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INntroduccion

o Reaccidén de reduccidn de oxigeno (ORR)

e o Via directa:
R
Oy — 024 —Lz— H202 aq © H2O Oz + 4H+ + 46_ = HQO
~—1. CE0=1229V
o, - EnPla 1~03Y

A. M., Gémez-Marin, R. Rizo, J. M. Feliu, Catal. Sci. Technol., 4 , .
(2014) 1685 - 1698 Metal puro mds activo

o Via a través del H,0,: parala ORR
O, +2H*+2e = H,O, E°=0.695V
H,0, + 2H* + 2e- = 2H,0 E9=1.763V

HPRR: Interesa catalizarla

H202 = OQ + 2H+ + 26_
HPOR: Interesa inhibirlo>

W oW oW
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INntroduccion

o Desde los electrodos modelo hasta los electrodos practicos

4/ W
’'®

5nm

20nm

Nanoparticulas de Pt con
orientacion preferencial
(111)

PH(111)

Nanoparticlas de Pt esféricas
(poliorientadas)




E_’lﬁ :?EI[E%?OQU.M.CA / Universitat d’Alacant
w /==X Universidad de Alicante 5

INntroduccion

o Estudios con electrodos monocristalinos de Pt

a EnPt(111): —

o Reduccion de O, a H,O entre
~ 1.0 Vy potencial de
adsorcion de hidrégeno (Hg)

A E<0.3V:reduccionde O, a

HCIO, 0.1 M safurada de
O,

Velocidad de barrido: 50
mV/s

HQOQ

Control por difusion empieza a . A. M. Gomez-Marin. R,

0.75V (muy pronto) -7.0- Rizo, J. M. Feliu, Catal. Sci.

00 02 04 06 08 10 lechnol., 4(2014)1685-
E/V (RHE) 1698

or # 1 9 Tanfo la ORR como su inhibicidn por Hyy, son
02| P [ sensibles a la estructura superficial del
wal T D it electrodo

-0.6

P il

HCIO, 0.1 M saturada de O,
Velocidad de barrido: 50 mV/s
Velocidad de rotacion: 1600 rom

-0.8

A. Kuzume, E. Herrero, J. M. Feliu, J. Electroanal. Chem.,
599 (2007) 333-343

1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E/V RHE
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INntroduccion

90V \

.. ~ 057 & E =0
Carga superficial deN / 7 04l E° =115V
14 41 m E =160V
electrodo " B s &
Recubrimiento de ) £
@ o — : . o : = _
20602 & § _ ‘et especies oxigenadas 202 § & 3
= ~ £ _ 3§ e 01MNaoH S O - e
Zoa /3. FTE .0 = = 0.1 o u
2 s *§ & % oS A. M., Gémez-Marin, R.Rizo, J. M. | = oL ®
§021 F ' & T Feliu, Catal. Sci. Technol., 4 T -20 <1070 "0 20
£ [ E e . " \(2014) 1685 - 1698 Angle / grad /
-~ 00 '. . . g ® e
D 045{°5 s 0 | ("
4 < _F 8 & . ;
> | 5 2o -] Factores que H,O, como intermedio de
S g8 ¢ & E° reaccion
N ° oo Ev’, o &
ST — 1 — \_
-40 -20 0 20 40 60
Angle / grad
) ; ) / . 140] 0-1MHCIO, \
A. M., Gimez-Marin, R. Rizo, J. M. e il ool L
Feliu, Catal. Sci. Technol., 4 <"l Lo AT
2014) 1685 - 1698 = e Naturaleza de las
=704 1 |

especies adsorbidas

Estructura del agua en la
superficie

A. M., Gomez-Marin, R. Rizo, J. M. Feliu,

- '
-100+-+

%0 02 04 o6 o8 10 12 Catal. Sci. Technol., 4 (2014) 1685 - 1698

\ E/V (RHE)
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Estudiar la influencia del agua como
reactivo.

g . . )
2. Determinar el papel de las especies
adsorbidas en el mecanismo de reaccion

de oxigeno sobre plafino.

NS /
~ . - N
3. Determinar el papel del peroxido de

hidrogeno en el mecanismo de reaccion.
N Y,
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Metodologia

o Estudio de la influencia del agua como reactivo:

0 Estudios con disolventes orgdnicos:
Estudios en ausencia de oxigeno:
> Caracterizacion voltamétrica del medio empleado
> Espectroscopia infrarroja in-situ

electrodo de trabaj contraelectrodo

electrodo de referencia

junta de

teflon
r' =R

. electrodo de
~ trabajo

adsorbato

disolucion

Estudios en presencia de oxigeno:

» CV con configuracion de electrodo rotatorio de menisco colgante
(HMRE)

> Espectrometria de masas acoplada a la celda electroquimica (DEMS)

T W W W W W W W W
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Metodologia

ﬁDe‘rerminor el papel de@ KDe’rerminor el papel dem

especies adsorbidas : peroxido de hidrogeno:

0 Estudios con bajas 0 Estudio de la HPRR y la HPOR
concentraciones de O, - CV con configuracién HMRE
CV con configuracion HMRE - Espectrometria de masas

acoplada a la célula
electroquimica (DEMS)

Técnicas de flujo forzado con

espectroscopia IR [ | Seomotemicatcn
a Estudios con nanoparticulas A. H. Wonders, T. H. M. Housmans, V. Rosca, M. T. M.
Koper, J. Appl. Electrochem. 36 (2006) 1215-1221
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Resultados iniciales

o Caracterizacion voltamétrica de Pt(111) y Pt(100) en disoluciones de acetonitrilo

E vs RHE / V
E vs RHE / V vs RHE/

HCIO4 0.1 M NaOH 0.1 M
T T T T T T T T i T T T T T T T T
100 . - ——Sin CHCN
Sin CH.CN 50 - ——[CH,CN]=1mM -
1 —cHeN =1mm A -+ [CH,CN] =100 mM
50
o ] o
g 0 - g 04
< ] <
— 50 4 =~
] -50
-100
] ! ! ; ! !
-150 1 1 ' 1 1
] ——SinCH.CN
——[CH,CN]=1mM |
50 | 50
R o~
5 5,
< o : <
=~ ~
——SinCH.CN
.50 4 ——[CH,CN]=1mM -50 1 7
| Pt(100) |
Pt(100) | — T T
) T ) T ) T ) T ) 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Resultados inicales

o Estudio de la ORR en Pt(111) en disoluciones de acetonitrilo

T T T T T T T T T T T T
0 0
A. Pt(111) HCIO4 0.1 M B. Pt(111) NaOH 0.1 M
Sin CH,CN N i chen
24 ——[CHCN]=1mM — CHCN = 1 mM
——[CH,CN]=10mM — [CH.ON] = 10 mM /i
£ § .
o -4 - <
< £
E =
-6 4 i -6 1
sl  TE==T— | -8
T T T T T T . T . T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0.0 0.2 0.4 06 038 10
Evs RHE/V

EvsRHE/V

Voltametria ciclica para la ORR en Pt(111) en configuracion HMRDE en una disolucion saturada de
O, 0.1 M HCIO, (A) y 0.1 M NaOH (B) con distintas concentraciones de CH;CN. Linea sdlida: barrido
hacia potenciales negativos; linea discontinua: barrido hacia potenciales positivos. Velocidad de
barrido: 50 mV/s; velocidad de rotacién: 2500 rpm.
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Resultados iniciales

o Estudio de la ORR en Pt(111) en disoluciones de acetonitrilo

200 rpm_rs

400 rpm

-
——-‘—

~~~~~~
750 rpm
900 rpm p

e

S ) 1250 rpm - -

-

~ 1600 rpm -

~ — = -
2000 rpm -

T -

2500 rpm

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Evs RHE/V

Voltametria ciclica para la ORR en Pt(111) en configuracion HMRDE en una disolucion saturada de
O, 0.1 MHCIO,y I mM CH,;CN. Linea sdlida: barrido hacia potenciales negativos; linea discontinua:
barrido hacia potenciales positivos. Velocidad de barrido: 50 mV/s

A

2
j/ mAcm
B~ w N
1 1 1
(4
’:’/// (4 /4
4
Y [/
g [
I y [/
1
1
1
\
) \
! \
\
\

\ \
Voo \
\\\\\ \

-:;§’t\

- N
=,

1 1 1



/\ Universitat d’Alacant
/==X Universidad de Alicante 14

FAAg INSTITUTO
AR DF ELECTROQUIMICA

Agradecimientos

o MINECO (proyecto
CTQ2013-44083-P)

o Generalitat Valenciana
(proyecto
PROMETEOII/2014/013)

A



