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Introduccion




La catalisis es un término empleado en quimica para designar una mejora de la
selectividad y aumento de la velocidad de una reaccidén quimica . En la electrocatalisis,
en particular, tiene lugar una interaccidon especifica entre reactivos y la superficie del
catalizador, gue es en este caso, un electrodo.
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Ram Subbaraman, et al.,
Science, 334 (2011) 1256.

La estructura superficial de los electrodos
solidos juega un papel fundamental que puede
ser puesto de manifiesto con el uso de
superficies monocristalinas con una estructura
superficial bien definida.
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La modificacion de la superficie
del electrodo tiene un gran
interés en electrocatalisis, ya
que de esta manera se consigue
aumentar la reactividad o Ia
selectividad para una reaccion 1/ma. cm-2 =
electroquimica en concreto.
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Los electrodos monocristalinos pueden tener un @ | / \
solo sitio activo, como son los planos de base, o dos
sitios diferentes como son las superficies formadas
por escalones, cuya configuracién atdmica presenta | &= B £ (s, HE)
una orientacion determinada, separados por | [Vmae B
terrazas con otra orientacidon atdmica determinada.
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Pt (111); 0,25 M HCOOH + 0,5 H,S0,. A)
Electrodo libre B) Electrodo con depésito de
Bi (65 = 0,82).

J. Clavilier, et al., J. Electroanal. Chem., 258
(1989) 89-100.




La  modificacion de  superficies
escalonadas permiten una distribucion
regular de adatomos.
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Enrique Herrero, et al., Electrochemistry
Communications 2 (2000) 636-640.
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Las aleaciones Ni/Pt se han
postulado como uno de los
mejores catalizadores para la |
reduccion de oxigeno . |

—

Pt,Ni(111)
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Objetivos




Objetivos general

Evaluar la actividad electrocatalitica en reacciones determinadas
mediante técnicas electroquimicas de caracterizacion, en distintos
medios, empleando electrodos monocristalinos de Pt y modificados
con metales d (Ni, Co y Fe), evaluando los efectos de la estructura
superficial y composicion del electrodo y del electrolito.

Objetivos especificos

Objetivo 1. Modificacidon de la superficie de electrodos monocristalinos de platino con
adatomos. Decoracion y caracterizacion de superficies escalonadas de platino a diferentes
pHs y concentraciones de iones. Se medira también velocidades de adsorcion y desorcion
de protones y aniones.

Objetivo 2. Evaluacién de la actividad electrocatalitica de la reduccion de oxigeno,
oxidacion de CO y evolucién de hidrégeno con electrodos decorados con metales d.

Objetivo 3. Comparacién del efecto de electrodos decorados con metales d sobre dichas
reacciones, con electrodos decorados con elementos del grupo 15y 16 (As, Sb, Bi, S, Se y
Te).



Metodologia




Voltamperometria ciclica
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Microscopia STM (Scanning tunneling microscopy)

Control voltages for piezotube

Ni(OH),

Permite observar cambios en la
superficie del electrodo modificado
con adatomos como irregularidades
en los escalones de superficies
escalonadas, o como formacion de
v— clusters.

Tunneling Distance control
current amplifier  and scanning unit

Piezoelectric tube
with electrodes

and display —

Ram Subbaraman, et al., nature material,
11 (2012) 550-557.



Espectroscopia infraroja de transformada de Fourier (FTIR)
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Proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los modos de
vibracidon de grupos organicos e inorganicos adsorbidos en la superficie del
electrodo. En este caso, podria emplearse para ver las bandas de los sulfatos

adsorbidos y el CO.



Espectroscopia de impedancia

Estudiar el efecto que produce el tipo de
adatomo y la modificacion superficial, sobre

las velocidades de adsorcion.

Este método describe la respuesta de un circuito a una corriente o voltaje en funcion
de la frecuencia. Se basa en imponer una perturbacion armdnica al sistema y medir la

impedancia de dicho sistema en un amplio intervalo de frecuencias.

Los sistemas electroquimicos pueden
ser representados por redes de

componentes eléctricos, tales como

resistencias, condensadores, inductores,
que reciben el nombre de circuito

equivalente.
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Circuito equivalente a un proceso de adsorcion.

Zsolt kerner, et al., Electrochimica acta, 47 (2002) 2055-2063.



Plan de trabajo




Actividad

Busqueda bibliografica
Objetivo 1

[

Objetivo 3
Redaccion del informe

-Formacion de depdsitos del metal d, sobre electrodos de platino planos de base.
-Formacion de depdsitos electroquimicos controlados sobre superficies escalonadas a
diferentes pHs y evaluacion de la irreversibilidad de estos depdsitos introduciéndolos
en otros medios sin el metal en disolucion.

- Efecto de la concentracion de adatomos de cada uno de los metales d a estudiar,
sobre las velocidades de adsorcidon de hidrégeno y aniones.

-Actividad electrocatalitica de los electrodos modificados, sobre las reacciones de
oxidacion de CO, reduccidon de 02, y evolucion de H2.

-Comparacion de los resultados de las actividades electrocataliticas obtenidos con los
electrodos decorados con metales d, con el efecto que ejercen electrodos de platino
modificados con elementos del grupo 15 y 16 (As, Sb, Bi, S, Se y Te), sobre dichas
reacciones.
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Conclusion

Se pretende modificar la superficie de electrodos monocristalinos de platino
con adatomos de metales d (Ni, Co y Fe) y evaluar el efecto que tiene en la
actividad electrocatalitica sobre la reducciéon de oxigeno, la evolucion de
hidrégeno y la oxidacién de mondxido de carbono.

Se han realizado unos experimentos previos con niquel, en los que se ha
conseguido una distribuciéon regular de adatomos sobre una superficie
escalonada de Pt (775). Esta decoracidon de niquel se pone de manifiesto
mediante una disminucion de los picos correspondientes a los procesos de
adsorcion y desorcion de protones en los escalones del monocristal. Esto es un
punto de partida para la caracterizacion del depdsito de adatomos de niquel, a
partir de la cual se evaluara el efecto que ejerce en la catalisis de las reacciones
electroquimicas mencionadas anteriormente.



