; y que a su vez es la via
mayoritaria en Pd y Rh, aunque idealmente 1la orrp deberia
también ser tenida en cuenta en el mecanismo (por ejemplo, en el
caso del Pd la formacidén de H;0, a sobrepotenciales elevados,

previo a que el mismo material lo pueda reducir, podria alcanzar
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a tener una produccidén de H;0, cercana al 50%) [220]. Finalmente,
en el caso de los electrodos de Au, se puede considerar que
ocurre exclusivamente la orrp.

Como no se pudo contar con un sustrato de Ru, se tienen en
cuenta los resultados reportados en la bibliografia para decidir
si puede ser despreciada esta reaccidén sobre este material. De
acuerdo a Tribustch et al. [222], el Ru produce como maximo
cantidades por debajo de 25%, en regiones de relativamente bajo
sobrepotencial, por lo que en principio se optd por realizar el
ajuste considerando que la UGnica reaccidn que operaba sobre este

material era la orr.

5.2. Consideraciones generales para el analisis de
la orr

Se analizan las curvas de polarizacidén para la orr operando
simultdaneamente a través de las rutas directa (RD) vy ruta
indirecta (RI), utilizando 1las expresiones obtenidas en el
apartado 4.2.4 (tratamiento aproximado del mecanismo completo de
la orr) vy 4.2.5 para las experiencias a diferentes ©pH. Se
analizardn 1los resultados obtenidos para los diferentes MEs
fabricados (ver Capitulos II y III). Todos los resultados que se
muestran en esta seccidn estdn efectuados, salvo que se indique
lo contrario, en solucidén de H;SO04 0,5M saturada en 0Oy,
utilizando como electrodo de referencia RHE y contraelectrodo de
Pt.

Para obtener las curvas de polarizacidn en estado
estacionario es necesario utilizar una secuencia de pulsos dgue
permita restablecer la superficie del electrodo antes del pulso
de medida. Un esquema de un programa de pulsos se muestra en la
figura 5.11. El potencial andédico (E.x © Ean) tiene por objetivo
oxidar cualquier especie contaminante gque pueda encontrarse en
la superficie del electrodo, luego se aplica un potencial
catéddico (Ereq O Ecar) cuyo fin es el de reduccidén del oxido

formado en el pulso anddico y finalmente se aplica el pulso de
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medida (E; o Ep), en este Ultimo caso el valor que se registra en
la curva de polarizacién es la media de los valores de corriente
correspondientes a la segunda mitad del pulso (de este modo se
evita registrar el transiente). Los tiempos y potenciales
variaran de metal en metal, pero en todos la seleccidén de estos
pardmetros apunta a restablecer 1la superficie del electrodo
antes de cada pulso de medida y a su vez que la corriente medida
para cada potencial haya alcanzado la condicién de estado
estacionario (esto se logra si la corriente alcanza un valor
estable durante la segunda mitad del pulso de medicidn). Las

condiciones experimentales para cada metal se encuentran en la

tabla 5.1.
EOX Atox EOX AtOX on Atox on Atox on Atox
E; At,
E, At,
Ereposo — E3 At
m
E; At,
Es; At,
e
E Ered Atred Ered Atred Ered Atred Ered Atred Ered Atred

Figura 5.11 Programa de potenciales genérico aplicado a los MEs

para la medicidén de curvas de polarizacidédn para la orr

Teniendo en cuenta que los valores de corriente a bajos
sobrepotenciales son muy bajos, cominmente se emplea mas de una
escala de corriente durante el programa de pulsos para tener
mayor sensibilidad. Una forma de ganar sensibilidad en 1las
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curvas de polarizacién es la de efectuar el programa de pulsos
de la misma forma que se realiza para la orr pero en lugar de
saturar la solucidén con 0O,, se observa la respuesta en solucidn
saturada en N,;, de esta forma podemos obtener una curva de
polarizacidén para la orr que es mucho méds sensible simplemente
sustrayendo los valores obtenidos en O, de aquellos obtenidos en
N;; esto es particularmente Util en los casos donde el ME es muy
pequefio (corrientes muy pequeflas) o bien si el voltamperograma
es ligeramente resistivo (ya que la sustraccidén de background

también elimina este efecto).

Los resultados que se muestran a continuacidén corresponden
entonces a la orr en:

e MEs discos de Au a los cuales se realizd deposiciédn
electroquimica de Pt, Pd, Rh, Ir y Ru para cubrir la
totalidad del electrodo (MEs masivos - ver seccidn
2.6.1.5).

e MEs masivos con geometria disco de Au y Pt.

e ME anillos de Pt electrodepositados sobre anillos de
grafito pirolitico

e MEs disco de Au a los cuales se les realizd sputtering
de Pt, Pd y Rh a diferentes tiempos (ENPs - ver secciédn
2.6.3).

e MEs disco de Pt, evaluando efecto de pH.

e MEs bimetdlicos de anillos multiples Au-Pt soportados

en una fibra de grafito

5.3. Resultados experimentales
5.3.1 MICROELECTRODOS DISCO DE Pt, Au, Pd, Rh, Ir y Ru
Los MEs discos de Au y Pt caracterizados en cuanto a 4&rea
real vy dimensidén principal son utilizados para evaluar su
respuesta a la reaccidén de reduccidén de oxigeno. Las condiciones

utilizadas en el programa de pulsos para obtener la curva de
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polarizacién de la orr en Au, Pt, Pd, Rh, Ir y Ru se resumen en

la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Resumen de las condiciones experimentales para la

curva de polarizacidédn de oxigeno

Metal Eox Atox Erea Atreq Emedida Aty
(V vs RHE) (s) (V vs RHE) (s) (V vs RHE) (s)

Platino 1.0 0.5 0.2 0.5 0.05-1.2 4
Oro 1.0 0.5 0.4 0.5 (-0.1)-1 4
Paladio 0.9 0.1 0.2 2 0.1-0.9 2
Rodio 1.0 0.5 0.2 2 0.1-0.9 4
Iridio 1.0 0.5 0.2 2 0.1-0.9 4
Rutenio 1.0 0.5 0.2 2 0.1-0.9 4

Estas condiciones experimentales son las mismas que se
utilizan para la evaluacidén de la orr en ENPs y ME anillo de Pt.

A continuacidén se muestran las curvas de polarizacidn para
la orr en diferentes materiales y tamahos de electrodo
acompanadas de los ajustes con las ecuaciones deducidas en el
Capitulo IV. En este caso se utilizaron MEs cuyos factores de
rugosidad, determinados seguin como se detalla en el apartado
2.6.2.2, para todos los metales electrodepositados sean bajos (fr
< 3), de manera tal que se puedan emplear las ecuaciones

aproximando este factor a 1 (electrodo liso).

e Platino:

a) Datos ©publicados medidos en MEs electrodepdsitos

hemiesféricos de Pt [32]

Teniendo en cuenta que el Pt constituye el

electrocatalizador mads estudiado para la orr, por una parte para
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comprobar la capacidad de ajuste del modelo y por otra parte
para poder realizar una comparacién entre los resultados
obtenidos vy los reportados en la literatura, se analizaron
ademas de resultados propios, aquellos reportados por otros
autores. En tal sentido, los datos publicados por Kucernak et
al. [32] sobre nano electrodos hemiesféricos de Pt
electrodepositado resultan sumamente interesantes, tanto por la
calidad experimental de los mismos como por el amplio rango de
velocidades de transporte de masa (o de J.) analizado. Estos
fueron medidos en H,S0O; 0,1 M.

La figura 5.12 muestra estos resultados junto con el ajuste
aplicando el modelo cinético aproximado descripto en el capitulo

4.

1,0+

|

0,8

|

0,6

- |

0,4+

0,2

0,0

/=7

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Figura 5.12 Curvas de polarizacidén obtenidas en MEs
hemiesféricos de Pt, resultados adaptados de Kucernak et al.

[32] (linea continua: ajuste; simbolos: resultado experimental).
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Tabla 5.2 Resumen de pardametros utilizados para los ajustes

cinéticos. v°; en mol cm?s™!. Medio: H,SO, 0,1 M.

. (Acm™?)

N° J[Lr (um) 1 £, x v, £, x v, £, x v, 02, 0°,,5 u
0,0264 -9 -12 -14

e (3, 6] 9,699x10 4,980x10 9, 406x10 0,1518 | 0,130 | 10
0,0887 . . s

K2 (1,08] 2,033%10 9,402x10 1,493x10 0,1325 | 0,1445 | 10
0,1668 -8 -11 -13

K3 [0, 57] 2,988x10 1,042x10 1,568x%10 0,1245 | 0,1551 @ 10

4

0,3415 -8 -11 -13

K4 [0, 28] 4,404x10 1, 700%10 1,614x10 0,1139 | 0,1611 | 10

1,484
K5 [0’055] 1,922%x107’ 9,819%x107** 4,531x107%° 0,2487 0,0127 | 10
4

Cabe aclarar que si Dbien todos 1los parédmetros fueron
ajustados, se detectd una cierta insensibilidad de las curvas al
valor de u cuando éste superd un valor de aproximadamente 10 (en
unidades de RT), con 1lo cual el refinamiento final de 1los
pardmetros se realizdé fijando el valor de u en este valor. Otro
aspecto a remarcar es que en el trabajo original de Kucernak no
se reportaron valores de factor de rugosidad de los MEs, aunque
es muy probable que éste crezca al disminuir el tamaho del ME,
dado gque provienen de una electrodeposicidédn potenciostdtica en
condiciones controladas por transporte de masa [32].

Puede observarse que en general la calidad de los ajustes es
excelente en todo el rango de sobrepotenciales. Las
correlaciones conducen a valores de parametros cinéticos que
cumplen con las condiciones requeridas para utilizar el modelo
aproximado, con lo cual en principio esto es auto-consistente.
Asimismo, de 1la lectura de estos valores (particularmente del
valor de v°®; relativo a v%;) se puede inferir que la Ruta Directa
prevalece frente a la Ruta Indirecta a bajos sobrepotenciales.
El incremento detectado en los tres valores de v%; al disminuir
el tamano del ME seguramente es causado por un aumento del
factor de 4&rea. Llamativamente 1los cubrimientos de equilibrio
tanto de O, como de las otras especies intermediarias (OHaq)

y/0 OOH(q) no es muy grande, contrariamente a lo que se
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esperaria teniendo en cuenta la conocida electro-oxidacidén del

Pt a potenciales andédicos.

b) Resultados en discos pulidos de Pt

Como se menciond previamente, se evaluaron curvas de
polarizacién medidas sobre MEs discos de Pt pulidos, de bajos
valores de factor de rugosidad. Estas curvas, Jjunto a sus
respectivos ajustes, se muestran en la figura 5.13, mientras que
los parametros resultantes se tabulan en la Tabla 5.3. Estos
pardmetros resultaron muy similares a los provenientes de los
ajustes de datos reportados, medidos de manera absolutamente
independientes. La diferencia mds importante reside en 1los
valores de cubrimientos de equilibrio de los intermediarios, vya
que en este caso &; resultd ser algo mads del doble, mientras que
&.,5 fue mucho menor (cercano a 0). La baja dispersidén de 1los
valores de cada parametro resultante de cada electrodo fabricado
y evaluado de manera 1independiente <constituye una fuerte
evidencia a favor de la veracidad del mecanismo y de 1los

parametros. No obstante, sigue resultando llamativo el bajo

valor de 092.,«.3.
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Figura 5.13 Curvas de polarizacidén obtenidas
en MEs disco pulidos de Pt (lineas continua: ajustes; simbolos:

resultados experimentales).

Tabla 5.3 Resumen de pardmetros resultantes de los ajustes cinéticos

en MEs disco de Pt. v°; en mol cm?s™'. Medio: H,SO, 0,5 M.

No jL (Acm_z) Ve Ve ve ee ee u
1 2 4
[r (“m) ] 1 243

0,00665

Pt-M1 (15,17 4,225x107° | 2,622x107*% | 9,637x107** | 0,2445 | 0,0146 10
0,01902 _ B B

Pt-M2 (5, 46] 8,977x107° | 5,178x107'% | 1,460%x107** | 0,2490 | 0,0150 10
0,020

Pt-M3 (4,98] 5,898x107° | 2,028x107** | 5,784x10°** | 0,2694 | 0,0469 | 10,1
0,0494 -8 -11 -13

Pt-M4 (2, 0] 2,035x10 1,582x10 1,322x10 0,2924 | 0,0002 10

c) Resultados en MEs anulares de Pt
Finalmente, se analizé la orr sobre MEs anulares de Pt

electrodepositados sobre MEs anillos de grafito pirolitico
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fabricados como se describe en el capitulo II. Con este andlisis
se pretendid incrementar notablemente la velocidad de transporte
de masa (hasta condiciones comparables a las verificadas en un
nanoelectrodo de aproximadamente 100 nm, como los K4 o K5 de la
Tabla 5.2), evaluar electrodos con alto valor de f,;, y comprobar
la validez del modelo en estas condiciones. Una curva tipica, en
este caso de un ME cuyo valor de jp es del orden de 0,7 A cm? y
un valor de f, de aproximadamente 20 se muestra en 1la figura

5.14, asi como los respectivos pardmetros resultantes en la

Tabla 5.4.

T T T T T T T T T T T T T

-14 12 10 -08 -06 -04 -0,2 0,0

n/v

Figura 5.14 Curva de polarizacidén de la orr normalizada respecto a la
corriente limite (i,) sobre ME anillo de Pt electrodepositado sobre
grafito (Linea continua: ajuste; simbolos: datos experimentales).

Medio: H,S0, 0,5 M saturado con O, (1 atm).
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Tabla 5.4 Resumen de pardmetros resultantes de los

ajustes cinéticos en un ME anillo de Pt electrodepositado sobre

grafito.
j Acm_z e e e e e
No JL Ef] ) V1 V2 Vy 91 92+3 u
a
Pt- 0,7168
Anillo [2’0 84] 4,124x107° | 1,300%x107%* | 3,037x107** | 0,3704 | 0,0101 | 10
14

Los paradametros obtenidos tienen valores similares y siguen
la misma tendencia que los resultantes analizando MEs discos
lisos de este metal, 1lo cual confirma la aplicabilidad del
modelo c¢inético desarrollado para analizar la orr en estas

condiciones.

¢ Rodio:

El andalisis de la orr en microelectrodos de Rh
electrodepositados sobre discos de Au condujo a curvas de
polarizacidén como las mostradas en la figura 5.15 (normalizadas
respecto a sus respectivos vwvalores de ip). Del ajuste de las
mismas utilizando el modelo cinético aproximado se obtuvieron

los pardmetros que se muestran en la Tabla 5.5.

e
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Figura 5.15 Curvas de polarizacidén normalizadas respecto de i,
obtenidas en electrodepdésitos de Rh sobre MEs disco de Au (Linea

continua: ajuste; simbolos: datos experimentales).

Tabla 5.5 Resumen de pardmetros utilizados para los ajustes
cinéticos en electrodepdsitos de Rh sobre MEs disco de Au.

Medio: H,S0O4 0,5 M saturado con O, (1 atm).

j. (Acm™?) R R R
N° v v v () () u
[r (um)] ! 2 ! ! 2+3
0,00544 =12 =15 -16
Rh-M1 (18, 2] 7,372%x10 8,318x%10 1,697x10 0,0091 | 0,8412 | 5,91
0,0297
Rh-M2 (3,34 1,872x107* | 9,340x107*° | 1,754x107%*¢ | 0,0092 | 0,8401 | 5,90

Los valores obtenidos de v°; fueron en general menores dque
los registrados sobre Pt, en dos o mas o6rdenes de magnitud, 1lo
cual explica la menor actividad de este metal frente a la orr.
No obstante, del andlisis de los valores relativos de estas v
se puede inferir que también sobre este metal la Ruta Directa
prevalece a los mas bajos sobrepotenciales. Sin embargo, hay una
diferencia sustantiva respecto al platino, gque estd relacionada

con el bajo wvalor de cubrimiento de O, y muy alto wvalor de

Capitulo V: Andlisis cinético para la orr: Resultados experimentales 201



cubrimiento de equilibrio de OH(q Vy/0 OOH(@q . Esta evidencia
concuerda con la conocida facilidad de este metal para electro-

oxidarse a bajos potenciales.

e Paladio:
Se analizaron curvas de polarizacidén para la orr de MEs de
Pd electrodepositado (valor de f, cercano a 1), una de las cuales
se muestra en la figura 5.16. El ajuste de la misma condujo a

los parédmetros listados en la Tabla 5.6.

1,2 T T T T T T T T T T

. -1

=//L
o
Fe))

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
n/V

Figura 5.16 Curvas de polarizacién normalizadas respecto de i
obtenidas en electrodepdésitos de Pd sobre MEs disco de Au (lineas

continua: ajustes; simbolos: resultados experimentales).

Tabla 5.6 Resumen de parametros resultantes de los ajustes cinéticos
en MEs disco de Pt. v°; en mol cm?s™'. Medio: H,S0, 0,5 M.

ji (Acm™?)

N° ve ve ve 0° (t e u
[r (um)] ! 2 ! ! 243
0,0153 _ _
Pd-M1 (6, 45] 1,448%x107%* | 7,684x107** | 5,092x107*® | 0,0143 | 0,9703 | 2,82
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La respuesta de este metal frente a la orr se asemeja mucho
a la del Rh, presentando similares cubrimientos de equilibrio de
intermediarios adsorbidos, aunque con velocidades de equilibrio
algo menores. Es de resaltar el alto valor de &.;,3 (cercano a 1),

que se relaciona <con la facilidad de electro-oxidacidén del

metal.

¢ Rutenio:
Los resultados del andlisis de curvas de polarizacidén para
la orr en electrodepdsitos de Ru sobre MEs disco de Au se

muestran en la figura 5.17 y en la Tabla 5.7.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,0+ i
—— Ru-M1 (0,0099 A/lcm?) ]
0.8- —— Ru-M2 (0,0150 A/cm?) i
T 0,67 _
J _
I
N 0,44 _
0,21 -
0,0

-16 14 12 1,0 -08 -06 -0,4 -0,2 0,0
n/V

Figura 5.17 Curvas de polarizacidén normalizadas respecto de i
obtenidas en electrodepdésitos de Ru sobre MEs disco de Au (lineas

continua: ajustes; simbolos: resultados experimentales).
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Tabla 5.7 Resumen de pardmetros utilizados para los ajustes

cinéticos en electrodepdsitos de Ru sobre MEs disco de Au.

i (Acm™?) . . .

{e] e e

N [r (um)] vV V2 V7, 91 92+3 u

ra-ml | 10900 | g 054x107 | 6,002x107% | 7,620x107 | 0,0001 | 0,9109 | 0,552
0,015

Ru-M2 (5, 4] 1,065x107%° | 1,739%x10*" | 5,989%x10°%% | 0,0008 | 0,9991 | 0,569

El primer aspecto que pone un manto de incertidumbre sobre
estos resultados es la gran diferencia de valores de V%
obtenidos sobre diferentes electrodos, 1lo cual podria estar
asociada a la presencia de 6xidos generados irreversiblemente
durante su electrodeposicién pulsante. Desafortunadamente, esta
indefinicién de los valores de Vv°; no permite caracterizar
apropiadamente la c¢inética de la orr sobre este metal. A pesar

de ello, se verifica un alto wvalor de cubrimiento de especies
oxidadas electro-adsorbidas (6&.,3). Otro aspecto interesante que
se vislumbra es la tendencia a formar un claro hombro en la

dependencia 1i(M), el cual se asocia a la definicién de una

corriente limite cinética establecida por la ruta directa.

e Iridio:
Para analizar la orr sobre este metal, fue oportuno extraer
primero la respuesta del electrodo en scidén. saturada en N, de la
respuesta en 0O,, como se ilustra en la figura 5.18, ya que el

material es muy poco activo hacia la orr.
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— Ir-M1 O2 sat
— Ir-M1 N2 sat

Corriente / nA

-104

124

-14 T T T T T T T T T T T T
1,4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

EvsRHE/V

Figura 5.18 Curvas de polarizacidn para la orr obtenidas
en electrodepdsito de Ir sobre un ME disco de Au. La curva roja es

bajo las mismas condiciones que la orr en solucidn saturada con N,.

Asi, la figura 5.19 muestra las curvas de polarizacidn

normalizadas para 2 MEs de diferente tamaho (rir-mvx = 12,5um vy
Tir-mz = 2.2um), habiéndose realizado la extraccidén de background
en solucidén saturada de Nj.
1,44 -
] ° = |r-M1 i
1,2- “un e Ir-M2 i
- .. o
1,04 ¢ '-_ -
4 Y L L
u
0,8- . " i
— . ° - 3
~ u
= 0,6- O. . L
4 PY l. L
0,41 '.. . -
° " I
0,2 1 .o. .'. R
o, | |
] ®o "ag
0,04 *0ssaennasennsunsosy L
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
Evs RHE/V

Figura 5.19 Curvas de polarizacidén de la orr normalizadas respecto a
la corriente limite (i,) sobre MEs disco de Ir electrodepositado Ir-Ml

(r = 12,5um), Ir-M2 (r = 2.2um).
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El Ir muestra poca actividad para la orr y no se han podido
ajustar los valores experimentales con la ecuacidén aproximada

(apartado 4.2.4).

e Oro:

En base a los antecedentes reportados en la literatura y a
los experimentos SECM efectuados sobre electrodos de oro, se
considerd que la reduccidén de O, a agua (via 4 electrones) sobre
este metal ocurre a velocidad despreciable, siendo la reduccidn
a perdéxido de hidrdégeno wvia 2 electrones (orrp) la reaccidn
exclusiva en el rango de potenciales analizado. Asi, 1los
resultados de la evaluacidén de la orrp en MEs disco de Au
previamente activado (ver capitulo III) se muestran en la figura
5.20. Cabe aclarar dque se realizdé para este material 1la

extraccidén del background en medio saturado de Ns.

1,0 :
0.8 5 Au-M1 (0,0046 A cm?) |
- 0,61 i
I‘\_I
N . _
J 04 |
0,24 ]
0,0 o L S
-10 -0,8 -06 -04 -02 00 02 04 0,6
E-E /V
orrp

Figura 5.20 Curvas de polarizacidén obtenidas
en MEs disco de Au (linea continua: ajuste; simbolos: resultados

experimentales) .
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El ajuste de -estos datos (linea continua) se efectud

utilizando las ecs. (4.79) y (4.80) adoptando un valor de ¥y =

C " 02D02/ (C°1202Ds202) = 0,00112 (asumiendo los valores de D;
iguales). Los parametros cinéticos resultantes se listan en la
Tabla 5.8.

Tabla 5.8 Resumen de parametros utilizados para los

ajustes cinéticos en MEs disco de Au.

ju (Acm™?) 0 0

o 0

N [z (um)] V7, Ve 0’ u
0,0046

Au-M1 [12 8] 1,646%x107M >1,00x1078 0,1993 1,476

Es importante resaltar que estos pardmetros cinéticos
corresponden a valores evaluados en el potencial estdndar de la

orrp.

5.3.2 ENSAMBLES DE NANOPARTICULAS (ENPs) DE Pt, Pd Y Rh
SOBRE MEs DISCO DE Au

Fueron evaluados los parametros «cinéticos en ENPs a
diferentes tiempos de sputtering. Se intentdé determinar el
factor de drea activa (£2) por diferentes técnicas
experimentales, debido a la fuerte influencia de este parametro
tanto en el transporte de masa como en el mecanismo de reaccidn.
Asi, se analizaron distintas estrategias basadas en: (1) 1la
relacidén 1ip(f;) dada por la ec.(4.81), (2) carga asociada al
proceso de adsorcién de H atdémico desde H' y, (3) carga asociada
a la electro-oxidacidén de CO adsorbido (todas estas técnicas
explicadas en el capitulo III). Se encontrd una gran dispersidn
en los resultados lo cual imposibilita determinar de manera
fehaciente un valor confiable del factor de area activa en estos
electrodos. Es por ello que ademds de los valores reportados de
las velocidades de equilibrio para cada etapa (v®;), que estéan

afectadas por f,, se reportan las relaciones de las v°%; tomando
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como referencia el valor de v®%;. Esta relacidén es independiente
de f; y da una idea directa de la tendencia de las velocidades de

equilibrio para los diferentes metales dispersos.

e Platino:

A continuacidén se muestran resultados en ENPs de Pt sobre

MEs disco de Au con A, = 3,9661><1O’6 cm? (r = 11,2 um) a

diferentes tiempos de sputtering (por lo tanto cubrimientos).

T I T I T I T I T I T I T I T I T
104 o Ptfal (0.01085 Acm?) | _
’ o Ptfa2 (0.00947 A cm?)

T o Ptfa3 (0.00730 Acm?) | T

0,84 o Ptfa4 (0.00429 Acm?) | ]

L\ 1 i i
J 0,6

Il 1 .

0,4 1 i

0,21 i
0,0

-16 -14 12 10 -08 -0,6 -04 -0,2 0,0
n/V

Figura 5.21 Curvas de polarizacidén normalizadas respecto a i, obtenidas
en ENPs de Pt a diferentes tiempos de sputtering sobre MEs disco de Au

(lineas continua: ajustes; simbolos: resultados experimentales).

La tabla 5.9 sintetiza los resultados de las relaciones de
las velocidades de equilibrio junto con el resultado encontrado

para un ME disco de Pt liso para comparacién.
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Tabla 5.9 Resumen de pardmetros utilizados para los
ajustes cinéticos en ENPs de Pt sobre MEs disco de Au y

relacidén de v°;.

0o
N ju (A cm) £,xv°, ve/ve | VRV 0°, 0°2:5 u
[tsputtering]
Pt B3 0,0200 5,898%x107° | 3,438x107* | 9,808x10°|0,2694 | 0,0469 | 10,06
Pt-fal s 4 .
[15 seg] 0,01085 4,502x10 1,515%10 1,878%x10 0,2531 | 0,0167 | 13,42
Pt-fa2 -9 -4 -6
[10 seg] 0,00947 3,435%10 1,465%10 1,781x10 0,2633 | 0,0080 | 10,77
Pt-f
t-fa3 0,00730 1,431x107° | 6,736%x107° | 7,582x10°" | 0,2559 | 0,0110 | 11,70
[5 seg]
Pt-fa4
[3 Seag] 0,00429 1,801x107%° | 5,022%x10° | 2,613x10°' | 0,2507 | 0,0026 | 15,32

Como se puede ver, a medida que el tiempo de sputtering
disminuye, las relaciones de v©,/v®; y v©;/v®; también disminuyen.
Esto indica que la velocidad de la primera etapa del mecanismo
planteado aumenta con la disminucidén del cubrimiento. Es decir
que se produce un aumento en la cinética asociada con la
adsorcidédn disociativa a medida que la relacidén longitud de
contacto/drea electrodo aumenta. Esto indicaria wuna posible
interaccién entre el metal depositado por sputtering vy el

sustrato de Au.

e Rodio:
A continuacidén se muestran resultados en ENPs de Rh sobre
MEs disco de Au con Ay = 6,354><1O_6 cm® (r = 14,2 um) a diferentes

tiempos de sputtering (por lo tanto cubrimientos).
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L e
1.0 Rh-fa1 (0.00723 A cm™)| -
| Rh-fa2 (0.00644 A cm?)| |
Rh-fa3 (0.00636 A cm®)
0,81 Rh-fa4 (0.00452 A cm?®)| 7]
E\¢J 0,6' i
N
Il ] |
0,4- i
0,2- i
0,0
L e

Figura 5.22 Curvas de polarizacidén normalizadas respecto a i, obtenidas
en ENPs de Rh a diferentes tiempos de sputtering sobre MEs disco de Au

(lineas continua: ajustes; simbolos: resultados experimentales).

La tabla 5.10 muestra las relaciones entre las velocidades
de equilibrio y demds pardametros cinéticos, ademas de incluir

los resultados en un ME disco de Rh (electrodepdsito).

Tabla 5.10 Resumen de pardmetros utilizados para los
ajustes cinéticos en ENPs de Rh sobre MEs disco de Au y
relacién de v©;.

N° Jo

[t 1| (& cm?) £axv ve2/v©y vea/vey 0% 0% u
sputtering.
Rh D1 0,0297 1,872x107 | 4,991x107% | 9,374x107% | 0,0092 | 0,8412 | 5,90
Rh-fal
[2osa] 0,00723 | 1,095x10°* | 3,949x10°* | 6,859x10°° | 0,0080 | 0,8286 | 6,20
Rh-fa2
[15:] 0,00644 | 2,734x10°*2 | 5,077x10~% | 4,631x10~° | 0,0070 | 0,8393 | 6,72
Rh-fa3
[10:] 0,00636 | 7,068x107** | 2,136x107* | 1,776x107° | 0,0140 | 0,7266 | 7,55
Rh-fa4
(551 0,00452 | 1,868x107 | 7,773x10™° | 9,111x1077 | 0,0162 | 0,8044 | 6,66
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Aqui también las relaciones de v°,/v®; y v©;/v®; muestran una

disminucidén para tiempos mas pequefios de sputtering.

e Paladio:
A continuacidédn se muestran resultados en ENPs de Pd sobre
MEs disco de Au con A, = 4.9087x10°% cm? (r = 12,5 um) a

diferentes tiempos de sputtering (por lo tanto cubrimientos).

1.0- o Pd-fat (0.01144 Acm?) | _
’ o Pd-fa2 (0.00761 A cm?)

] o Pd-fa3 (0.00037 Acm?) |

0,84 o Pd-fa4 (0.00015 Acm?) | -

Figura 5.23 Curvas de polarizacidén normalizadas respecto a i; obtenidas
en ENPs de Pd a diferentes tiempos de sputtering sobre MEs disco de Au

(lineas continua: ajustes; simbolos: resultados experimentales).

En la tabla 5.11 se muestran las relaciones de las
velocidades de equilibrio y demds pardmetros cinéticos, también
se incluyen los paradmetros cinéticos para un ME disco de Pd

(electrodepdsito).
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Tabla 5.11 Resumen de pardmetros utilizados para los
ajustes cinéticos en ENPs de Pd sobre MEs disco de Au y

relacidén de v°;.

No jL
(A cm” £.xve, v, /v v, /v 02, 0%, u
[tsputtering] 2)
Pd D7 0,0153 | 1,448x107%* | 5,307x1072 | 3,517x10°* | 0,0143 0,9703 | 2,82
Pd-fal
[25 :] 0,00952 | 2,344x107*% | 1,042x107° | 6,143%x10°° | 0,0017 | 0,9186 | 5,27
Pd-fa2
[15 s] 0,00922 | 4,898x107*? | 4,667x10* | 2,374x10° | 0,0033 | 0,8840 | 5,28
Pd-fa3
[10 :] 0,00758 | 8.511x107* | 2,756%x107* | 1,324x10™° | 0,0006 0,9715 | 5,92
Pd-fa4
[5 :3 0,00722 | 6,939%x107%* | 9,295%x10°° | 1,879%x10°° | 0,0009 0,9499 | 5,00

Vuelve a observarse, en este caso mads acentuado aun, la
tendencia por la cual las relaciones de v©,/v®; y v°;/v®; muestran

una disminucidn para tiempos mas pequeios de sputtering.

Los resultados obtenidos sobre los ENPs de todos los metales
analizados soportados en oro, constituyen una fuerte evidencia
de un cambio de 1la actividad electrocatalitica al wvariar el
grado de dispersidén del metal. Mas precisamente, se puede
afirmar que este cambio radica en la capacidad del metal para
quimisorber oxigeno de manera disociativa. Dado dque no es
esperable un cambio significativo del tamafio de particula al
variar la fraccidén de &rea cubierta [187], es evidente que tal
efecto se debe a una variacidén de la longitud de contacto metal-
oro relativa al drea de metal activo. Esta evidencia
experimental que indica una sinergia entre sitios de metal y oro
adyacentes, la que afecta la capacidad de ruptura del enlace
oxigeno-oxigeno y adsorcién del oxigeno atdmico, es analizada

con mas detalle mediante métodos ab initio en el Capitulo VI.

5.3.3 Efecto del pH en MEs de Pt
Para observar el efecto del pH, las curvas de polarizacidn

para la orr fueron realizadas en soluciones de HCl1l04 (Merck, 70%)
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- LiCl04 (Merck), tal que la concentracidén del ion [ClO, ] tenga
un valor constante de 0.2 M (de esta manera la fuerza idnica de
la solucidén se mantiene aprox. constante). E1 pH de 1las
soluciones fue medido luego de las experiencias electroquimicas
utilizando wun electrodo de wvidrio (calibrado con soluciones
buffers de pH 10, 7, 4 y 1) y un pH-metro. El rango de valores
de pH evaluados se extiende aproximadamente desde 0,5 hasta 7.

Las medidas fueron 1llevadas a cabo en una celda de 3
electrodos, en donde el electrodo de trabajo y contraelectrodo
de Pt fueron colocados en la misma celda, en cambio, el
electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) se colocd en
un compartimento separado, llenado con la misma solucidén de 1la
celda y conectada a ésta a través de un capilar de Luggin para
minimizar la posible contaminacién de la soluciédn.

En primer medida se muestran los resultados en un ME disco
de Pt “patrén” y luego un ME de Pt de menores dimensiones. Se
realiza un ajuste de las curvas en base al modelo explicado en

el apartado 4.2.5.

e ME “patrén” de Pt:
Para el caso de ME “patrén” de Pt el radio calculado a

partir de la i, para este ME fue de 14,8um, siendo el A&rea

geométrica igual a 6,916><10_6 cm® (jz = 0,008 A ch). Las curvas
medidas sobre este electrodo se muestran en la figura 5.24 como
simbolos, mientras que las curvas simuladas con las ecs. (4.34)
y (4.47) se presentan en la misma figura como lineas continuas.
Los paradmetros cinéticos que fueron utilizados en estas
simulaciones se muestran en la Tabla 5.12. Los mismos fueron
estimados ajustando la curva medida a mayor acidez (pH = 0,89)
con la ec. (4.34) sin considerar el cambio de concentracién
superficial de H'. Luego, las demds curvas fueron simuladas sobre
la base de estos pardmetros, efectuando ligeras variaciones de

algunos de ellos.
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05 0,0 0.5 1.0
Evs.NHE/V

Figura 5.24 Curvas de polarizacidén para la orr en un ME patrdén de Pt a
diferentes pH normalizadas respeco a la i, (lineas continua: ajustes;

simbolos: resultados experimentales).

Tabla 5.12 Resumen de paradmetros utilizados para los

ajustes cinéticos en ME “patrén” de Pt a diferentes pH.

PH
PH * Ve1 VeZ Vell eel 9e2+3 u
(Cas / M)
0,89
PHO1 4,397x107° 1,559x107%3 6,559%x107* | 0,4214 | 0,0050 | 3,76
(0,129)
2,07
PHO2 1,663x107° | 1,300x107%° 1,522x10°" | 0,5374 0,011 3,78
(0,0085)
3,10
PHO3 1,66x107° 2x10713 3,5x107%° 0,54 0,01 3,8
(0,0008)
3,25
PHO4 8x107° 2x107%3 3,5%x107%° 0,54 0,01 3,8
(0,00056)
3,52
PHO5 8x107° 4x107%3 3,5%x107%° 0,54 0,01 3,8
(0,0003)
6,15
PHO6 8x107° 4x107%3 3,5%x107%° 0,54 0,01 3,8
(7,1x1077)
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e ME pequeno de Pt (r = 4,7 pm):

Por otra parte, para el caso del ME de Pt mas pequefio el
radio calculado a partir de la i, fue de 4, 7um, siendo el area
geométrica igual a 6,8935x10° " cm?(j;= 0,024 A cm?). Similarmente
al caso anterior, las curvas medidas sobre este electrodo se
muestran en la figura 5.25 como simbolos, mientras que las
curvas simuladas con las ecs. (4.34) y (4.47) se presentan como
lineas continuas. Los pardametros cinéticos que fueron utilizados
en estas simulaciones se muestran en la Tabla 5.13, los cuales
fueron estimados siguiendo el mismo procedimiento que con el

electrodo anterior.

1,2 - l - T - l - T

40 05 0.0 0.5 1.0
Evs. NHE/V

Figura 5.25 Curvas de polarizacién para la orr en un
ME de Pt (r = 4.7 um) a diferentes pH (lineas continua: ajustes;

simbolos: resultados experimentales).
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Tabla 5.13 Resumen de pardmetros utilizados para los ajustes

cinéticos en ME pequefio de Pt (r = 4.7 um) a diferentes pH.
o pH e e e e e
N (C'a / M) vSy V2 Vi 0°; 0%243 u
0,89
PHO1 (0’129) 8,089%x107° | 9,981x10** | 4,330x10*° | 0,5576 | 0,0050 | 1,02
2,07
PHO2 (0,0085) 8,089%x107° | 9,981x107** | 4,330x107*° | 0,5576 | 0,0050 | 1,01
3,10 _g ~13 -15
PHO3 (0,0008) 3%10 2,5%x10 4,330%10 0,5576 | 0,0050 | 1,01
3,21 s -13 -15
PHO4 (0,00062) 3%10 1,5%10 4,330%10 0,5576 | 0,0050 | 1,01
3,43 -8 -13 -15
PHO5 (0,00037) 4x10 2,3%10 4,330x10 0,5576 | 0,0050 | 1,01
3,89
PH ’ -8 -13 -15
06 (0,00013) 7%x10 6x10 4,330%x10 0,5576 | 0,0050 | 1,01
6,15
PHO7 ! -8 -13 -5 10,5576 | 0,0050 | 1,01
(7, 1%10°7) 7x10 6X10 4,330%x10 o 0 '

Las dependencias experimentales 1i(E) de ambos electrodos son
muy similares. En ellas puede observarse que al aumentar el pH
se produce un corrimiento de las curvas propio de la variaciédn
del potencial de equilibrio de la orr. El ajuste de las curvas
medidas al pH mas 4acido <conduce a valores de pardmetros
cinéticos similares a los medidos en H;SO, 0,5 M, aunque el
cubrimiento de equilibrio de O(g) en este caso resultd bastante
mayor. Esto podria sugerir un efecto de la adsorcidén de aniones
en la reaccidén de adsorcidén disociativa de oxigeno. Pero lo méas
significativo ocurre a valores de pH comprendidos en el rango
entre 3 y 4, donde se da la aparicidén de la corriente limite
controlada por la difusidén de protones, dque precede a la
reduccién de O, con la simultédnea descarga de H,0 a HO . A
valores de pH por arriba de 4 -esta corriente limite es
indetectable y se requiere llevar el potencial a valores muy
catédicos para lograr una corriente apreciable para la reduccidn
de 0O,. Esta conducta reproduce cualitativamente lo observado en
las simulaciones efectuadas en el apartado 4.2.6.5. Sin embargo,
si bien el wvalor de la corriente limitada por el transporte de
protdén es apropiadamente reproducida en la simulacién (indicando
que el modelo de transporte es adecuado), hay una gran

diferencia en la extensién del rango de potenciales donde esta
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se mantiene (mucho mas amplio en las simulaciones). Tal
diferencia podria estar causada por una deficiente descripcidn
de algun proceso superficial que sdélo se manifiesta en la
dependencia de la velocidad de reaccién con el pH, y demanda un
andlisis mas profundo de este efecto. Una hipdtesis que adqguiere
gran relevancia ante esta evidencia es la presencia de un
proceso inhibitorio de la superficie, que deberia tener una
fuerte dependencia con el pH superficial. Debido a este proceso
se produciria una “liberacidén” de sitios activos a mayor pH, 1lo
que causaria una mayor velocidad de reaccidén a sobrepotenciales
mucho menores a los estimados con los pardmetros cinéticos de
equilibrio. Obviamente que esta hipdtesis no deja de ser una
especulacidén, y se requieren mayores evidencias experimentales vy
un adecuado modelado para avanzar en el entendimiento de este

fendémeno.

5.3.4 MEs bimetdlicos de Pt-Au

Aqui se muestran los resultados concernientes a los MEs
anillo-anillo de PtAu cuya fabricacidén vy caracterizacidén se
detallan en los Capitulos II y III. De todos los diferentes
métodos de preparacidén de este tipo de electrodos, Unicamente se
exponen los resultados de aquellos fabricados a partir de
sputtering de ambos metales sobre una fibra de grafito ya que es
el tipo de configuracién a partir de 1la cual se obtuvieron
mejores resultados. Problemas de sellado, filtrado de solucidn,
contacto eléctrico defectuoso, entre otros, hicieron gque se
descartaran para el andalisis los resultados obtenidos en las
otras configuraciones anillo-anillo.

Se analizaron los resultados de 3 MEs anillo-anillo con 3
diferentes tiempos de sputtering, los cuales se nombran A, B y C
de acuerdo al Capitulo III (apartado 3.6, ver tabla 3.6), y que
van en sentido creciente de cantidad de Pt (mayor numero de

capas de Pt-Au).
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Se realizdé la curva de polarizacidén para la orr de los MEs
pulidos en medio acido (H;SO; 0.5M) en Oj(sat)y Y Ny(saty para poder,
a partir de la diferencia entre ambos, determinar la respuesta
del ME frente a la orr. Los electrodos pulidos fueron evaluados
como se detalla en el Capitulo III, obteniéndose las curvas de
polarizacidén que de muestran en la figura 5.26 (simbolos). Los
ajustes con la ec. (4.34) (lineas continuas) condujeron a 1los
pardmetros cinéticos que se muestran en la Tabla 5.14. Cabe
aclarar que a los fines del cdlculo del &rea geométrica y de la
fraccién de 4&rea activa se asumié un ME disco cuyo radio
corresponde al que fue medido con la 1ip de oxidacidén de
ferroceno. Asimismo, sdélo se ajustaron los datos experimentales
hasta un sobrepotencial de aproximadamente -0,8 V, vya que a
valores mas catddicos se observa la respuesta del oro, que no

fue tenida en cuenta.

1,2 X 1 X 1 X 1 X 1 X 1 X
0,9 - L
~
I‘\\I Os6_ |
N ) I
I
N 034 i
0,0

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
n/v

Figura 5.26 Curvas de polarizacidén normalizadas respecto a i, para la
orr en MEs anillo-anillo de PtAu. (lineas continua: ajustes; simbolos:

resultados experimentales).
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Tabla 5.14 Pardmetros cinéticos para la orr sobre MEs anillo-anillo de

PtAu afectados por el factor de area activa de Pt.

- -2

N° Agj (L cn(lﬁ) /C:l (u:n) fptxvel fptxvez fptxve4 eel ee2+3 u

A 0, 000532 2,669x107%° | 2,109x107*3 | 5,336x107*° | 0,2331 | 0,0110 | 7,48
7,54)(1077/ 4,9 ’ ’ ’ 4 4 ’

B 0,001118 1,887x107° | 3,543%x107*? | 6,305%x107** | 0,2539 | 0,0101 | 7,47
1,09%x10°°/ 5,9 ! ¢ ' ! ! !

0,005513 - L L
c 3,837x10 6,145%10 6,134x10 0,2676 | 0,0100 | 7,60

1,29%x10°° / 6,4

Al hacer la relacidén de cada velocidad elemental de
equilibrio respecto a la v®;, tal como se hizo en los ENPs, se

obtienen los valores que se muestran en la Tabla 5.15.

Tabla 5.15 Pardmetros cinéticos para la orr sobre MEs anillo-anillo de

PtAu y factores de drea activa de Pt.

N° ve,/ve; Ve, /e

A 0,790x107% | 1,999%x107°
B 1,878x107% | 3,341x107°
c 1,602x107° | 1,5995%107°

En este caso, a diferencia de lo observado en los ensambles
de nanoparticulas, no se detecta una tendencia gue permita
vislumbrar un posible cambio de alguno de 1los parametros
cinéticos al variar la fraccidén de material activo. De ahi que
es claro que, en este tipo de electrodo, a pesar de tener una
combinacidén bimetdlica, el platino se comporta frente a la orr
de manera similar al metal puro. Probablemente esto se deba a
que, a pesar de partir de un electrodo de capas metalicas
intercaladas y perfectamente ordenadas, el pulido mecéanico
genera un gran desorden superficial donde la disposicidén de las

zonas de platino no resulten adecuadamente dispersas en el oro.
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5.4. Sumario

5.4.1 MICROELECTRODOS DISCO DE Pt, Au, Rh, Pd y Ru
5.4.1.1. MICROELECTRODO de Pt
De los resultados de los ajustes realizados sobre UMEs de Pt

se pueden realizar los comentarios que se listan abajo:

1- La reaccioén sigue la Ruta Directa a bajos
sobrepotenciales y la Ruta Indirecta a valores mads altos de n,
lo cual es causado por el alto valor de v°; (entre 1077 y 10%)

respecto al de v®; (entre 104 y 1O_B).

2— De acuerdo a los ajustes, el cubrimiento de PtO(ad) a

bajos N (y/o en el potencial de equilibrio) es bastante alto (~
0,2 - 0,25), pero lo que resulta mds llamativo es que el
cubrimiento de las demds especies (PtOH(ad) y PtOOH(ad)) en el
potencial de equilibrio también es bajo, aun cuando se esperaria
que al menos uno de ellos (PtOH(ad)) presente un cubrimiento
alto a estos potenciales andédicos donde es conocido que el Pt se
electro-oxida. Este resultado podria estar sugiriendo que la
conocida electro-oxidacidén de Pt no afectaria de manera directa
la velocidad de reaccidén de la orr, ya que no se refleja en los
parametros obtenidos. En otras palabras, la electro-oxidacidén de
Pt que se verifica a altos potenciales parece ser un Proceso

independiente que actuaria como un proceso de inhibiciédn.

3- El1 pardmetro de Frumkin (u) es llamativamente alto, 1lo
cual indica una fuerte interaccidén entre intermediarios PtO(ad),
causado probablemente por un fuerte efecto de los estados
electrodénicos de los sitios en el proceso de adsorcidn

disociativa del 0,.

5.4.1.2. MICROELECTRODO DE Rh Y Pd
De los resultados de los ajustes realizados sobre MEs de Rh

y Pd electrodepositados en MEs disco de Au, y en base a 1los
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resultados de deteccién de relativamente bajas cantidades de
perdéxido formado durante la orr sobre estos metales, se pueden

realizar los comentarios que se listan abajo:

1- Ambos metales tienen conductas muy similares, con

pardmetros cinéticos muy cercanos.

2- En ambos casos, al igual que en Pt, la ruta directa

prevalece a menores sobrepotenciales.

3- La menor actividad de ambos metales respecto a Pt podria
estar asociada a los siguientes fendmenos:
— Mucho menor capacidad de adsorcidén disociativa de Oy,
lo cual se refleja en un menor valor de v°; (entre 1012 y 1O_M) y
un muy bajo cubrimiento de MO (ad).

- Muy alto cubrimiento de MOH(ad) (y/o de MOOH(ad)) a

bajos wvalores de 1N, lo que indica que a diferencia de Pt, la
electro-oxidacidén del metal parece participar de manera activa

en el mecanismo.

5.4.1.3. MICROELECTRODO DE Ru

Los resultados obtenidos sobre este metal tienen dos
inconvenientes: hay mucha dispersidén en los valores de v
obtenidos en los dos electrodos analizados, y queda la incdégnita
en cuanto a si la reaccidén lleva a la formacidn de cantidades
significativas de perdéxido (ya que la experiencia SECM no pudo
llevarse a cabo sobre este metal). Sin embargo, resultados
reportados en la literatura [223,222][219,220] muestran que la
produccidén de H;0, alcanza valores por debajo de 25% respecto a
la corriente total a bajos sobrepotenciales pero luego decae
rapidamente. Si se toman sélo los datos del patrdén, y si se
asume que la formacidén de perdxido es despreciable, se pueden

realizar los comentarios que se listan abajo:
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1- Al igual que en los otros tres metales, la ruta directa

prevalece a menores sobrepotenciales.

2— Similarmente al Pd y al Rh, se registra un muy bajo valor
de cubrimiento de equilibrio de MO(ad), y muy alto wvalor de
MOH (ad) (y/o de MOOH(ad)), indicando que la electro-oxidacidn

del metal participaria de manera activa en el mecanismo.

3- A diferencia de 1los otros metales, 1la respuesta 3j(M)
tiende a definir una clara corriente limite cinética, causada
por la ruta directa. Esto se debe principalmente al bajisimo
valor de v®; (es decir de la etapa de descarga electroquimica de

oxigeno) .

4— E1 parametro de interaccidén de Frumkin es notablemente
mas bajo, sugiriendo una menor influencia de la naturaleza (o
configuracién electrédénica) de los sitios en el ©proceso de

adsorcidn.

5.4.1.4. MICROELECTRODO DE Au

Del ajuste de 1la curva J(M) medida en el UME de Au
preactivado utilizando el modelo de la orrp, se concluye que la
etapa mas lenta es la electroadsorcién de O, como AuOOH (ad)
(etapa 4), siendo la descarga a perdéxido mas rapida. Asimismo,
el cubrimiento de OOH(ad) en el potencial estdndar de 1la
reaccidén es bastante alto (~ 0,2), lo cual también lleva a un

pardmetro de interaccidén de Frumkin bastante alto.

5.4.2 ELECTRODOS BIMETALICOS: ENSAMBLES DE NANOPARTICULAS
DE Pt, Rh Y Pd SOBRE ME DISCO DE AU Y ME ANILLO-ANILILO

E1l principal resultado obtenido en los electrodos
bimetdlicos, en donde uno de los componentes es Au, ha sido que

se evidencia un cambio de actividad electrocatalitica cuando se
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aumenta la linea de contacto entre ambos metales, lo cual es mas
efectivo en ENPs que sobre MEs anillo-anillo. Aparentemente esta
mejoria en las capacidades -electrocataliticas del material
frente a la orr estarian ligadas a la capacidad de qguimisorber
el oxigeno de manera disociativa. Esto se verificd para las 3
combinaciones Au-M, siendo aparentemente méds fuerte el efecto
sinergético en los sistemas Au-Pd vy Au-Rh, ©pero también

observandose este efecto en el sistema Au-Pt.
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CAPITULO VI

ANALISIS TEORICO DE LA orr:
ESTUDIO MEDIANTE DFT DE
SISTEMAS BIMETALICOS

“Me gustaria subrayar con fuerza mi conviccion de que la era de los
quimicos computacionales, en la que cientos si no miles de quimicos trabajardn
con ordenadores en lugar de hacerlo en el laboratorio para incrementar muchos
aspectos de la informacién sobre productos quimicos, ya estd proxima. Solo hay
un obstdculo, a saber, que alguien debe pagar por el tiempo de cdlculo’.
-Robert Mulliken-
Fragmento del discurso de aceptacion del Premio Nobel de Quimica, 1966







CAPITULO VI

ANALISIS TEORICO DE LA orr: ESTUDIO MEDIANTE DFT

EN SISTEMAS BIMETALICOS

6.1 Consideraciones

En este capitulo se mostrardn los resultados obtenidos por
cdlculos quimico-cudnticos utilizando la teoria de la funcional
densidad (DFT). Teniendo en cuenta la extensa cantidad de
articulos en esta temdtica, el estudio se centrdé en la
interpretacién de 1o que ocurre en la interfase entre dos
materiales electrddicos diferentes puestos en contacto. Se
seleccionaron para trabajar el Pt y el Au, es decir el material
que mejor performance tiene frente a la orr con uno dJue es
practimante inerte a la misma en bajos dominios de
sobrepotenciales. Esta seleccidén que ©parece arbitraria en
principio se fundamenta en la posibilidad de que alguno de 1los
mecanismos de reaccidén esté en verdad favorecido por 1la
presencia de Au y que esto tenga un efecto sinergético positivo,
es decir, que la presencia de atomos de Au en la vecindad del Pt
le confiera una mejora en su actividad electrocatalitica.

Por un lado se centrard el estudio a la orr operando via la
ruta directa, gque no posibilita la formacidén de perdxido de
hidrégeno y que por lo tanto tiene como uUnico producto de
reaccién el agua, ésta constituye la via mds eficiente para la
orr. El1 mecanismo estd esquematizado en la figura 6.1. Las
etapas son la adsorcidén de Opis), disociacidén del enlace 0-0,
formacioén de OH adsorbido y posteriormente agua por
electroreduccién en presencia de H' (si es en medio &dcido, o H,0

en medio basico).
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Figura 6.1 Ruta directa para la orr. Las esferas grises representan la
superficie del metal, mientras que las rojas y blancas al oxigeno e

hidrégeno, respectivamente.

A su vez se estudiard el proceso de reduccidén por la via
indirecta, considerando también la reaccidén secundaria de
formacidén de perdxido (orrp), esquematizado en la figura 6.2. En
el caso de la orr operando por la via indirecta, 1las etapas
involucran 1la electroadsorcién de la molécula de oxigeno, la
formacién del intermediario OOH', la ruptura del enlace 0-0 vy
formacidén de 2 moléculas de agua. La reaccidén secundaria ocurre
cuando en lugar de escindirse el enlace 0-O en el intermediario
OOH*, el H' se une al &tomo libre de oxigeno, formando como

producto H,0,.

Figura 6.2 Ruta indirecta y la posible formacidén de perdxido de

hidrégeno como reaccidn secundaria. Las esferas grises representan la
superficie del metal, mientras que las rojas y blancas al oxigeno e

hidrdégeno, respectivamente.
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Observando el mecanismo completo se puede distinguir que a
partir de la ruptura del enlace 0-0, las etapas siguientes son
iguales sea la ruta directa o la indirecta. E1l unico
intermediario que debe ser considerado para poder contemplar en
el mecanismo a la ruta indirecta y la reaccidén secundaria de

formacién de peréxido de hidrégeno es el OOH .

6.2 Metodologia

6.2.1 DETALLES COMPUTACIONALES

Todos los cdlculos fueron realizados utilizando el software
libre DACAPO [224], gque usa un esquema iterativo para resolver
de forma consistente las ecuaciones de Kohn-Sham de la teoria de
la funcional densidad. Un set de base de ondas planas fue
utilizado para expandir las funciones de onda electrénicas,
mientras que los electrones internos fueron representados
mediante “ultrasoft pseudopotentials” [225], los cuales permiten
el uso de bajos cortes de energia. En este caso, un corte de
energia (energy cutoff) de 450 eV fue utilizado en todos 1los
cdlculos. Las interacciones de correlacién e intercambio fueron
tratadas mediante la aproximacién de gradiente generalizado
(GGA) en la versidn de Perdew-Wang [226].

Se utilizd una grilla de puntos k de (4x4x1) Monkhorst-Pack
[227] para una supercelda de (3x3x1l). Se considerdé que la
precisién en energia fue alcanzada cuando el cambio en los
valores absolutos fue menor que 10 meV. Para las relajaciones,
el criterio de convergencia fue alcanzado cuando las fuerzas
totales fueron menores que 0.02 eV/A.

A menos que sea mencionado, la polarizacién de spin fue
considerada en todos los cdlculos. Correcciones dipolo-dipolo
fueron usadas para evitar interacciones electrostaticas entre
los slabs. Por simplicidad, en la tabla 6.1 se resumen 1los

valores utilizados.
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Tabla 6.1 Resumen de las condiciones computacionales

seleccionadas para realizar los calculos

A Energia de Funcidén de : Criterio de Polarizacidén Correccién
Cédigo ga k-points . . :
corte correlacidén convergencia de Spin de dipolo
DACAPO 450 eV PW91 4 X 4 X1 0.02 ev/A

Debe mencionarse que los <calculos DFT wutilizando 1la
funcional GGA tienen sus limitaciones al estudiar sistemas que
contienen oxigeno. La energia de ligadura para el 0O, estéa
sobreestimada [224,228], lo que limita en parte la confiabilidad
de cdlculos que consideren la adsorcidén disociativa de O, vy
muchas veces se prefiere la funcional RPBE por sobre la PW9l.
Sin embargo, los estados de adsorcidén molecular por ejemplo para
el sistema 0,/Pt(111) han demostrado ser mds apropiados cuando se
utiliza la funcional PW91, ya que la funcional RPBE conlleva a
valores de energia de enlace muy Dbajos para los estados
moleculares de qguimisorcién [229,230]. Por otra parte, la
funcional PWo1 sobreestima las energias de gquimisorcidn
molecular en valores que rondan los 0.2-0.3 eV [231,232] al
compararlo con resultados experimentales [233,234]. En base a
los resultados propios obtenidos utilizando una y otra
funcional, se optdé por la funcional PW91, conociendo el riesgo
de que los valores de energia obtenidos sean ligeramente
diferentes de 1los valores reales. Sin embargo, el estudio
tedrico en los sistemas que se estudiaran revisten una elevada
complejidad por lo cual el objetivo primordial que se busca es
tener una 1idea cualitativa del comportamiento de los materiales
frente a la orr, que surge de la comparacidén de resultados, vy
que permite tener una nocidén de los caminos de reaccidén mas
probables en cada uno de estos materiales.

El camino de minima energia para la adsorcién de O, vy
posterior disociacién de la molécula fue determinado mediante el
método de Nudged Elastic Band (NEB) [235,236]. Se utilizaron 5

imdgenes 1intermediarias entre los estados inicial vy final
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predeterminados para discretizar el camino. Los parametros de
DFT fueron los mismos que los descriptos previamente. E1 camino
completo fue interpolado mediante ajuste empleando una
interpolacidén segmentaria cuUbica a través de todas las imagenes
de manera de localizar el estado de transicién y asi determinar

la energia de activacidn.

6.2.2 RECURSOS COMPUTACIONALES

Los céalculos computacionales de la presente tesis doctoral
fueron 1llevados a cabo en un cluster propio del Area
Electrocatdlisis de PRELINE (“Dilithium”) y un cluster ubicado

en la regidén de Baden-Wirtemberg, Alemania.

El primero fue obtenido en su mayoria mediante una donacidn
del Servicio Alemdn de Intercambio Académico (DAAD, Deutscher
Akademischer Austauschdienst), vy ademds extendido y mantenido
mediante financiamiento por parte de la Agencia Nacional de
Promocidén Cientifica y Tecnoldgica (ANPCYT), el Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) y la
Universidad Nacional del Litoral mediante proyectos obtenidos
por los integrantes del Programa de Electrogquimica Aplicada e
Ingenieria Electroquimica (PRELINE-FIQ-UNL).

Es un cluster de tipo Beowulf de 64 bits, orientado a
analizar sistemas con necesidades de cémputos de alta
complejidad, especialmente aquéllos que se benefician del uso de
una herramienta de procesamientos en paralelo. Estd equipado con
sistema operativo Linux CentOS 6.4.

La instalacién consta de 2 estanterias reforzadas de 5
estantes cada una con cableado de alimentacidén eléctrica
reforzado y distribuido, con protecciones ante sobrecargas (ver

figura 6.2).
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Figura 6.2 Cluster “"Dilithium” en el PRELINE-FIQ-UNL.

El servidor es un procesador Intel Core 17-3770 de 8 nucleos
de 3.4 GHz y 16 GB de memoria RAM (DDR3 a 1600 MHz), con Gigabit
Lan on board. Tiene 2 discos rigidos de 750 GB funcionando como
un conjunto redundante de discos independientes (RAID1). Ademdas
tiene un sistema de back-up externo de 1 TB de almacenamiento.

Sus nodos de calculo disponen de un total de 304 nucleos.
Todos cuentan con Gigabit Lan on board, fuentes de alimentacidn
de 800 W, gabinetes con ventilacidén y presentan las mismas
caracteristicas técnicas que el servidor (Intel Core 17-3770 de
3.4 GHz, 8 nucleos).

Los nodos se encuentran comunicados a través de una red
interna formada por 1 switch de Gigabit ethernet (1 Gbit/s)
(Switch TP-Link TL-SG1048, 48 puertos, rackeable), el cual esté
conectado a los nodos mediante cables de red UTP de categoria 5E
certificada.

El cluster estd protegido por una UPS de 10 KVA on line,

doble conversidén, serie EA 900 (Empresa Katodo). La misma cuenta
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con las siguientes caracteristicas: amplio rango de tensidén de
entrada, avanzada tecnologia PFC, autodiagnéstico de encendido,
administrador avanzado de bateria, proteccidén por sobretensiédn,
proteccidén por sobrecarga y corto circuito, conexidn RS-232/USB
para supervisidén y shut down/up.

En cuanto a la refrigeracidén, la sala cuenta con 2 equipos
de AA con una capacidad 3400 Watts Frio cada uno; un extractor
permite la recirculacidén de aire en el ambiente. Los AA se
encuentran configurados de forma de mantener la temperatura

ambiente alrededor de los 20 °C.

En cuanto al cluster wubicado en la regidén de Baden-
Wirtemberg, Alemania, se utilizaron los recursos destinados a
las Universidades de Ulm y Konstanz. Este centro ofrece 20 IBM
Bladecenter tipo H con 14 IBM HS21XM Blades cada uno, dando un
total de 280 Blades (ver figura 6.3). Cada blade comprende 2
CPUs Intel Harpertown de 4 nlUcleos con 16 GB de RAM vy
2.83GHz (dando un total de 2240 ntucleos).

Todas cuentan con Gigabit-Ethernet. Cada blade tiene una
interface InfiniBand (IB) DDR4x adicional con velocidad de
transferencia de 20 Gbit/s. Estas se hayan conectadas a un 288-
Port Grid Director ISR 2012 InfiniBand-Switch que permite la
rapida comunicacidén entre blades. El1 intercambio de datos en
programas paralelos via Message—-Passing—-Interface (MPT)
Standard, asi como la comunicacidén con el sistema Lustre File de
Hewlett Packard (velocidad de transferencia 1.8 GBRyte/s,
capacidad total de 64TByte) es llevado a cabo sobre la interface

IB.
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Figura 6.3 Cluster ubicado en la regidén de Baden-Wirtemberg, Alemania.

6.3 Modelado

Se estudid el comportamiento del 0O,, O, OH, OOH y H,0, como
posibles intermediarios involucrados en la orr, sobre
superficies prerelajadas de Pt (100), Au (100), Pt embebido en
Au (100) y wviceversa (Fig. 6.4), a los qgue denominaremos Pt33Augg
para la superficie de 1/3 Pt embebido en Au (100) y PtgsAuss para
la superficie de 1/3 Au embebido en Pt (100).

Figura 6.4 Sistemas mixtos estudiados: a) Pts3Augs v b) PtgsAuss

Las superficies metdlicas puras (Pt(100), Au(100)) fueron
modeladas por una supercelda de (3x3) con 3 capas metdalicas y 10
capas de vacio. En el caso de las superficies mixtas el mismo

moldelado fue utilizado (slab de (3x3), 3 capas metalicas, 10
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capas de vacio) como una solucidén de compromiso contra el costo
computacional para analizar posible efecto sinérgico entre 1los
distintos metales sobre la reactividad.

Para los sistemas puros, las dos capas metdlicas inferiores
se mantuvieron fijas a la distancia de vecinos mds cercanos
calculada correspondiente al material masivo, mientras dque la
capa superior fue relajada. Los valores de constantes de red
teéricas obtenidos para Pt y Au fueron de 4.00 A y 4.18 A4,
respectivamente. Su comparacidén con los valores experimentales
de 3.92 A (Pt) y 4.07 A (Au) [237] presentan una muy buena
concordancia més alld de la incertidumbre propia del método. Las
superficies metdlicas optimizadas en ausencia de intermediarios
de reaccidén fueron usadas como datos de entrada para estudiar
luego los procesos de adsorcién vy/o disociacién de 1las
diferentes especies.

Para los sistemas mixtos, el <criterio de seleccidén del
pardmetro de red utilizado se basé en los trabajo de Luo et al.
[238,239], en donde se muestra que la constante de red de
aleaciones Pt—-Au en nanoparticulas sigue 1la ley de Vegard
(aleaciones Pt-Au bulk presentan una laguna de miscibilidad
[240,241]), con lo cual 1la distancia de red para estas
aleaciones se puede aproximar como una funcidén lineal respecto
de la composicién de los elementos que conforman la aleaciédn,
cuyos valores limites son las constantes de red de los metales
puros (ver figura 6.5). Esto se encuentra también soportado
teniendo en cuenta que las constantes de red tedricas para el Pt
y Au puro son de 4.00 A y 4.18 A, respectivamente, entonces para
las proporciones usadas de Pt-Au, las constantes de red debieran
estar en un valor aprox. de 4.12 A para PtssAugs y 4.06 A para
PtesAuss. Ya que la diferencia es de 0.06 A&, a modo de
simplificacidén se adopta un valor medio entre ambos (lo que se
corresponderia al caso de una aleacidén PtsiAusy) en donde la
constante de red es igual a 4.09 A. De esta forma, una vez

establecido el parametro de red, se dejaron relajar las 3 capas
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en ambos sistemas, siendo ésta la superficie inicial (superficie
pre-optimizada) wutilizada en los ©posteriores céalculos para
evaluar los procesos de adsorcién y disociaciédn.

En cuanto a la adsorcién de los intermediarios, la misma fue
evaluada en los sitios de alta simetria de las superficies donde
la especie correspondiente se optimizdé en las coordenadas xyz
para encontrar su posicién de equilibrio. El1 cubrimiento para
las especies adsorbidas (6;) fue de 1/9 en todos los casos. Se

estudiaron cubrimientos bajos para evitar la interaccidén entre

adsorbatos.
4.08- ¥
. ,’/ Au
nss ,/
- 404+ R
o
3 7%
< 4.00- §
Q e
S ' 57
\E /,
E 3.96 - §,
| Pt 2
¢
3-92 - v ] v ] 4 ) v 1 d )

Composicion Au (%)

Figura 6.5 Constantes de red para aleaciones bimetdlicas de
nanoparticulas de Au-Pt para diferentes composiciones.

(Adaptado de [238])
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6.4 Resultados y discusién

Existen una gran cantidad de estudios tedricos sobre
diferentes superficies bimetdlicas en la bibliografia, en
particular los sistemas méas estudiados involucran el modelado de
nanoparticulas nicleo-carozo (core—shell), pieles (monocapa
metdlica sobre otro material), sub-monocapas, entre otros
[121,242-245]. En este caso se prefirid el planteo de un sistema
hipotético, que si Dbien resulta imposible de 1llevar a la
prdctica tal como estd propuesto, su motivacidén principal en
cuanto a su diseflo radica en la posibilidad de poder apreciar un
efecto sinergético debido a su composicidén metdlica y
disposicidén geométrica, lo cual se logra al aumentar 1la
interaccién que pueda existir entre los metales, maximizando la
linea de contacto entre los mismos. El1 hecho de trabajar con dos
composiciones diferentes permite apreciar cual es la
contribucidén que pueda tener cada uno de los metales a la
cinética de la reaccidén y poder establecer una tendencia entre
la composicidén y reactividad.

Es importante hacer notar que, si bien idealizadas, estas
estructuras guardan relacidén con las estructuras conseguidas de
manera experimental que se muestran en el capitulo VI, en donde
delgadas capas de Au y Pt se fueron alternando sobre un nucleo
de grafito.

La seleccidén de la combinacién Dbimetdlica Au-Pt estéa
fundamentada en base a resultados experimentales y tedricos dgue
indican que esta combinacién podria exhibir buenas propiedades

para la orr [68,69].

6.4.1 ESTUDIO ELECTRONICO (DOS) DEL ELECTROCATALIZADOR -

REACTIVIDAD

Un criterio usualmente empleado para determinar de manera
cualitativa la capacidad catalitica de un material es el uso del

centro de la banda d (d-band center). Se considerd el modelo del
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centro de banda d propuesto por Hammer vy Ngrskov [246-248],
donde la banda d de un metal de transicién ©puede ser
representada por un nivel electrdénico simple. En este modelo la
posicidén del centro de banda, &4, estd dado por la ecuacidén (7.1)

[249].

e p(e—ep) de
I3 pe—er) de

€a

donde p(g) es la densidad de estados proyectada de la banda
d de las superficies metdlicas en estudio, € es la energia y e¢r
es el nivel de Fermi. De acuerdo a este modelo, un corrimiento
en la posicidén del centro de la banda d hacia el nivel de Fermi
indica una mejora en las propiedades de qguimisorcidén [250],
asociada a la reactividad del material. Es oportuno mencionar
gque cuando se hace referencia a la reactividad de una superficie
en este contexto, bdsicamente significa que una mayor
reactividad para un determinado material se traduce en valores
de energia de ligadura o energia de adsorcidén menores para un
adsorbato arbitrario (mayor estabilidad en 1la adsorcidén). Es
importante remarcar la diferencia con el significado que se le
da en catdlisis, en donde la *“reactividad” de un determinado
material usualmente denota la capacidad, eficacia y rendimiento
de un catalizador para transformar un reactivo a un determinado
producto de reaccidén, lo que puede inclusive estar afectado de
manera negativa si las energias de adsorcidén entre adsorbato vy
sustrato son demasiado grandes.

La densidad de estados (DOS) para la banda d varia de metal
en metal y a su vez ésta puede verse modificada por varios
factores fisicos, lo que conlleva a una variacidén en la posicidn
del <centro de Dbanda. Se pueden citar varios factores que
modifican la posicidén de g4, tales como efectos de ligandos vy
geométricos [251,252]; los <cuales modifican las propiedades

electrdénicas del metal [253,254].

I ——————————————
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En el caso aqui planteado, los sistemas mixtos que se tienen
(PtsszAugs y PtgsAuss) presentan modificaciones en sus propiedades
electrdénicas que se ven reflejadas en mayor o menor medida en
los perfiles de las DOS. Esto se explica a raiz de alteraciones
geométricas debido a la desigualdad de parametros geométricos
(disminucidén del pardmetro de red respecto al Au y aumento del
mismo respecto al Pt), asi como también a las diferencias
intrinsecas en las propiedades electrdénicas de cada elemento
(generacidén de nuevas interacciones quimicas) inducen cambios en
las propiedades electrdédnicas del catalizador con la consecuente
alteracidén de sus propiedades electrocataliticas.

En la figura 6.6 se muestran las DOS normalizadas para la
primera capa en los sistemas mixtos (Pti3Auss y PtgsAuszs) y los

metales puros Au y Pt (100).

0,1

—— Pt

1 1 1
0 J\/\AA’\L PtssAuss
— PtssAu66
0,1 - Au
0 1 J\J\/\\

LDOS [a. u]

0,1 1

-10 -5 0 5
E - Ef [eV]

Figura 6.6 Densidad de estado (DOS) para la primera capa atdmica

de los 4 sistemas estudiados: Au, PtssAugs, PtgsAuss y Pt (100).

Como ya se ha descripto en la literatura, la banda d del Pt

se extiende por encima de la energia de Fermi, mientras que en
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el caso de Au éstas estan por debajo del nivel de Fermi
[246,247]. Esta distincidén tan marcada entre ambos catalizadores
constituye un indicio cualitativo de que el Pt tendrd un mejor
desempeno como catalizador que el Au. El descriptor cualitativo,
centro de banda d (ggq), es de -2.43 en Pt y -3.36 en Au, en
concordancia con valores reportados en la literatura [247].

Este corrimiento de la banda d, que se observa a medida que
se incrementa la proporcidén de Pt en las superficies mixtas, se
ve reflejado en los valores de g4, los cuales se ilustran en la

tabla 6.2.

Tabla 6.2 Centros de banda d para las

diferentes superficies estudiadas.

Sistema eq / ev
Pt -2,43

PteeAUss -2,57

Pt33AUge ~2,87
Au -3,36

Los valores indicarian en principio una mejora en las
propiedades cataliticas del material partiendo de Au, en el
sentido de aumento en la proporcidén de Pt. Para visualizar cdmo
es la tendencia en el cambio del centro de banda se grafican la
posicién del <centro de banda d vs. contenido de Pt en la
superficie (Fig. 6.7). Como puede verse, la misma no sigue una
tendencia lineal y, ya que los valores de g4 estan por encima del
valor resultante de aproximar el centro de banda como
combinacién 1lineal de los centros de banda individuales, en
principio es esperable que la reactividad de 1la superficie

tampoco siga esta tendencia.
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Figura 6.7 Centro de banda d para los diferentes sistemas estudiados

en funcidén del contenido de Pt.

Para observar cudl es la incidencia de la modificacidén en la
estructura electrdénica para los sistemas mixtos, se realizd el
estudio de la DOS de la banda d de la primera capa atdmica
superficial desacopldndola en los diferentes componentes que la
conforman, es decir, para los sistemas mixtos se desacopld la
DOS de la hilera de Au por un lado y de Pt por el otro. Las
figuras 6.8 y 6.9, muestran la estructura de la banda d para la
primer capa atdmica desacoplada en los atomos de Pt y Au para
los sistemas Pti3Auss vy PtecAuss;, respectivamente. Para visualizar
mejor las diferencias se grafican también las DOS de las

superficies puras.
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Figura 6.8 DOS normalizadas de la banda d para el sistema Pti33Aug. La
linea negra corresponde a la DOS de la primera capa, mientras que la
roja y azul se corresponden a las DOS de las hileras de Au y Pt,
respectivamente. Las lineas punteadas que acompafan a las DOS
desacopladas se corresponden a las DOS del compuesto puro. El nivel de

Fermi es tomado como cero de energia.

I ——————————————
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Figura 6.9 DOS normalizadas de la banda d para el sistema Ptg¢sAuz;. La
linea negra corresponde a la DOS de la primera capa, mientras que la
roja y azul se corresponden a las DOS de las hileras de Au y Pt
respectivamente. Las lineas punteadas que acompafan a las DOS
desacopladas se corresponden a las DOS del compuesto puro. El nivel de

Fermi es tomado como cero de energia.

Como puede verse de estas graficas, la incidencia en 1la
distribucidén de los estados electrdnicos debida a la presencia
de Pt afecta al Au provocando un corrimiento, aungque no muy
marcado, en la distribucidén de su densidad de estados hacia
valores mas positivos respecto a la energia de Fermi. En el Pt
ocurre algo parecido, vya gque también se observa un corrimiento
de los estados hacia el nivel de Fermi. Otro hecho particular
que se puede observar de las figuras 6.8 y 6.9 es la
localizacidén de los estados electrdnicos, la cual es muy marcada
en la hilera de Au del sistema PtgsAuss y en la hilera de Pt en el
sistema Ptj33Augs (hecho que se manifiesta en el angostamiento de

la banda) .
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La posicién de 1los centros de banda se detallan en las
tablas 6.3 y 6.4, en donde se distinguen los valores de centro
de banda para las hileras que conforman la superficie, junto con
los valores de los metales puros y el valor correspondiente al
centro de banda d de la totalidad de 1la superficie mixta
evaluada (designada como “totalidad Pti3zAugg” o “totalidad
PtesAuss” segun el sistema considerado).

Se observa a partir de estas tablas que el efecto de 1la
aleacidén conlleva un corrimiento de g4 hacia el nivel de Fermi en
todos los casos. En el sistema PtisAugs este efecto es mucho mayor
sobre Pt que sobre Au, vya que en la hilera de Pt hay un
corrimiento en &4 respecto al Pt puro de -2.43 eV a -2.03 eV (Aggq
= —-0.4 eV) mientras que para la hilera de Au el valor de &4 pasa
de —-3.36 eV a -3.27 eV (Aegq = -0.09 eV). Para el sistema PtgzAuss
el Aeggq es similar para ambos elementos, ya que el valor de g4
para la hilera de Pt respecto al puro es de -0.1 eV y para el Au
de -0.12 eV. De cualquier manera, este corrimiento representa en
principio una mejora en la capacidad catalitica del material

respecto a Au puro.

Tabla 6.3 Centros de banda d para el sistema PtjsszAues

desacoplando la banda d en las hileras de Pt y Au en la primera

capa.
Pt3;Augg Centro de banda-d
Hilera Pt -2.03
Pt (100) -2.43
Hilera Au -3.27
Au(100) -3.36
Totalidad Pt33Augg -2,87
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Tabla 6.4 Centros de banda d para la primer capa en el

sistema PtgsAuszs, desacoplando la banda d en las hileras de Pt vy

Au.

PtgcAuss Centro de banda-d
Hilera Pt -2.33
Pt (100) -2.43
Hilera Au -3.24
Au(100) -3.36

Totalidad PtGGAU33 -2.57

6.4.2. ESTUDIO ENERGETICO Y ESTRUCTURAL - INTERMEDIARIOS

DE REACCION

Las energias totales obtenidas por DFT fueron usadas para
determinar las energias de adsorcidén (E.q), las cuales son
definidas como la diferencia de energia entre el sistema en
presencia del adsorbato y la suma del sustrato en ausencia de la
especie adsorbida y la especie en fase gas. En este contexto, a
fin de investigar la energética y estabilidad de las diferentes
especies consideradas (O,, 0, OH, OOH, H,05) sobre las
estructuras electrdédicas en estudio ((Pt(100), Au(l00), Pts33Augs,

PtesAus3) se han calculado las energias de adsorcién (E.q) de

acuerdo con las ecs. (6.2)-(6.6).

Esa)o, = Esiab+o, — Esiap — Eo, (6.2)
Eca)o = Esiab+o — Esiap — % Eo, (6.3)
Eeadon = Esiav+on — Esiab — Eon (6.4)
Eaa)oon = Esiab+oon — Esiab — Eoon (6.5)
Eeadn,0, = Esiab+m,0, — Esiab — En,o, (6.6)

donde cada término del lado derecho de las ecuaciones
anteriores indican: (1) la energia total de la especie adsorbida
sobre la superficie electrddica, (2) 1la energia total de 1la
superficie electrdédica sin adsorbato y (3) la energia total de

la especie en fase gas, respectivamente. Por lo tanto, de
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acuerdo nuestra definicién de E.q, un valor negativo indicaria
una interaccidén atractiva entre el sustrato y el adsorbato.

Las energias de adsorcidén pueden usarse como parametro de
reactividad y es uno de los resultados mas importantes obtenidos
por DFT.

Se analizaron las especies 0, O, OH, OOH y H,0, ya que estas
participan de la ruta directa, indirecta vy/o reaccidén de
reduccidén a perdéxido para la orr. En la ruta directa el unico
intermediario que no participa es el OOH (si lo hace en la ruta
indirecta y reduccidén parcial a H;0,) y el producto H;0,, gue
Unicamente participa en la reduccidédn parcial de oxigeno a agua
oxigenada. El1 estudio energético de los mismos para cada
superficie, Pts3Augs y PtesAus;, se esquematiza en las figuras 6.13
y 6.41, respectivamente. Los cdédigos que acompafian a cada punto
y que van de a-i, dependiendo el intermediario, se corresponden
a diferentes sitios de adsorcidén y se detallan en las tablas que
acompanan a cada figura.

Es oportuno aclarar que la especie H;O no fue considerada en
el andlisis tedrico ya que si bien los valores de energia de
interaccidén reportados en la literatura sobre Au y Pt son
negativos, H;O/Au(l111l) -0.7eV y H;O/Pt(111) -0.3eV, la molécula
es estable aunque a distancias a la superficie muy elevadas
(aprox. 2.6 A) y experimenta repulsién al acercarse a la misma
[255-257]. Esto indicaria que una vez formada, tanto sea en Au,
Pt o sus combinaciones, la misma tenderia a alejarse de la
superficie.

En la tabla 6.5 se muestran los valores de distancias de
enlaces vy angulos obtenidos de los calculos de DFT de 1los
intermediarios en fase gas y su comparacién con los valores
experimentales reportados en la bibliografia. Como puede
observarse a partir de la misma, los valores calculados son

similares a los reportados [258-260].
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Tabla 6.5 Resumen de los parametros geométricos de las especies
intermediarias en fase gas y comparacidén con valores

experimentales reportados.

Distancia 0-0 / A Distancia O-H / A Angulo OOH/HOH
Especies Calculado Experimental Calculado Experimental Calculado Experimental
0O, 1,237 1,207 - - - -
OH = = 0,994 0.960 = =
OoH 1,347 tabiiado 0,996 tabiiado 105.1° tabiiado
H,O = = 0,979 0,958 104, 7° 104, 45°
H,0, 1,474 1,475 0,986 0,950 99,8° 94,8°

Para mayor claridad, los diferentes sitios estudiados se
muestran en la figura 6.10, en donde se distinguen los sitios
bridge (regién intermedia entre 2 4Aatomos vecinos de la
superficie), top (por encima de un atomo de la superficie) y 4-
fold hollow (entre 4 4&tomos de la superficie, por encima de un
atomo de la segunda capa superficial, al que simplemente

denominaremos hollow) .

Bridge

Top

Hollow

Figura 6.10 Sitios de adsorcién de alta simetria sobre una

superficie monocristalina con orientacidén (100).

Para las superficies mixtas, al estar compuestas de

diferentes atomos en la superficie, es necesario definir con
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mayor exactitud los diferentes sitios de adsorcidén posibles, los

cuales se esquematizan en la figura 6.11.

Top Au

Bridge Au

Bridge
Pt-x

Bridge
PE-y

Hollow Pt
Bridge PtAu
Hollow
mixto Hollow Au

Figura 6.11 Nomenclatura utilizada para los sitios de adsorcidén de
alta simetria sobre una superficie mixta de PtgsAus; (los sitios para la
superficie Ptss;Aug; se designan de manera similar). Los atomos de Pt se

representan con los circulos grises y los de Au con los circulos
amarillos, los mds intensos son los que se encuentran en la primera

capa y los més tenues en la segunda capa del metal.

Las tablas que acompafan a 1las figuras 6.13 y 6.41 (que
muestran la E.qs de acuerdo al sitio de adsorcién), especifican
las energias de adsorcidén y los pardmetros geométricos para cada
una de las especies estudiadas en los diferentes sitios de
adsorcidén. Las distancias gque se incluyen corresponden a: (1)
distancias de enlace en el intermediario (gque se indica como
distancia 0-0, O-H), (2) distancia perpendicular entre un &atomo
del intermediario y la superficie metdlica (se indica con el
simbolo “L1”) y (3) distancia entre un adtomo del intermediario y
el &tomo mads proéximo del metal (sea Au o Pt). Los angulos

incluidos son: (1) angulo entre los atomos de los
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intermediarios, o bien (2) &ngulo entre un par de atomos del
intermediario y la superficie. La figura 6.12 esquematiza la
informacién Dbrindada en las tablas, con el ejemplo del
intermediario OOH adsorbido sobre una superficie mixta de

Pt66AU.33 .

Distancia
) ') 0-0
Distancia\ oy \\$¥

O-H < .
Distancia . . ‘
O(H)_L Sup Distancia

OJ-SUP/\ /‘\ m /—\
Angulo
OOH
Distancia

Distancia

O(H)- Au 0 - Pt

C
C

®°
S

O
8@
-

e
®

Figura 6.12 Nomenclatura utilizada para designar las distancias vy
angulos de interés de un intermediario (en este caso OOH) con una

determinada superficie (aqui, PtesAuss) .

A continuacidén se detallan entonces las caracteristicas de

los diferentes sitios de adsorcidén en los 4 sistemas estudiados.
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Nota: Los valores de energias (E.qs), distancias y angulos
que se presentan en las tablas de este capitulo estdn expresados

en eV, A (107! m) y grados sexagesimales, respectivamente.
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® Superficie Pts3Auge
Para el sistema Pti33Augs, se tienen los siguientes
resultados, representados en la figura 6.13 y las tablas 6.6-
6.10 que especifican las caracteristicas geométricas y
energéticas. Las figuras 6.14-6.40 ilustran los diferentes

sitios de adsorcidn.

2 T T T T
| 0 | o . OH . OOH |  H0,
> | °a | | |
01 | : | |
~ I b l : o
1 AN | | a
1 d 1 1 1
3 ax | cobee
8 0 L By | g® " ®n ; ' ; ' ! aolg
(¥ 1 ®c : i : b c !
o | : I C LN J !
W - | | L4 |
T-1+—ele mei | :
© d e : | i ®e |
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w2 i i -
o | | | |
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T | Fod e |
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Figura 6.13 a) E.gs de las especies 0, O, OH, OOH y H;0, en 1la
superficie Ptis3Augs. Los circulos azules representan diferentes
sitios de adsorcidén para cada una de las especies (la letra que
acompafla a cada uno de ellos indica el sitio y wvan de menor
mayor estabilidad), mientras que los cuadrados rojos %
tridangulos verdes representan la E, de esa especies en una

superficie pura de Pt (100) y de Au(100), respectivamente.

Capitulo VI: Andlisis tedrico de la orr: Estudio mediante DFT en sistemas bimetalicos 251



Tabla 6.6 Parametros geométricos para el O, en diferentes sitios
para el sistema Pti33Augg.

Pt33Au66 - 0Oy

cédigo a b € d e
C . bridge-— bridge-— bridge-— bridge-— bridge-rel-

sitios Au-y Au—-x PtAu Pt XyZ
Eous -0, 050 -0, 055 -0, 423 ~0,991 ~1,016
Dlstano‘“a o= 1,24 1,241 1,298 1,361 1,361
o(1) L Sup 3,189 3,070 2,039 1,884 1,878
0(2) L Sup 3,197 3,500 2,405 1,884 1,878
O-Pt (o Au) 3,307 4,249 2,056 2,034 2,037
O-Au (o Pt) 3,29 4,668 2,615 2,034 2,037

Anguéfosup' 0,36 20,27 16,38 0 0

a- “Bridge-Au-y":

Figura 6.14 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Au-y”

b- “Bridge-Au-x":

S

Figura 6.15 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Au-x"
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c— “Bridge—-PtAu”

_&\%D/’
Figura 6.16 O, adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”

d- “Bridge-Pt”

Figura 6.17 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Pt”

e— “Bridge-relajado-xyz”

e e = -_

Figura 6.18 O, adsorbido en el sitio “Bridge-relajado-xyz”
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Tabla 6.7 Pardmetros geométricos para el O en diferentes sitios
para el sistema Pti33Augg.

Pt33Au66 -0

codigo a b c d e f g h i
s bridge- bridge- hollow— ho.llow— bridge- ho.llow— bridge-
Sitios top-Au mixto— top-Pt mixto—
Au-y Au-x Au PtAu Pt
Pig Au
Eads 1,258 0,483 0,308 0,177 0,148 0,137 -0,027 -0,033 -1,056
Distancia
1,962 1,464 1,469 1,073 1,116 1,505 1,857 1,199 1,340
o 1l sup
Djfﬁ?iifa = = = = 2,287 2,083 1,857 2,448 1,971
pistancia | 1,962 2,060 2,060 2,312 2,269 1,971 - 2,184 -

a— “Top-Au”

Z S
Figura 6.19 O adsorbido en el sitio “Top-Au”

b-— “Bridge—-Au-y”

Figura 6.20 O adsorbido en el sitio “Bridge-Au-y”
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c—- “Bridge-Au-x"

Xt X—rt Nt

Figura 6.21 O adsorbido en el sitio “Bridge-Au-x”"

d- “Hollow-Au”

i

Figura 6.22 O adsorbido en el sitio “Top-Au”

e— “Hollow—mixto-Pt”

Figura 6.23 O adsorbido en el sitio “Hollow-mixto-Pt”
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f- “Bridge—-PtAu”

X 7L IN—/

Figura 6.24 O adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”

@Q%Q

Figura 6.25 O adsorbido en el sitio “Top-Pt”

g— “Top-Pt”

h- “Hollow—-mixto—-Au”

0 TR

Figura 6.26 O adsorbido en el sitio “Hollow-mixto-Au”
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i- “Bridge-Pt”

N7 Xx—7 X7

Figura 6.27 O adsorbido en el sitio “Bridge-Pt”

Tabla 6.8 Parametros geométricos para el OH en diferentes sitios

para el sistema Pti33Augg.

Pt33Au66 — OH

codigo a b C d e
sitios top-Au-y top-Au-x bridge-Au top-Pt-y top-Pt—x
Eous ~2,689 —2,710 2,822 ~3,302 -3, 338
Dlsgfgma 0,984 0,985 0.982 0,987 0,985
O L Sup 2.086 2.069 1.648 2.009 1.959
O-Pt (o Au) - - 2.164 2,009 2,014
O-Au (o Pt) 2,092 2,092 72721 - 2,461
H-Pt (o Au) 2.551 2,761 2.613 2.466 1,941
Angulo 20,77 11, 36 79. 44 14,19 28, 50
Sup-0O-H

a— “Top-Au-y”

7 OX—7 X

Figura 6.28 OH adsorbido en el sitio “Top-Au-y”
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b-—

Cc—

“Top-Au-x"

@
::> //Fg;::::E’\\
Figura 6.29 OH adsorbido en el sitio “Top-Au-x"

“bridge-Au”

Figura 6.30 OH adsorbido en el sitio “Bridge-Au”

d- “Top-Pt-y”

Figura 6.31 OH adsorbido en el sitio “Top-Pt-y”
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e— “Top-Pt-x"

Figura 6.32 OH adsorbido en el sitio “Top-Pt-x"

Tabla 6.9 Pardmetros geométricos para el OOH en diferentes
sitios para el sistema PtsszAuUgg.

Pt33A1155 - OOH

codigo a b c d e f
s . 3 bridge- bridge- bridge-— top— bridge-
sitios bridge-Pt Au-x Au-y PtAu bridge-Pt | bridge-Pt
Eads 0,739 -0,582 -0, 582 -0,624 -1,198 -1,436
Dlsgfg°1a 1,531 1,459 1,453 1,461 1,448 1,497
DISEEECIa 0,993 0,99 0,992 0,993 0,991 0,989
Angulo
oien 99,7 101,5 101, 6 101, 4 101, 3 99,1
Distancia
1,936 2,103 2,11 2,174 2,004 1,526
0 1l sup
o-Pt 2,014 2,160 2,163 2,218 2,018 2,118
(o Au)
O(Higft(° 2,231 - - 2,268 - 2,118
Angulo 4,80 9,47 7,51 2,79 27,38 42,53
Sup-0-0

a- “Bridge-Pt”

©

Figura 6.33 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Pt”
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b- “Bridge-Au-x"

=00

Figura 6.34 OOH adsorbido en el sitio “Bridge—-Au-x"

c— “Bridge-Au-y”

Figura 6.35 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Au-y”

d- “Bridge-PtAu”

¢

n—7T X |

Figura 6.36 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”
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e— “Top—-Bridge-Pt”

/"“;;:fz 3::;/’“\\
Figura 6.37 OOH adsorbido en el sitio “Top-Bridge-Pt”

f- “Bridge-bridge-Pt”

B30

Figura 6.38 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-bridge-Pt”

Tabla 6.10 Parametros geométricos para el H;0, en diferentes
sitios para el sistema Ptj;s;Aues.

PtsszAugs — H0,

codigo a b
H,0, sites Bridge—-AuPt bridge-Au
Eads -0,149 -0,180
Distancia 0-O 1,473 1,472
Distancia O(Au)H 0,990 0,987
Distancia O(Pt)H 0,986 0,990
Angulo HO (Au)O 99.7 100.3
Angulo OO (Pt)H 100.0 100.4
Angulo dihedro 118.9 112.3
o?;i:aECZip 3,128 3,095
Distancia
O(Au) L sup 2,976 2,924
O (Pt)-Pt 3,213 3,273
O-Au (o Pt) 3,042 2,954
Ang Sup-0-0 ~ 0 3,7
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a— “Bridge—-PtAu”

50

000

NG 2\ N
Figura 6.39 H,0, adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”

b- “Bridge-Au”

50

Figura 6.40 H,0, adsorbido en el sitio “Bridge-Au”

® Superficie Pt33Augg
Para el sistema PtgsAUs3, se tienen los siguientes
resultados, representados en la figura 6.41 y las tablas 6.11-
6.15 que especifican las caracteristicas geométricas %

energéticas. Las figuras 6.42-6.67 ilustran los diferentes

sitios de adsorciédn.
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Figura 6.41 a) E.4s de las especies 0, O, OH, OOH y H;0, en la
superficie PtgsAuss. Los circulos azules representan diferentes
sitios de adsorcidédn para cada una de las especies (la letra que
acompafia a cada uno de ellos indica el sitio y wvan de menor
mayor estabilidad), mientras que los cuadrados rojos y
tridngulos verdes representan la E.g de esa especies en una

superficie pura de Pt (100) y de Au(l00), respectivamente.
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Tabla 6.11 Parametros geométricos para el O, en diferentes sitios

para el sistema PtgeAuss.

PtGGAU33 - 02

codigo a b © d e
sitios SElege bridge- bridge-Pt- | bridge-Pt- | bridge-Pt-
PtAu X y y-rel
Eoas 0,078 0,682 0,826 ~1,029 ~1,086
Dlsgfg“a 1,282 1,328 1,353 1,352 1,353
O(Pt u A
(Pt u Au) 2,264 1,99 1,901 1,896 1,875
1 Ssup
O(Pt u A
(Pt u Au) 2,264 1,932 1,83 1,896 1,875
1 sup
O-Pt (0 Au) 2,043 2,031 2,042 2,046 2,054
O-Au (o Pt) 2,043 2,249 2,049 2,046 2,054
Angulo
Sup0-0 0 2,5 3 0 0

a—- “Bridge-Au”

Figura 6.42 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Au”

b- “Bridge-PtAu”

e
QQ

Figura 6.43 O, adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”
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c— “Bridge-Pt-x"

Figura 6.44 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-x"

d- “Bridge-Pt-y”

Figura 6.45 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-y”

e— “Bridge-Pt-y-relajado”

Figura 6.46 O, adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-y-relajado”

Capitulo VI: Andlisis tedrico de la orr: Estudio mediante DFT en sistemas bimetalicos 265



Tabla 6.12 Paradmetros geométricos para el O en diferentes sitios
para el sistema PtgeAuss.

PtesA‘L’l33 -0

codigo a b € d e £ g h
sitios top-A T.llto:_— top-Pt T.llto:_— hollow— bridge- bridge- bridge-
pmad +x p . Pt PtAu Pt-x Pt-y
Pt Au
Eaas 1,181 0,051 -0,023 | -0,384 | -0,491 | -0,629 | -0,786 | =-1,077
Distancia
1,957 1 1,856 1,05 0,99 1.424 1.338 1,334
o0 L sup
Dli;i;fla = 2,398 1,856 2,329 2,188 1,926 1,964 1,967
Distancia | | 45, 2,234 - 2,273 - 2,128 - -
O-Au

a— “Top-Au”

Figura 6.47 O adsorbido en el sitio “Top-Au”

S50

Figura 6.48 O adsorbido en el sitio “Hollow-mixto-Pt”

b- “Hollow—-mixto-Pt”
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c— “"Top-Pt”

Figura 6.49 O adsorbido en el sitio “Top-Pt”

d- “Hollow—-mixto—-Au”

B

Figura 6.50 O adsorbido en el sitio “Hollow-mixto-Au”

W

Figura 6.51 O adsorbido en el sitio “Hollow-Pt”

e— “Hollow-Pt”
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f- “Bridge—-PtAu”

S

Figura 6.52 O adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”

Bt

Figura 6.53 O adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-x”"

g- “Bridge-Pt-x"

h- “Bridge-Pt-y”

oM

Figura 6.54 O adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-y”
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Tabla 6.13 Pardametros geométricos para el OH en diferentes
sitios para el sistema PtggAuss.

PtssA'l.l33 — OH

codigo a b c d e
sitios top-Au- top-Au- top-Pt- top-Pt-x top-Pt=x—
epauTX prauTy p Y p invertido
Eads -2,788 ~2,747 -3,316 ~3,369 -3, 420
Dlsgfg‘“a 0,987 0,985 0,986 0,986 0,986
Distancia
2,034 2,08 2,007 2,005 1,992
O 1 Sup
Angulo
Sup-0-0 6,87 20,69 16,62 12,53 30,27

a- “Top-Au-x"

<>
Figura 6.55 OH adsorbido en el sitio “Top-Au-x"

b—- “Top-Au-y”

Figura 6.56 OH adsorbido en el sitio “Top-Au-y”
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c— “"Top-Pt-y”

B o

Figura 6.57 OH adsorbido en el sitio “Top-Pt-y”

d- “Top-Pt-x"

Q@

20

Figura 6.58 OH adsorbido en el sitio “Top-Pt-x"

e— “Top-Pt-x—-invertido”
C>

Figura 6.59 OH adsorbido en el sitio “Top-Pt-x-invertido”
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Tabla 6.14 Parametros geométricos para el OOH en diferentes

sitios para el sistema PtggAuss.

PtesA‘L’l33 — OOH

codigo a b @ d e il g
. . . bridge- .
s . B bridge- bridge- bridge- _ bridge- bridge-
sitios | bridge-Au | 'y i4ge PtAu Pt-x hollow Pt-y Pt-y-rel
PtAu
Eags -0, 652 -0,727 ~0.991 -1,204 -1,327 -1,383 -1,453
DlsngCIa 1,454 1,478 1,474 1,468 1,47 1,519 1,512
DlsngCIa 0,991 0,990 0,99 0,994 0,989 0,992 0,995
Angulo 101,5 101,1 101, 2 101,1 100, 2 100 100, 3
OOH
Distancia
2,1 1,735 2,07 1,998 1,725 1,95 1,906
o Ll sup
0-Pt/Au 2,146 2,304 2,203 2,023 2,064 2,014 2,023
Angulo
SupL0-0 19,8 9,89 4,93 17 34,56 4,6 4,93

a- “Bridge-Au”

9@

Figura 6.60 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Au”

b- “Bridge-bridge”

& oohe

Figura 6.61 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-bridge”
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c— “Bridge—-PtAu”

S e

Figura 6.62 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-PtAu”

R

Figura 6.63 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-x"

d- “Bridge-Pt-x"

e— “Bridge-hollow-PtAu”

i ada

Figura 6.64 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-x"
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f- “Bridge-Pt-y”

8% il

Figura 6.65 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-y”

g- “Bridge-Pt-y-rel”

2l

Figura 6.66 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-Pt-y-rel”
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Tabla 6.15 Parametros geométricos para el H,0, en diferentes
sitios para el sistema PtgsAuss.

Pt55A'lJ33 - H;0,

codigo a
sitios bridge-top-
PtAu
Eads —0, 338
Distancia 0-0O 1,525
Distancia
O (Au)H 0,988
Distancia
O(Pt)H 0,991
Angulo HO (Au)O 97,5
Angulo OO (Pt)H 98, 7
Angulo diedro 146.8
Distancia
2,272
O(Pt) L Sup !
Distancia 3 049
O(Au) L Sup !
O (Pt)-Pt 2,278
O-Au (o Pt) 3,285

a- “Bridge-Top-PtAu”

Y-
% o

Figura 6.67 H,0, adsorbido en el sitio *“Bridge-Top-PtAu”

® Superficies de Pt (100) y Au(100)

A continuacidén, se presentan como referencia la energia de
adsorcién y pardmetros geométricos de las diferentes especies
intermediarias sobre las superficies puras de Au (100) y Pt
(100) (tablas 6.16-6.20 vy figuras 6.68-6.77). En este caso

unicamente se incluyen los sitios mads favorables de adsorcidn
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que son los que luego se compararan con los de las superficies

mixtas.

Tabla 6.16 Parametros geométricos para el O, adsorbido en el

sitio més estable para Pt (100) y Au(100).

0,-rel E.a Distancia Distancia Distancia Angulo
0-0 O 1 sup O-Au/Pt Sup-0-0
Platino (100) -0,910 1,356 1.839 2.020 0
Oro (100) -0.009 1.325 2.014 2.221 0

“Pt-0,- relajado”

Figura 6.68 0O, adsorbido en el sitio “Bridge”

“Au-0,- relajado”

U

Figura 6.69 0O, adsorbido en el sitio “Bridge”

)
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Tabla 6.17 Parametros geométricos para el OH adsorbido en el

sitio més estable para Pt (100) y Au(100).

OH - rel E.qs Distancia OH Angulo Sup-O-H Distancia O 1 sup
Platino (100) -2,620 0.987 16.06 2.007
Oro (100) -2,310 0.984 20.96 2.092

“Pt-OH-Relajado”

.O

Figura 6.70 OH adsorbido en el sitio “Top”

“Au-OH-relajado”

Figura 6.71 OH adsorbido en el sitio “Top”

Tabla 6.18 Pardmetros geométricos para el O adsorbido en el

sitio més estable para Pt (100) y Au(100).

O-Rel E.4s Distancia O 1 sup Distancia O-Pt/Au
Platino (100) -1,039 1.270 1,972
Oro (100) 0,3517 1,436 2,06
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IIPt_OII
Figura 6.72 O adsorbido en el sitio “Bridge”

“PAu-0"

N AN N7

Figura 6.73 O adsorbido en el sitio “Bridge”

Tabla 6.19 Pardmetros geométricos para el OOH adsorbido en el

sitio més estable para Pt (100) y Au(100).

_ Distancia Distancia pistancia Angulo Distancia Angulo
OOH-Rel Faas 0-0 o L sup O-Pt/Au Sup-0-0 OH OOH
(fgb) -1,980 1,456 2,019 2,020 19,60 0,993 101, 4
A
(183) -0,493 1,503 2,101 2,348 4,85 0,990 100,0
“O0OH-Pt”

e

Figura 6.74 OOH adsorbido en el sitio “Bridge-top”
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“Au-0O0H"

o4

\/@/’\/

Figura 6.75 OOH adsorbido en el sitio “Bridge”

Tabla 6.20 Pardmetros geométricos para el H;0, adsorbido en el
sitio més estable para Pt (100) y Au(100).

Distancia Distancia Distancia Distancia

Distancia . .
H,O,-Rel Eaas * 0-0 * O(top) L O(bridge) O(top)-  O(bridge)
sup 1l sup Au (o Pt) -Pt (o Au)
Pt (100) -0,072 1,474 3,364 2,854 3,364 3,176
Au (100) -0,205 1,471 2,721 3,143 2,736 3,386
. . Distancia

H,0.-Rel Angulo Distancia 0 (bridge) Angulo Angulo Ang
2Ur-Re Sup-0-0 O (top)-H —Hg O (top) OH 00 (top)H Diedro
Pt (100) 20,240 0,995 0,989 100, 3 100,5 102, 9
Au (100) 16,67 0,989 1,002 100,5 100,5 107,14

UHZOZ_Pt ”

Figura 6.76 H,0, adsorbido en el sitio “Bridge-top”
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”HgOz—AU."

o //Jii::;L\\ Z

Figura 6.77 H,0, adsorbido en el sitio “Bridge-top”

® Sitios de mayor estabilidad

Para evaluar la reactividad de las diferentes superficies
estudiadas se consideré la energia de adsorcidén de los
diferentes intermediarios como una medida de la habilidad que
tiene la superficie para interactuar con los mismos.

En general, las energias de adsorcidén se comparan con datos
experimentales obtenidos, por ejemplo, mediante espectroscopia
de desorcidén térmica (TDS) [261]. Se ha de destacar, sin embargo
que la energia total tedérica de DFT se relaciona con estas
cantidades experimentales de una manera restringida: La energia
total de DFT se calcula a temperatura cero, volumen y numero de
particulas constante. Por lo tanto, se corresponde con la
energia libre de Helmholtz a T=0 K y desprecia las energias de
vibracién del punto cero [262] y efecto de solvente [263,264].
Sin embargo, por lo general es una aproximacidn lo
suficientemente buena a las energias fisicas correctas.

A manera de resumen y clarificacién para el andlisis, a
continuacién se describirdn las caracteristicas méds destacadas
del proceso de adsorcién de cada intermediario en los sitios de
mayor estabilidad sobre los sustratos estudiados, detallandose
parametros geométricos vy las correspondientes energias de

adsorcidén (E.g) .
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e Oxigeno molecular (O)
La tabla 6.21 muestra los pardmetros geométricos y E.qs para

el 0O, en los sistemas estudiados.

Tabla 6.21 Energia de adsorcién, energia libre y pardmetros

geométricos para el O, adsorbido en el sitio de mayor estabilidad.

Oz
Au Pt;3Augg PtgsAus; Pt
Posicién bridge bridge-Pt bridge-Pt-y bridge
E.qs -0.009 -1,016 -1,086 -0,910
Dist 0-O 1,325 1,361 1,353 1,356
Dist O 1 Sup 2,014 1.878 1,875 1,839
Angulo Sup-0-0O 0 0 0 0

Los resultados observados (tabla 6.21) indican que si bien
en todos los casos la adsorcidén no disociativa es un proceso
favorecido, 1la superficie de Pt(100) vy los sustratos mixtos

(Pti3Augs, PtesAuss) 1interactian con el adsorbato mds fuertemente

(Eags de aprox. -1.0 eV) en comparacidén con la superficie de
Au(100). En este ultimo, el valor de E,gs es cercano a 0 con 1lo
cual el proceso de adsorcién disociativa sobre Au(100) es

levemente exotérmico o practicamente neutro desde el punto de
vista termodindmico. En esta superficie la molécula de 02
débilmente unida sobre dicha superficie se haya a una distancia
de ~ 2.0 A, sugiriendo una interaccién significativamente mds
débil en comparacidén con las otras superficies (Pt, Pts3Augg,
PtssAuss) , donde la adsorcidén de 02 es termodindmicamente
favorable (Eaqs=—1.0 eV) con distancias de la molécula a la
superficie de 1.8 A en todos los casos.

En referencia al sitio de adsorciédn, para todas las
superficies el 0, se ubica preferentemente en la posicidédn bridge
(ver Figuras 6.18 ,6.46, 6.76 'y 6.77), con las moléculas
paralelas a la superficie. En el caso de los sustratos mixtos la
molécula de oxigeno prefiere la adsorcidén en sitios bridge que
involucren 2 atomos de Pt (ver Figuras 6.18 y 6.46). Debido a la

interaccidn adsorbato-sustrato, el enlace oxigeno-oxigeno
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experimenta un estiramiento desde de 1.24 A (0, en fase gas,
Tabla 6.21) a 1,35 A que estaria indicando un estado de
adsorcidén molecular previo a la disociacidén. Es importante
seflalar que el estiramiento para la molécula de O, en Au es el
menor respecto del 0O, molecular (Adpo= 0.09 A), mientras que en
las superficies mixtas y Pt el mismo es de aprox. 0.120 A.

Estos resultados estarian indicando que, al menos para bajos
cubrimientos de 0O, (6 = 1/9), se encuentra un comportamiento
similar desde el punto de vista estructural y energético entre
los sistemas mixtos y el Pt puro. Adicionalmente al menos para
este caso, no se detecta influencia en la energética de
adsorcién a causa de la diferente composicidén de metales
existente en el sustrato modificado (Eags= -1.0 eV) .
Sorprendentemente y a diferencia de lo esperado, el sustrato con
mayor proporcidén de Au (PtssAugs) presenta una conducta similar al
Pt puro, lo que estaria indicando una mejora sustantiva en la

reactividad respecto al Au puro (E.qs aprox. 0.0 eV).

e Oxigeno atdémico (O)

Para este adsorbato en particular se aclara que para la
adsorcidén atdémica se debe prestar especial atencidén en relacidn
a donde establecer la energia de referencia para el sistema
aislado en sus componentes. Se puede utilizar la energia total
del atomo aislado en fase gas o la energia total de un compuesto

estable. Para el caso de la adsorcién de oxigeno atdmico, se

(dis) no-

determinaron dos energias de adsorcidén a saber, Eags Y Eaas'
43%) - calculadas segun las ecs. (6.7) y (6.8), respectivamente.
EX) = Ey_y— Ey—1/2E,, (6.7)
ENomds) — g, — Ey—E, (6.8)
donde se toma como referencia la energia total

correspondiente a la superficie metdlica libre de adsorbatos vy
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dis)

la energia de la molecula de 0, en fase gas para la Eags (ec

6.7) o en su lugar, la energia del atomo de O en fase gas (ec

(no-dis) = gn  este contexto, la E.q'“*®) tiene

6.8) para la Eags
incluido el costo de romper el enlace de la molécula de O
estable en fase gas. Es decir, un valor negativo de Egs @
indica que es energéticamente favorable para la molécula de O,
que se adsorba y disocie en equilibrio termodindmico. Por otro
lado, la Eags ™) solamente considera el proceso de adsorcién
del oxigeno atdémico sobre la superficie.

La tabla 6.22 muestra los pardmetros geométricos y E.qs para

el O en los sistemas estudiados.

Tabla 6.22 Energia de adsorcidén y pardmetros geométricos

para el O adsorbido en el sitio de mayor estabilidad.

(o}
Au Pts3Augg PtgsAuss Pt
Posicién bridge bridge-Pt bridge-Pt-y bridge
Eaqs 70 -2.479 -3.887 -3.908 -3.870
E.qs ‘4®) 0,352 -1,056 -1,077 -1,039
Dist O 1 Sup 1,436 1,340 1,334 1,270

En primer lugar se considerardn las energias de adsorcidn
sin incluir la disociacién molecular (Ea.gs ™)) . La Tabla 6.22
muestra los valores obtenidos para cada superficie. Como puede
observarse, el proceso de adsorcidédn es altamente exotérmico en
todas las estructuras metdlicas con valores de E.,gs << -2.4 eV.
Para las superficies puras de Au y Pt, se encontrdé que el sitio
mas estable es el Dbridge (ver Figuras 6.72, 6.73), en
congruencia con datos reportados en la literatura 265-268]. De
todos modos se aclara, que puede haber diferencias muy pequenas
en energias entre los sitios bridge y 4-fold hollow, y dgue
distintas funcionales ©pueden generar algunas variaciones en
dichos wvalores.

Para el caso de los sistemas mixtos el sitio de adsorcidn

corresponde a un sitio bridge entre 2 adtomos de Pt (Fig. 6.27 vy
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6.54). La distancia del &tomo a la superficie es de 1.436 A en
Au, 1.270 A en Pt y aprox. 1.335 A en los sistemas mixtos (valor
medio entre la distancia en Au y Pt). Al igual que en el caso
del oxigeno molecular, se observa una separacidén marcada en la
conducta de los sustratos mixtos y el Pt respecto a la
superficie de Au. Este hecho puede verse reflejado claramente
mediante la evaluacidén de los valores de energia de adsorcidn y
disociacidén del O, (Ewsmm), Tabla 6.22) sobre las superficies.
Llamativamente, nuestros valores muestran que al menos para el
presente cubrimiento, la adsorcidén disociativa se encuentra
favorecida en todos los sistemas (Emm“““ aprox. -1.0 eV) a
excepcidén del Au, el cual presenta un valor muy por encima de
cero (aprox. 0.35 eV), indicando un proceso endotérmico, con 1lo
cual no estd favorecida la adsorcidén y disociacidén del O atdmico

en esta superficie.

e Oxhidrilo (OH)
La tabla 6.23 muestra los parametros geométricos y E.gs para

el OH en los sistemas estudiados.

Tabla 6.23 Energia de adsorcidén y pardmetros geométricos

para el OH adsorbido en el sitio de mayor estabilidad

OH
Au (100) Pt33;Auge PtgeAus; Pt (100)

Posicién Top Top-Pt-x Top—-Pt—-x Top
Eads -2,310 -3,338 -3,420 -2,620

Dist O-H 0,984 0,985 0,986 0,987
Angulo Sup-O-H 20,96 28,50 30,27 16,06
Dist O L Sup 2,092 1.959 1,992 2,007

Si Dbien el proceso de adsorcidén del radical OH esté
termodindmicamente favorecido en todos los sistemas estudiados
(AE,qs < -2.3 eV), es notoriamente mas favorable en los sustratos
modificados. Tanto los valores de E,gs asi como los datos
estructurales obtenidos para las superficies puras de Au y Pt

son similares a los reportados por otros autores [269-272].
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En cuanto a la estabilidad de los sitios, el oxhidrilo se
ubica en posicién top en todas las estructuras (figuras 6.32 ,
6.59 , 6.70 , 6.71). En general se observa gue una menor
coordinacidén OH-sustrato, en conjunto con distancias mas largas
entre el OH vy la superficie, minimiza las interacciones
repulsivas favoreciendo el ©proceso de adsorcidén segun el
siguiente orden de E.gs: top < bridge < hollow, en concordancia
con datos bibliograficos [273]. En todas las superficies el
atomo de O se encuentra directamente enlazado a un &atomo
metdlico de Pt, incluso en los sustratos mixtos, con 1los
siguientes pardmetros geométricos: distancia del O a 1la
superficie de ~2.1 A para el Au, 2.0 A para el Pt y ~1.95 A para
los mixtos. La inclinacién de OH respecto a la superficie estéa
determinada prioritariamente por la localizacidén del H respecto
a la superficie metdlica de forma tal de minimizar las
interacciones repulsivas. Asi, se encuentran los siguientes
angulos H-O-Metal para cada sustrato: 16° para el Pt, 21° para
el Au y ~30° para los sistemas mixtos. Finalmente, se observa
que se conserva la distancia de enlace O-H oscilando alrededor
de ~0.98 A para todos los sistemas, valor que, coincide con el

esperado para un radical OH [260].

¢ Superédxido (OOH)
La tabla 6.24 muestra los parametros geométricos y E.gs para

el OOH en los sistemas estudiados.

Tabla 6.24 Energia de adsorcidén y parametros geométricos
para el OOH adsorbido en el sitio de mayor estabilidad

OOH
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Au (100) Pts3Augg Ptg¢sAuss Pt (100)

Posicién bridge-top bridge-bridge bridge-Pt-y Dbridge-top
E.gs -0,493 -1,436 -1,453 -1,980
Dist 0O-O 1,503 1,497 1,512 1,456
Dist O-H 0,990 0,989 0,995 0,993
Dist O 1 Sup 2,101 1,526 1,906 2,019
Angulo OOH 100,0 99,1 100,3 101, 4
Angulo sup-0-0 4,85 42,53 4,93 19,60

La comparacién de las E.qs para las superficies metdlicas
puras de Au y Pt, -0.5 eV y -1.9 eV respectivamente, indica que
el proceso de adsorcidén del OOH se encuentra termodindmicamente
favorecido, aunque en mayor medida para el caso del Pt. Dicho
radical se enlaza a través de un O (el oxigeno no enlazado a H
en el radical OOH) a un sitio top del metal. Este comportamiento
fue encontrado en ambos sustratos puros (figuras 6.74 Y 6.75),
con algunas pequefas diferencias en los pardmetros geométricos
(ver Tabla 6.24). En la literatura existe gran variedad de
informacidén respecto a la adsorcidédn de esta especie sobre 1los
metales. La comparacidén de nuestros resultados con datos
informados muestra acuerdo con la literatura [274]. Sin embargo
es oportuno aclarar que existe también discrepancia con algunos
autores, cuyos resultados estarian indicando que el radical OOH
es inestable sobre Pt (100) y Pt(110), disociandose en OHags V Oads
[275]. Nuestros resultados no concuerdan con esta Ultima
observacidn.

Para el caso de 1los sistemas mixtos, la E.,gs =~ -1.45 eV
indica un proceso de adsorcién fuertemente favorecido, situacidn
comparable con la del Pt puro. El1 sitio de adsorcidén varia
respecto a las superficies puras, observandose generalmente que
uno de los O se localiza en posicién bridge. En el sistema
PtgsAuss el OOH estd en posicidén bridge practicamente paralelo a
la superficie (Fig. 6.66) mientras que en Pts3Augs uno de los O se
encuentra en posicidén bridge, formando el enlace 0-O0 un angulo
con la superficie de 42° (Fig. 6.38). En todos los casos el O

libre (no enlazado al H) es el que se adsorbe a la superficie
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metdlica. La distancia entre este O y la superficie es de 2.1 vy
2.0 A en Au y Pt, respectivamente, y de 1.9 y 1.5 A para PtgsAuss
y Ptiss3Auge, respectivamente. El1 angulo OOH es similar en todos los
casos, variando entre 99-101°. E1 wvalor de 1la distancia de
enlace O-H estd comprendido entre 0.989 y 0.995, siendo mayor en
los sistemas de mayor proporcidén de Pt (PtesAuss y Pt puro). La
distancia de enlace 0-0 es, por otra parte, menor en Pt puro (do-
o= 1.456 A) y aproximadamente igual en Au y los sistemas mixtos

(doo » 1.50 A).

¢ Perdéxido de hidrdégeno (H;0,)
La tabla 6.25 muestra los parametros geométricos, E.gs para

el H;O, en los sistemas estudiados.

Tabla 6.25 Energia de adsorcidén y pardmetros geométricos

para el H,0, adsorbido en el sitio de mayor estabilidad

H20,

Au (100) Pt33Augs PtgeAuss Pt (100)

Posicién bridge-top bridge-Au briigf;iu_ bridge-top
E.as -0,205 -0,180 -0,338 -0,072
Dist O-O 1,471 1,472 1,525 1,474
Distancia O (top)-H 0,989 0,987 0,988 0,995
Distancia O(bridge)-H 1,002 0,990 0,991 0,989
Dist O(top) 1 Sup 2,721 2,924 2,272 3,364
Dist O(bridge) 1 Sup 3,143 3,095 3,049 2,854
Angulo Sup-0-O 16,67 3,70 30,63 20,24
Angulo O (top)OH 100,5 100,3 98,7 100,3
Angulo OO (top)H 100,5 100, 4 97,5 100,5
Angulo diedro 107,4 112,3 146.8 102, 9

El andlisis de los valores de E.qs de la tabla 6.25 sugiere
que la adsorcién de perdxido de hidrdgeno sobre estas
superficies presenta un comportamiento similar para Au y los
sustratos mixtos con una adsorcidén favorecida respecto a la
superficie pura de Pt donde el proceso es levemente exotérmico.
De todos modos, es de remarcar que todos estos casos estéan
caracterizados por largas distancias entre el adsorbato y la
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superficie (O-Metal) de aprox 3.0 A, situacién que sugeriria una
interaccidén quimica bastante pobre o débil, mucho mads marcada en
el caso del Pt. Estos resultados estarian en concordancia con
otros estudios de DFT realizados por otros autores de Hy0;
adsorbido sobre Au(100), guienes han encontrado energias de
adsorcidn sobre sitios top de orden de -0.18 eV [276].

El sitio de adsorcidén es en todos los casos bridge-top (un O
ubicado en un sitio bridge y otro en un sitio top, figuras 6.40,
6.67, 6.76 y 6.77). La particularidad en este caso es que en 1los
sistemas mixtos los O se ubican preferencialmente en la regidn
interfacial Au-Pt para el sistema PtgsAuss y sobre Au para el
sistema Pti33Augg, en concordancia con lo expresado anteriormente.

El enlace 0-O presenta valores de ~ 1.47 A para todos los
sistemas a excepcidén del sistema PtgsAuss, en donde doo = 1.525 A.
La distancia O-H estd, para todos los sistemas, entre valores
que van de ~0.99-1.00 A.

El &ngulo que forma el 0-O con la superficie es variable de
sistema en sistema (entre 4-30°), sin encontrarse una tendencia
clara respecto al contenido de Au o Pt en 1la superficie. El1
angulo OOH es para todos los casos cercano a 100°, aungque en el
sistema PtgsAuszs; este adguiere un valor de 97-98°; estos angulos
son similares a los calculados para la molécula de perdxido de
hidrégeno en fase gas (99.8°, Tabla 6.5).

Teniendo en cuenta los valores de las E,s asi como las
distancias a las que se encuentra la molécula sobre 1los
sustratos, nuestros resultados indicarian gque la molécula de H;0,
no experimenta grandes cambios al interaccionar con la
superficie, ya que tanto el enlace 0-O0 como los angulos OOH son
practicamente constantes en las diferentes superficies respecto
de los valores obtenidos de calcular la molécula en fase gas
(Tabla 6.5). El 4Unico sistema en la cual se ven ligeras
variaciones en cuanto a las distancias de enlace, distancia a la
superficie y dngulos es en la superficie PtgsAuszs, hecho que se ve

reflejado en su valor Eggs-
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A modo de resumen, la figura 6.78 ilustra las energias de
adsorcidn, E.gs, para los sitios mas estables en las superficies

mixtas y puras.
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Figura 6.78 Energias de adsorcidén (AE.ss) para los sitios de

mayor estabilidad sobre las diferentes superficies estudiadas.

Si nos fijamos en el parametro energia de adsorcidn para, a
modo cualitativo, determinar la capacidad de la superficie mixta
para reducir oxigeno por la ruta directa o indirecta podemos
como aproximacidén ver que el pardmetro gue aparentemente mas
afecta esta propiedad es la de la capacidad que tenga el metal
de escindir el enlace oxigeno-oxigeno, la cudl evidentemente
estard relacionada con la posibilidad que tenga la superficie
para mantener los 2 productos que se generen de esta ruptura de
manera relativamente estable para que luego la reaccidén pueda

continuar (no al punto que se requiera una energia muy elevada
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para poder sacarlo de la superfice). Si la reaccidén no produce
el intermediario OOH entonces el 0O, adsorbido deberd escindirse
en 2 O y eventualmente estos reaccionardn con H' resultando en
OH. Si tenemos en cuenta que, a partir de 1los resultados
experimentales obtenidos, en el Au el producto resulta
prdcticamente en su totalidad H,0,, mientras que en Pt la orr
opera exclusivamente via la reduccidén total a H,0, sin detectarse
H,0, como producto secundario, entonces al observar las energias
de adsorcidén calculadas podemos ver que la principal diferencia
entre comportamientos tan dispares se haya en la posibilidad del
metal en mantener, de manera estable, el intermediario O sobre
su superficie. El1 hecho de que el O sea estable sobre Pt y no
asi sobre Au da el indicio de que es importante focalizarnos en
este intermediario para el estudio de la capacidad
electrocatalitica de los sistemas mixtos frente a la orr. EI1
hecho que en ambas superficies mixtas las energias de adsorcidn
para la especie O sean practicamente iguales a las del Pt puro
es un resultado muy llamativo vy podria indicar dque estos
sistemas tienen un comportamiento similar al Pt puro a pesar de
tener una composicidén 1/3 6 2/3 menor.

No es de sorprender que la adsorcidén de O sea fuerte en Pt y
no asi en Au. Si observamos los voltamperogramas de ambos
metales en solucidén de &cido sulfirico veremos que el Pt
requiere mucho menores potenciales para formar el 6xido
metdlico, mientras que en el caso del Au recién a muy altos
potenciales se puede observar su formacidén (el Au se comporta
mds noble que el Pt [277]). En ambos casos este ¢éxido es muy
estable (muy irreversible) y no requiere de la presencia de O; en
solucidén para su formacidén ya que se verifica aun cuando el
medio es inerte (por ejemplo, en medio saturado en Ny).

Otro intermediario que también tiene comportamientos
bastantes dispares en Au y Pt es el OOH. Este es mucho mé&s
estable en Pt que en Au y podria explicar por qué en el caso del

Pt, de formarse, sea menos factible que el mismo reaccione con
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un H' para dar como producto H;0,. Para este intermediario, los
valores de FE.,qs para los sistemas mixtos se encuentran en un
valor medio entre ambos por lo cual no se puede descartar la

formacidén de H,0, como producto secundario de la reaccidn.

6.4.3 CAMINO DE REACCION (NEB)

Bligaard et al. sostienen que un descriptor adecuado para
realizar un estudio comparativo de la capacidad
electrocatalitica de un material para una determinada reaccidn
lo constituye la energia de disociacién [278]. Si tenemos en
cuenta que la disociacidédn de la molécula de 0O, es la reaccidn
deseada para evitar la formacién del producto secundario Hy0,,
este descriptor nos provee entonces informacién wvaliosa en
cuanto al desempefio del material. Ademds, como se ha visto del
estudio energético, el intermediario O, y en mayor importancia el
intermediario O presentan diferencias significativas en cuanto a
las energias de adsorcidén en Au y Pt puro, por lo gue no resulta
ildégico plantear que esta primera reaccidén sea la que manifieste
los comportamientos tan dispares entre estos catalizadores. Es
por ello que se estudidé el camino de reaccidén de esta primera
etapa, gque involucra 1la electroadsorcién de O, (adsorcidén no
disociativa) y posterior disociacién de la molécula (ec. 6.9),
calculandose las energias activacidén vy calores de reaccidn
correspondientes a estos procesos. Esto se 1llevdé a cabo
implementando el método NEB (por sus siglas en 1inglés, Nudged
Elastic Band), mediante el cual se encuentra el camino de minima
energia entre 2 estados.

025y 2 O2(aay = 2 Otay (6.9)

En las figuras (6.79-6.82) se muestran los caminos de
reaccidén para cada sistema, y se especifican las energias de
activacién definidas como la diferencia entre la energia del
estado de transicidén y la energia del estado inicial del que

parte la reaccidén. Es decir que para la ec. (6.9) se tendran 2
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energias de activacién (EL), la primera correspondiente al
proceso de adsorcidén no disociativa de oxigeno molecular
(fisisorcidén) y la segunda a la disociacidén de la molécula de O
para formar 2 oxigenos atdémicos adsorbidos sobre la superficie.
A su vez, también se detallan los calores de reaccidén (AER),
definido como la diferencia entre la energia final y la inicial
para una determinada reaccidn o proceso. En este caso la AFER(1)
es la diferencia de energias asociadas al proceso de adsorcidn
no disociativa del O, y AEgr(z)y es la energia asociada al proceso
de disociacidén de la molécula de 0, en 2 adtomos de O adsorbidos

en la superficie.

® Superficie Au
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EreI / eV

| | | | |
Inicial Imagen 2 Imagen 3 Imagen 4 Final

Coord. Reaccion

Figura 6.79 Camino de minima energia (NEB) para la adsorcién vy
disociacidén de una molécula de O, sobre Au(100). Las energias de

activacién son, Ez1) » 0.35 eV y Ezp) = 1.30 eVv.
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® Superficie Pts3Auge

EreI / eV

| | | | |
Inicial Imagen 2 Imagen 3  Imagen 4 Final

Coord. Reaccion

Figura 6.80 Camino de minima energia (NEB) para la adsorcidén y
disociacién de una molécula de O, sobre PtssAugs. Las energias de

activacién son, Esz1) = 0.35 eV y Ezjpp) ® 1.30 eVv.
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® Superficie Ptg¢Auss

EreI / eV

|
Inicial Img2 Img3 Img4 Img5 Img6 Img7 Final
Coord. Reaccion

Figura 6.81 Camino de minima energia (NEB) para la adsorcién vy
disociacidén de una molécula de O, sobre PtgsAuszz. Las energias de

activacién son, Eg1) » 0.41 eV y Egp) = 0.23 eV.
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® Superficie Pt

Erel / eV

| | | | |
Inicial Imagen 2 Imagen 3  Imagen 4 Fina

Coord. Reaccion

Figura 6.82 Camino de minima energia (NEB) para la adsorcidén vy
disociacidén de una molécula de O, sobre Pt (100). Las energias de

activacién son, Eg1) ® 0.45 eV y Ez) = 0.96 eV.

A modo de resumen, las barreras de energia (E;) y los
calores de reaccidén (AEgr) asociados a, (1) la adsorcidén de 0O, vy,

(2) la disociacidén de 0,, estdn resumidos en la tabla 6.26.
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Tabla 6.26 Barreras de energia (E;) y calores de reaccidén (AEgR)
para las reacciones de adsorcién y disociacidén de O, en los

diferentes sistemas estudiados.

Sistema E. 1 AEg (1) E. (2 AEg (2)
Au 0,35 0,01 1,19 1,16
Pts3Auge 0.42 -1.01 1.30 -0.74
PtgeAus; 0,41 -1,02 0,23 -0, 75
Pt 0,39 -0,89 0,95 -0,62

Como puede verse de los caminos de reaccidn en las especies
puras, la adsorcidén de O, molecular vy posterior escisidén del
enlace 0-0, es un proceso fuertemente desfavorecido en Au (100),
ya que ademds de poseer una barrera de energia muy elevada (Ea(z)
= 1.19 eV), el producto de reaccidén (es decir, 2 oxigenos
atémicos adsorbidos en Au) es energéticamente mas desfavorable a
que la molécula de 0O, se mantenga fisisorbida sobre la superficie
(AEg(2)>>0) . En cambio, en el Pt, la primer y segunda barrera (E;()
= 0.39 eV y Eaqz = 0.95 eV), llevan a productos mads favorables
que los reactivos de partida, ya que tanto la adsorcidén de 0O, asi
como la adsorcidén de 2 atomos de O van en incremento de
estabilidad. Sin embargo, se debe hacer notar que el wvalor
calculado de energia de activacidén para el proceso de
disociacidén de O, sobre Pt(100) puro es Dbastante elevado. En
comparacién, los valores de E; y AEg sobre Au y Pt son similares
a aquellos reportados por otros autores [232,279,280]; sin
embargo en la literatura se encuentra una gran discrepancia
entre autores, el valor de la barrera para la disociacién en Pt
suele ser menor al obtenido en el presente trabajo (los valores
reportados oscilan entre 0.2 < AEgx < 0.8) [244,268]. Cabe aclarar
que la mayoria de estos estudios estdn realizados sobre
superficies con orientacidén (111) vy no (100), <con 1lo cual
légicamente las barreras de activacién presentan diferencias,
sin embargo se corrobora que las tendencias generales para 1los
procesos de adsorcién y disociacidédn se mantienen para ambas

superficies.
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En lo referido a los sistemas mixtos, en ambas superficies
tanto la barrera como el calor de reaccidén tienen valores
similares para la adsorcidén de 0O,, es decir una barrera de aprox.
0.4 eV y un calor de reaccidén de -1.0 eV, por lo gque el 0O, se
adsorbe favorablemente sobre estas superficies con relativa
facilidad. La diferencia radica en el proceso de escisién del
enlace 0-O en la molécula adsorbida. La superficie con mayor
proporcién de Pt presenta una energia de activacién para el
proceso de escisidén del enlace 0-O que es bastante menor que en
Pt puro (0.23 eV vs. 0.95 eV). Este resultado es sorprendente ya
que implicaria una mejora en la actividad catalitica de 1la
superficie frente al Pt. Para corroborar este resultado, se
realizaron otros NEBs incluyendo mds imdgenes en el camino de
reaccidén obteniéndose los mismos resultados. Si se observa 1lo
que ocurre con el O; una vez gque se escinde el enlace, vemos Jque
los &tomos de O pasan de estar sobre atomos de Pt a fijarse
sobre sitios bridge en la regidn de interfase Pt-Au (esto se
corresponde al estado de transicidn) y luego difundirian
superficialmente a los sitios de mayor estabilidad, bridge entre
atomos de Pt. Para el sistema PtiszAugs en cambio, a pesar de tener
una AEgr(z) practicamente igual al del otro sistema mixto, en esta
superficie la Dbarrera para la disociacién de O, es inclusive
mayor qgque en Au (1.3 eV), con lo que este proceso, si Dbien
favorable en cuanto la estabilidad del producto, es menos
factible desde el punto de vista cinético.

Si bien no existen cdlculos reportados sobre este tipo de
superficies, se pueden mencionar como aproximaciones al modelo
estudiado aquellas efectuadas en sistemas bimetdlicos por
ejemplo en una monocapa de Pt sobre Au (111) . Céalculos
efectuados por Nilekar et al. [242] en estos sistemas mostraron
que la barrera de energia para la disociacién de 0O, es de 0.51
eV, siendo la misma menor que la calculada para Pt (111) (el
valor aqui reportado es de 0.77 eV). Sin embargo, en estos

ultimos si bien existen efectos geométricos y electrdénicos que
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afectan la reactividad del electrocatalizador al igual que en
los sustratos mixtos planteados en la presente tesis; la mayor
diferencia radica en gque en éstos Ultimos existe una interfase
metdlica expuesta para que la reaccidén se lleve a cabo
priorizando y/o favoreciendo algunos procesos sobre otros.

Mas allda de que este es un modelo extremadamente simple
(otro mas realista estd actualmente en desarrollo en nuestro
grupo [281]), ésta es la primera aproximacidn gque muestra que
una superficie mixta es quimicamente diferente a los compuestos
puros que la forman dependiendo de varios factores tales como:
la proporcidén de los elementos, el tipo de elementos,

orientacién superficial, etc.

6.5 Conclusiones parciales

Se estudidé la capacidad catalitica de las superficies
bimetdlicas Pt-Au desde el punto de vista de la densidad de
estados electrédnicos, estabilidad energética de todos los
posibles intermediarios de reaccidén y finalmente se evalud el
camino de minima energia para la primera etapa de la ruta
directa, que comprende la adsorcidédn disociativa del O,.

De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de las DOS vy
considerando los valores de las energias de adsorcidén de 1los
intermediarios sobre todas las superificies estudiadas se
observa como tendencia general que el proceso de adsorcidn estad
termodindmicamente méds favorecido en los sustratos mixtos en
comparacién con la superficie de Au pura (Eagsmixto) < Eadsauw)) -
Adicionalmente, respecto a la superficie de Pt pura, Jgue
recordemos actuaria como el electrocatalizador por excelencia,
en general se observa un comportamiento comparable e incluso a
veces mejor entre los sustratos mixtos vy dicha superfice
(Eads (mixto) < Eags(pt)) - Estos hallazgos estarian en concordancia con
los valores de ¢4 para los sistemas modificados sugiriendo un
progreso en la propiedad electrocatalica del material. De todos

modos, es necesario recordar que el centro de banda es solo un
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descriptor cualitativo y que si bien muestra una tendencia, no
es un parametro suficiente para asegurar la descripcidn.

Es por ello que también se evalia el camino de minima
energia asociado al proceso de electroadsorcién disociativa de
O,. A partir de este andlisis se encuentra que los sistemas
mixtos exhiben capacidades similares a 1las del Pt puro para
escindir el enlace 0-0 y de hecho el sistema mixto PtgsAuss
presentaria mejores propiedades cataliticas para provocar la
ruptura de este enlace, gque es un proceso vital para que la

reaccidn pueda proseguir por la ruta directa.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES
Y PERSPECTIVAS

“Quiero decirte algo que no sabes atin. Los K-PAXianos hemos vivido lo
suficiente para saber que el universo se expandird y luego se comprimird, luego
se expandird otra vez, este proceso se repetird eternamente. Todo serd como es
afora, los errores que cometas ahora los volverds a vivir. Cada error que
cometas lo vivirds una y otra vez, para siempre. Mi consejo es que lo hagas bien
esta vez, porque esta vez es todo lo que tienes”.

-Prot-







CAPITULO VII

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

7.1 Conclusiones finales

Los diferentes aspectos relacionados con el mecanismo y la
cinética de la reaccidén de reduccidédn de oxigeno (orr) fueron
modelados y evaluados, realizandose un aporte original en cuanto
a la elucidacidén de 1los pardametros cinéticos y procesos dgue
rigen esta reaccidén sobre diferentes materiales de electrodo, a
saber: platino, paladio, rodio, oro, iridio y rutenio.

Se idearon numerosas técnicas de fabricacién de
microelectrodos (MEs) con diferentes caracteristicas en cuanto a
morfologia, tamaho y propiedades: MEs con geometria de disco vy
anular, ensambles de nanoparticulas (ENPs), entre otros. Estos
MEs constituyeron la plataforma empleada en los estudios de la
orr, haciendo wuso de sus numerosas ventajas frente a otras
configuraciones de electrodo a los efectos de estimar pardmetros
cinéticos. A la vez, se desarrollaron vy pusieron a punto
diversas técnicas que permitieran caracterizar el electrodo en
cuanto a propiedades fisicas, como ser determinaciones de Aarea
real, dimensiones principales de los microelectrodos, asi como
también su comportamiento electroquimico en diferentes medios vy
a la deteccién de productos de la reaccidén de reduccidn de
oxigeno mediante microscopia electrogquimica de barrido.

La resolucidén completa del mecanismo de la orr fue llevada a
cabo evitando caer en las simplificaciones de 1los modelos que
usualmente se emplean para estudiar esta reaccidn. Dicho
mecanismo fue resuelto proponiendo diferentes reacciones
elementales que apuntan a explicar el ©proceso sobre 1los
diferentes materiales estudiados. Se logrd reducir la
complejidad en las ecuaciones derivadas del mecanismo completo
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realizando aproximaciones bien fundamentadas que permitieron el
empleo de las mismas para evaluar la respuesta de los diferentes
materiales de electrodo. El ajuste de experiencias propias vy
ajenas, obtenidas de la bibliografia, fue altamente
satisfactorio, halladndose los parametros cinéticos elementales
para la orr en cada material. Se destaca principalmente la baja
dispersidén en los valores de <cada uno de los parametros
obtenidos a partir del ajuste para cada material de electrodo.
Mas aun, en el caso particular del Pt, en donde resultados
propios fueron contrastados con resultados publicados en 1la
literatura, la gran similitud entre los pardmetros cinéticos
elementales obtenidos establece un fuerte indicio de que el
mecanismo planteado es veraz. La obtencidén de parédmetros
cinéticos sobre los diferentes materiales permitid, por ejemplo,
elucidar cudl es la ruta de reaccidén principal para la orr en un
material, determinar cudles son aproximadamente los cubrimientos
de las especies intermediarias de reaccidn, comparar la
capacidad electrocatalitica de los diferentes materiales
estudiados frente a la orr, entre otros.

Sin embargo, se debe mencionar que a pesar de la excelente
capacidad que presenta el modelo cinético completo de la orr,
aun existe al menos una deficiencia evidente del modelo para
poder ©predecir vy ajustar las curvas experimentales gque se
obtienen al wvariar el pH. Esto se hace especialmente evidente en
rangos de pH de entre 3 a 4; aqui el modelo cinético permite
predecir y ajustar la corriente limite controlada por difusidn
de H" (lo que indicaria que el transporte de masa estd bien
modelado), sin embargo no es capaz de predecir el rango en el
cual la corriente se mantiene constante, siendo este rango mucho
menor en los resultados experimentales que los simulados. Esto
conduce a la especulacién de gque posiblemente exista un proceso
superficial inhibitorio que es fuertemente afectado por el pH y

que lleva a que bajo ciertos valores de este se produzca una
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liberacién de los sitios, con el consecuente aumento repentino
de la velocidad de reaccién.

Por ultimo, otro sistema de gran interés estudiado fueron
las combinaciones de metales en electrodos bimetalicos, cuya
importancia radica en que la actividad electrocatalitica
resultante puede verse incrementada respecto de las actividades
electrocataliticas individuales de los metales que la componen
(efecto sinergético). Para poder llevar a cabo el andlisis de
estos electrodos, ademas de las técnicas convencionales
aplicadas a los MEs, se realizaron estudios tedérico cuanticos,
mediante el uso de la teoria de la funcional densidad (DFT), con
el objetivo de modelar a escala atémica los procesos
superficiales que pueden acontecer en la interfase bimetdlica.
El empleo de DFT permite obtener informacidén en cuanto a
modificaciones estructurales vy electrdédnicas del material de
electrodo con las diferentes especies intermediarias presentes
en el mecanismo de reaccidén. En particular, el sistema estudiado
mediante DFT fue la combinacidén Au-Pt. Para ello se estudiaron
sistemas puros y sistemas mixtos de 2 diferentes composiciones
de Au y Pt: PtsszAugs y PteshAuss. Sorprendentemente, muchas de las
caracteristicas que hacen del Pt tan buen electrocatalizador
para la orr fueron encontradas en los sistemas mixtos de mayor
contenido de Pt, e inclusive el sistema con menores cantidades
de Pt exhibid propiedades muy superiores a las del Au puro. Mas
aun, la capacidad para romper el enlace 0-0, gque es considerada
una de las etapas claves para gque la reduccidén de reduccidn de O,
proceda a H;O, fue mejor en la superficie mixta PtgsAuss que en Pt
puro, observadndose que el Au tendria un papel clave para lograr
disminuir la barrera de energia necesaria para gue se escinda
este enlace.

Los resultados experimentales en electrodos bimetdlicos (mas
precisamente aquellos observados en ENPs de Pt sobre Au) también
corroboraron la posible sinergia entre estos materiales,

encontrandose que cuando se maximizdé el contacto entre los
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metales (favoreciendo la linea de contacto entre los metales en
relacidén al area expuesta del metal activo), estos adgquieren una
mayor actividad electrocatalitica frente a la orr (evidenciada
como un aumento de la velocidad de quimisorcidén disociativa del
oxigeno molecular) . El complemento entre el andlisis
experimental de sistemas bimetdlicos y el tedrico, permitid
corroborar esto y  tener una idea global del mecanismo

sinergético entre los materiales que componen el electrodo.

7.2 Perspectivas a futuro

Algunos aspectos que ameritan ser profundizados o ampliados
en trabajos futuros se mencionan a continuacidn.

— Debe avanzarse en el perfeccionamiento del modelo tedrico
que describe el mecanismo de la orr, con el fin de mejorar su
capacidad descriptiva respecto a la dependencia de la velocidad
de reaccidén con el pH. En tal sentido, deberdn evaluarse modelos
de inhibicidén superficial que involucren equilibrios &acido-base
interfaciales, entre otros fendmenos.

- Para solucionar el problema de la indefinicidén del wvalor
de f, en los ENPs debe caerse indefectiblemente en una técnica de
microscopia de barrido de sondas (por ej. STM o AFM). Para ello
se requiere disponer de una superficie atdmicamente plana (como
la del carbdén pirolitico altamente orientado, o la de un plano
cristalino de un metal) configurada como un microelectrodo. Si
bien esto resulta un objetivo muy desafiante, la configuracidn
propuesta permitiria aplicar una bateria de técnica de
microscopia de alta resoluciédn, inaplicables sobre los
microelectrodos rugosos convencionales.

- La configuracidén de microelectrodos anulares concéntricos
de diferentes metales presenta una gran potencialidad para
llevar a cabo un andlisis més riguroso de los fendmenos
sinérgicos detectados, yva que la cuantificacién de la longitud
de contacto intermetdlica es muy factible. De ahi que deberia

insistirse en lograr una mejor definicidén de la superficie de
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estos microelectrodos a través de estrategias de pulido mas
controladas, por ejemplo mediante técnicas quimicas suaves y/o
electrogquimicas.

- La aplicacidén de la técnica de microscopia electroquimica
de barrido para la deteccidén de perdéxido de hidrdgeno permitid
vislumbrar un gran potencial de la técnica aun no explorado para
evaluar los aspectos cinéticos tanto de la reaccidén de reduccidn
de perdéxido de hidrdégeno a agua como de la reaccidén de su
oxidacidén a oxigeno molecular. Esto amerita ser explorado con
mayor profundidad con el fin de expandir la aplicabilidad de 1la
técnica y de lograr un mejor entendimiento de las reacciones
donde este compuesto participa.

— Si bien se enfocd el andlisis del camino de minima energia
(NEB) a la etapa de adsorcién disociativa de 0z, vya gque se
detectd que la capacidad del material para reducir de manera
total O, a H,O estd fuertemente ligada a esta etapa elemental,
seria recomendable extender el andlisis NEB hacia las etapas
siguientes (sucesivas y paralelas).

— Considerando el sistema estudiado, seria conveniente su
representacién de manera mas realista incorporando el efecto del
electrolito y del potencial.

— Por Ultimo se podria llevar a cabo un andlisis similar
considerando distintas combinaciones de sustrato (y se podria

extender la idea a otras reacciones de interés).

Santa Fe, febrero de 2014.
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