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1. Antecedents i estat actual del tema / Antecedentes y estado actual del tema

La electrocatalisis es la parte de la Electroquimica que se ocupa de como mejorar la velocidad y
selectividad (catalisis) de los procesos electroquimicos [1]. La existencia de un proceso de catélisis
heterogénea, como es el caso de la reaccion electroquimica, implica la necesidad de que exista una
interaccién entre alguna de las especies implicadas en la reaccion (reactivos, productos o especies
intermedias) con la superficie del catalizador, en este caso el electrodo. La mayoria de los estudios de
electrocatalisis se centran en reacciones de importancia industrial o tecnoldgica. Este es el caso de las
reacciones implicadas en las pilas de combustible o aquellas destinadas a la eliminaciéon de problemas
medioambientales.

En el caso de las reacciones en pilas de combustibles, los estudios iniciales se centraron en la
reaccion de reduccion de oxigeno y de oxidacion de hidrogeno, para luego extenderse a la oxidacion de
moléculas organicas por la posibilidad de utilizar otros combustibles que pueden ser obtenidos de fuentes
naturales como el metanol, etanol o acido férmico [2, 3]. Todas estas reacciones han demostrado ser muy
sensibles tanto a la estructura como a la composicion superficial, por lo que si se desea entender en
profundidad los mecanismos de estas reacciones, estos parametros tienen que estar muy bien
controlados.

Un ejemplo de este tipo es la reaccion de electrooxidacion de acido formico. Dado que es sensible a
la naturaleza del electrodo, ha sido analizada sobre diferentes metales como oro [4], iridio, rodio, paladio y
platino [5, 6], siendo estos dos Ultimos los que presenta mayor actividad catalitica y, por tanto, los mas
estudiados. La reaccién de oxidacion de acido férmico sobre platino se ha considerado un modelo para el
estudio de la oxidacion de moléculas organicas mas complejas [6] puesto que tiene caracteristicas
comunes y es méas sencilla al involucrar solo dos electrones. Ademas, estos estudios han puesto de
manifiesto que la estructura superficial del electrodo juega un papel fundamental en la reactividad y por
tanto debe estudiarse con profundidad.

La realizacion de estos estudios fundamentales sobre la estructura superficial del electrodo requiere
el analisis de la influencia de la naturaleza y la estructura electrédica. Los electrodos monocristalinos
simplifican el estudio electrocatalitico, ya que presentan una estructura superficial bien definida y conocida
que permite:

e Definir las orientaciones mas activas para determinadas reacciones y determinar como afecta la
estructura superficial al mecanismo de reaccion.

¢ Referir tanto la actividad catalitica de la reaccion como el recubrimiento por parte de adatomos respecto
del nimero de atomos en la superficie electrodica.

e Llevar a cabo andlisis de la reactividad de un catalizador a través del estudio detallado de Ila interfase
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electrodo/disolucion.

Estos electrodos pueden tener un Unico tipo de sitio, llamados planos de base, o bien dos tipos de
sitios como las superficies escalonadas que combinan terrazas de una determinada extension separadas
por escalones, idealmente monoatdmicos, con otra orientacién. Existen otro tipo de defectos superficiales
gue generan electrodos con esquina. Una vez conocida la estructura, serd conveniente estudiar la
influencia de su ordenamiento superficial en la reactividad y su posible modificacion para conseguir
aumentar la actividad electrocatalitica de la reaccion.

En la mayoria de los casos, los metales puros no tienen la reactividad deseada para la reaccion, por
lo que para su mejora es necesario recurrir a procesos de modificaciéon. La utilizacion de modificadores
superficiales como adatomos metélicos, a través de la formacion de monocapas, ha demostrado ser un
método satisfactorio, a nivel fundamental, para mejorar la selectividad y la actividad electrocatalitica de
muchas reacciones electroquimicas [7-9]. Materiales de aplicaciéon préactica, como las aleaciones o los
compuestos intermetalicos, no permiten una recuperacién sencilla del estado inicial del electrodo tras la
realizacion de los experimentos y, por tanto requieren una cantidad excesiva de esfuerzo en la sintesis de
estos materiales.

Asi, utilizando tanto los planos de base como superficies escalonadas, se podra determinar cudles
son los sitios o0 grupos de sitios mas activos para una reaccion determinada. Este conocimiento se aplicara
para comprender y mejorar la reactividad de los electrodos reales, particularmente en forma de
nanoparticulas, con el fin de obtener la mejor respuesta electrocatalitica a reacciones concretas [10].

Dentro de las reacciones propuestas para el estudio en este plan de trabajo se proponen la reaccién
de reduccién de oxigeno, la reaccién de reduccién/oxidacion del peréxido de hidrégeno y la reaccion de
reduccion del CO,.

Electrocatélisis de la reducciéon de oxigeno

Es posiblemente la reaccién de estudio de mayor relevancia dado que se emplea en todo tipo de
pilas de combustible, baterias, sensores e incluso esta presente en procesos de corrosion. Por causa de
la su lenta cinética y vias de reaccion paralelas, la optimizacion de la oxidacion de O, se ha convertido
en un factor clave en el desarrollo de las pilas de combustible. El metal puro con una mayor actividad
para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) es el platino y por eso constituye la base de los catodos
empleados en las pilas de combustible.

Esta reaccion es un proceso multielectronico, de elevada irreversibilidad y sensible tanto a la
superficie [11, 12] como a las modificaciones realizadas sobre la misma. Presenta una cinética lenta y
esta limitada por el transporte de masa. Mediante voltametria hidrodindmica se favorece el factor difusivo
y por tanto aumenta la sensibilidad a nivel atémico, permitiendo hacer un analisis de la cinética del
proceso.

Aungue existe cierta discusion sobre el mecanismo de reaccién se ha establecido que, en medio
acido, se produce por dos vias [13]:

. _ Eg=1.299V
0, + 4H* + 4e~ ——— 2H,0 (1)

E¢=0.267V Eg=1.77V
0,+2H*+2¢e- —>H, 0,4+ 2H* + 2e- — 2H,0

Por una lado, esta la reduccion por via directa de O, a H,O (1), con cuatro electrones implicados en el
proceso y, por otro, la via indirecta con H,O, como intermedio (2) y un mecanismo con varios pasos en el
gue hay primero la formacion de H,0, y la transferencia de dos electrones y su posterior reduccion y los
transferencia de otros 2 electrones. La corriente obtenida procede de ambos procesos ya que pueden
producirse simultdneamente. La cinética de la reaccién depende del pH de la disolucion y de la presencia
de posibles especies que se adsorban sobre el electrodo (aniones, OH principalmente). La estructura
superficial de la reaccién no solo afecta a la velocidad sino también al mecanismo. Por ejemplo en medio
alcalino se ha encontrado que para el electrodo de Au(100) se produce mayoritariamente H,O como
producto final, mientras que para el Au(111) y el Au(110), solo se forma H,O, y a sobrevotajes mas
negativos.
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Electrocatalisis de reduccion/ oxidacién de H,0,

La participacion del H,O, como intermedio en la ORR hace necesario el estudio del
comportamiento electroquimico de esta molécula. La naturaleza de los pasos de reaccién o la presencia
de otros intermediarios no esta todavia no esta totalmente resuelta. Aunque que ha sido ampliamente
analizada sobre electrodos monocristalinos de platino [14, 15], se han sugerido diferentes mecanismos
de interaccion como la induccion de la reaccion de reduccion de H,O, por oxigeno electroreducido o la
relacion del peréxido con agua y oxigeno. Aun asi quedan por estudiar elementos de la relacion de ese
compuesto con electrodos monocristalinos y la identificacion de los productos para la mejora de la
reaccion de reduccion de oxigeno.

Electrocatalisis de reduccion de diéxido de carbono

Presenta una gran importancia tanto por su repercusion a nivel medioambiental, eliminacién del efecto
invernadero, como por las enormes posibilidades sintéticas que tiene. Su mecanismo de reaccion es
complicado puesto que, en funcién de las condiciones y electrodos estudiados es posible obtener
productos diferentes. Es un proceso sensible a la superficie [16] y, el analisis a nivel fundamental con
electrodos monocristalinos, de estructura bien definida, es un paso basico para la comprension de este
mecanismo:

CO, + 2H" + 2e = COyys + H,0O
C02+ + 2Hads - COads + Hzo

Se han realizado estudios de electroactividad sobre diversos metales utilizando electrodos monocristalinos
de Cu, Pt, Ir, Rh, Pd y Ag y Pt. Cuando se produce la reaccion sobre electrodos de platino [17] su
reduccion ser produce a potenciales mayores que el de reduccion de hidrégeno y ademas se origina a
través de la interaccién de especies de H con CO, adsorbido. Aun asi se ha demostrado, para cualquiera
que sea la naturaleza metalica del electrodo de las indicadas anteriormente, que existe una relacion entre
la estructura superficial y la velocidad de reaccién. En el caso del Pt se obtuvo la siguiente serie de
actividad para la reduccion de CO, [18]:

Pt(111) < P(100) < P(S)-[n(111)x(100)] < Pt(S)[n(100)x(111)] <Pt(S)-[n(111)x (111)] <Pt(110) <
<Pt(S)-[n (110)x(100) ] < <Pt(S)-[n (100)x(110)] < Pt(210)

Uno de los principales problemas de esta reaccién radica en la formacién de CO. Esta sustancia envenena
la superficie y disminuye considerablemente el rendimiento. Introduciendo modificaciones superficiales
como adatomos no solo puede limitarse el efecto del envenenamiento superficial sino, también alterarse
de alguna manera, la serie anterior en funcién de las nuevas propiedades electrénicas.

Modificacion de las propiedades electrocataliticas mediante cambios en la composicién superficial.
Electrodos modificados.

Si se modifica la superficie de los electrodos monocristalinos con otros metales es posible observar
cambios en la actividad electrocatalitica. Se pueden alterar las propiedades electrénicas y la interaccién de
la interfase electrodo-electrolito, afectando incluso a los enlaces quimicos o bloqueando sitios de reaccion
favoreciendo la selectividad o la eficiencia de las reacciones.

De esta forma existen tres efectos diferentes [19]. El primero es el llamado efecto de tercer cuerpo
por el que se bloguean sitios de reaccién por impedimento estérico. El segundo es el citado anteriormente,
un efecto electronico del sustrato, que provoca cambios en la energia de enlace de reactivos e intermedios
adsorbidos, asi como en los estados electrénicos de atomos vecinos. En tercer efecto o efecto bifuncional,
resulta de la combinacién sus propiedades individuales y favorece la electrocatalisis.

El depésito de adatomos sobre la superficie de metales nobles se ha desarrollado como método
alternativo a las aleaciones metalicas para modificar la actividad catalitica, tratando de aumentar su
selectividad. Es muy conveniente cuando se utilizan superficies monocristalinas, puesto que permite
preparar superficies de muy variada composicién. Si se utilizan aleaciones metélicas es necesario
asegurar tanto la composicion de la aleacion como la estabilidad de la superficie en las diferentes
condiciones experimentales, lo que exige técnicas de transferencia UHV-Electroquimica. Gracias a estos
sistemas el sustrato ordenado varia sus propiedades superficiales, pero también presenta propiedades
distintas a la del modificador superficial aislado. Asimismo permite, a través de la adsorcién del adatomo
[19] mediante el depésito de una monocapa sobre el metal, a la obtencion de adcapas ser completas o
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parciales.

En este caso se obtendran superficies bimetalicas [20] por combinacion de metales nobles de
caracteristicas similares como son el platino y el paladio, pudiéndose producir un efecto sinérgico. De esta
forma, ademas de incrementar sus propiedades, se permite un mejor estudio de la electroquimica
interfacial del paladio ya que los electrodos monocristalinos del mismo se ven influenciados por la
adsorcion de hidrégeno.

La combinacién de ambos metales, tanto como aleacion como capas finas o multicapas, ha sido
ampliamente analizada [21]. Ademéas de comprobar la variacién de las propiedades electronicas con la
proporcién de Pd, se observé un comportamiento voltamétrico caracteristico y similar entre ambos tipos. El
crecimiento de Pd se concluyd que era epitaxial con capas pseudomorficas a las capas de sustrato [22].
Ademas se ha aplicado al estudio electrocatalitico de diferentes reacciones como la oxidacién de acido
férmico [23], la reaccién de reduccién de oxigeno [24, 25] o de nitrato [26].

También es posible depositar adcapas de atomos sobre estas superficies bimetélicas. Asi, por
ejemplo, el uso de Cu en superficie no solo puede ser un método de caracterizacién de la composicion
superficial del depésito de Pd sobre el sustrato de Pt [21, 27], sino que en puede ser utilizado para
estudios electrocataliticos de reacciones como la reducciéon de CO, que presentan una mayor actividad
sobre este metal.
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3. Objectius de la investigacio / Objetivos de la investigacion

¢ Objetivo general

Evaluar la actividad electrocatalitica en reacciones modelo mediante técnicas electroquimicas de
caracterizacion, en distintos medios, empleando electrodos monocristalinos de Pt, asi como electrodos
modificados con Pd, evaluando los efectos de la estructura superficial y composicién del electrodo, asi
como la composicion del electrolito.

e Objetivos especificos

1. Formacion y caracterizacién de adcapas de paladio sobre electrodos monocristalinos de platino bien
definidos en diferentes medios. Se podré observar el efecto de la estructura superficial, de los
aniones y del pH.

2. Evaluacion de la actividad electrocatalitica de la reaccién de reduccion de oxigeno, de peréxido de
hidrégeno y de CO, utilizando electrodos monocristalinos de Pt y Pt/Pd

3. Moadificacién y caracterizacion superficial de dichos electrodos con adatomos

4. Comparacion de la actividad catalitica de las reacciones en estudio con los diferentes electrodos
tanto los modificados como los que no lo estan.

4. Metodologia, hipotesi i planificacié temporal / Metodologia, hip6tesis y planificacién temporal

1. Metodologia

Preparacion de los electrodos monocristalinos.

Se utilizan electrodos monocristalinos preparados segun el método descrito por J. Clavilier [28] a
partir la fusién de un alambre de platino de 0.5 mm con una llama de propano-oxigeno. La esfera de
platino fundido se enfria lentamente, con lo que aparece el facetado de la superficie. Después se procede
a su orientacion mediante la reflexion de un haz laser colocado sobre un goniémetro [19]. A partir de las
facetas sobre las que incide el laser sera posible la medida de angulos para fijar el cristal. Se corta y pule.
Finalmente se somete a un proceso de recocido en una llama para ordenar las capas metélicas mas
externas, necesariamente desordenadas en las etapas anteriores. Antes de cada uso, el electrodo hay que
tratarlo para proceder a su descontaminacién y reordenacién superficial. En el caso del platino, el
tratamiento a la llama y un enfriamiento en atmésfera reductora conduce a superficies bien ordenadas y
que corresponden a la estructura nominal.

La caracterizacion de los electrodos preparados puede realizarse mediante voltametria ciclica ya
que su perfil voltamétrico en electrolito soporte es muy sensible a la estructura superficial o bien mediante
técnicas microscopicas como el STM (microscopia de barrido tinel).

Preparacion de los electrodos monocristalinos modificados.
La adsorcion del adatomo [19, 29] se lleva a cabo mediante el depdsito de una monocapa sobre el
metal, que puede ser completa o parcial.
La formacién de esta monocapa metélica se puede efectuar a través de diferentes métodos:
¢ Depdsito UPD [30] (underpotential deposition). Tiene lugar a potenciales mas positivos que el depdsito
masivo y esta limitado a depositar una monocapa del segundo metal sobre el sustrato. Es un método

reversible debido a que existe un equilibrio entre la interfase y la disolucién, lo que hace a que la
cantidad de adatomo depositado dependa del potencial aplicado. Ademas, depende de la estructura del




EFDITTA Universitat d’Alacant
it s ==~ Universidad de Alicante

metal sustrato, de la naturaleza del metal a depositar y de la composicién del electrolito. Al ser un
proceso reversible, es necesario que iones del metal a depositar estén siempre presentes en las
disoluciones de trabajo.

¢ Depdsito electroquimico. Cuando el depésito UPD no es posible, siempre es factible depositarlo a
potenciales inferiores al del depdsito masivo. En este caso, controlando la carga pasada durante el
proceso de depdsito, es posible determinar el recubrimiento.

e Adsorcion irreversible o depésito forzado [31, 32]. En este caso, el depodsito tiene lugar bien
espontaneamente, bien por la presencia de una atmosfera reductora. Al tratarse de un proceso
irreversible, el deposito es estable en ausencia de iones del metal, siempre que el potencial de trabajo se
mantenga dentro de unos limites razonables. Este procedimiento se realiza a circuito abierto.

e Desplazamiento galavanostatico. Se deposita primero una monocapa de un metal mediante un proceso
de UPD y luego se sumerge el electrodo en una disolucion de iones del metal que se quiere depositar. Si
los potenciales redox son favorables, se produce la oxidacion del metal depositado por UPD y la
reduccion de los iones presentes en la disolucion, lo que permite obtener recubrimientos controlados.
Como proceso de UPD se suele emplear el de Cu.

Por la naturaleza de los procesos, se emplearan sobre todo los procesos de adsorcién irreversible o
forzada y el desplazamiento galvanostatico.

Una vez modificado es necesario caracterizarlo para conocer el grado de recubrimiento de la
superficie. Este proceso se hara voltamétricamente o por técnicas de microscopia STM. En el caso de la
voltametria, se empleara el medio acido sulfirico debido a que es el medio donde se referencia el
crecimiento de los picos caracteristicos de Pt(111)/Pd [23, 32] y Pt(100)/Pd [23, 32, 33] para monocapas y
multicapas. En el caso del Pt(110)/Pd [32, 34] la voltametria no es tan sencilla puesto que no se puede
apreciar el crecimiento del Pd. Ademas para la caracterizacién de las propiedades de la adcapa se pueden
emplear otros UPD de Cu [21, 27], desplazamiento de carga con CO [33, 34] o reduccién de NO [34].

Estudio de la reacciones de reduccion.
Una vez obtenido el electrodo modificado y caracterizado se procede a realizar el estudio electrocatalitico
de la reaccion correspondiente. Para ello se empleara voltametria ciclica o electrodo rotatorio (disco anillo)
segun el caso. También es posible el empleo de técnicas de FTIR y de espectroscopia de masas para la
caracterizacion de productos e intermedios de reaccion. El proceso se repetira con diferentes electrodos
para comprobar la sensibilidad de las diferentes reacciones al ordenamiento superficial, asi como en
diferentes medios.

2. Hipotesis

Es posible alterando las propiedades superficiales de los electrodos mediante defectos o adcapas
de atomos, variar la actividad electrocatalitica de reacciones de importancia a nivel tecnoldgico. Ademas,
caracterizar los depositos de Pd sobre electrodos monocristalinos de Pt en diferentes sistemas.

3. Planificaciéon temporal
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