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e
INTRODUCCION

- Interés en oxidacion electroquimica (electrooxidacion) de
pequefias moléculas organicas - Importantes portadores de

energia.

CH;CH,OH—> 12H* + 12e"

PILAS DE COMBUSTIBLE

|

30, 4 12H" + 126 > 6,0 DEFCs | 4@ PEMFCs (H,)

ETANOL

*Biocombustible renovable (segunda generacion)

*Menos toxico y corrosivo que metanol

 Densidad energeética 30% mayor que metanol



INTRODUCCION

- Electrooxidacion total de etanol (EOR) proceso de 12 e

N
r O O

—

CH,CH,OH

- Formacion de CO, implica la ruptura del enlace C-C.
- Medio basico: menos corrosivo y mejores cineticas para EOR



e
INTRODUCCION

- Espectroscopia IR para caracterizacion de especies
Intermedias de la EOR.

- Solapamiento de bandas en estudios IR
H,O < Especies intermedias EOR

- Estudios con electrolito en H,O

Complementarios

Estudios con electrolito en D,O
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CATALIZADORES BASADOS EN Pt

- Catalizadores basados en Pt son los mas activos para la
EOR.

- Envenenamiento por especies intermedias = CO_,

- PtM = M = Metal oxofilico (Ru, Sn...)
- Catalizadores: Pt, PtRu y Pt,Sn

/ Electroquimica
Catalizador +
o — 200§

Nafion
’ IRRAS



CATALIZADORES BASADOS EN Pt

- Sintesis Pt;Sn

Pt(acac),
Sn(acac),

TEM

% Sn % Pt
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D~10 nm
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MEDIDAS IRRAS in situ

- Electrooxidacion de 0,5 M Etanol - Electrolito: 0,2M KOH

- Voltametria Ciclica: 1mV/S - Electrodo de referencia: RHE
- Contralectrodo: Hilo de Au

- Electrodo de trabajo: Catalizador sobre disco Au

a) b) c)
020 0251 020}
0,20 -
0,15 0,15
0,15
o o s 0,10
§0.10 § §
E £ 0,10 E
0,05
0,05 | 0,05
0,00 0,00 -
0,00 |
1 1 1 1 1 _0’05 1 1 1 1 J _0’05 1 1 1 J
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200 0 300 600 900
E/mV E/mV E/mV

CVs durante la EOR (0,5M CH4;CH,OH en 0,1M KOH/H,0) a 1 mV/s para a) Pt, b) PtRu y c) Pt;Sn
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PtRu 250

Pt;Sn 200 EONSET




.
MEDIDAS IRRAS in situ

IRRAS recogido durante el barrido positivo de la CV a 1 mV/S

~ |
N
=i 1

-1
wavenumbers / cm

Pt, 0,5 M CH,CH,OH /
0,1M KOH EN H,O

2020 CO.q4 > 300
1415 COO (sym

>
1550 and asym) 2400
1390 CO5” > 400
2343 O-C-0 (C0O,) > 800*
1280 COOH > 800*

* Formacion de pH <7



MEDIDAS IRRAS in SitU 5w cH.CH,0H/
. PtRu Pt,Sn 0,1M KOH EN H,O

RHE H
O 05 . E0,05

0,20

- Comportamiento
similar al del Pt

- Acetatos - Especie
mayoritaria.

- No se detecta la
banda de CO,
(2020cm?).

2700 2400 2100 1800 1500 1200 2700 2400 2100 1800 1500 1200
wavenumbers / cm™ wavenumbers / cm”



0,1M KOH

MEDIDAS IRRAS in situ VS

0,1 M KOD

0,1M KOH/H,O
0,1M KOD/D,0

- Bandas Intensas OH en H,O:

‘/\M + 3500 — 3000 cm'?
v - 1650 cm?

[ RIR;=5%

- Bandas Intensas OD en D,0:
- 2700 — 2200 cm?
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 - 1200 cm1
wavenumbers /cm™

IRRAS recogidos a 1,2V durante la
electrooxidacion de EtOH en diferente electrolito



MEDIDAS IRRAS in situ

- Pt
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- Diferente relaciéon en las intensidades bandas COO- (1415 y 1550 cm)
respecto a los espectros en KOH/H,O0.

- Se aprecia banda CO;? (1390 cm™) a E =2 600 mV.
- Especies CH, (etanol adsorbido) en regién 3000 cm-2,



e
PROXIMOS TRABAJOS

- Sintesis de nuevos catalizadores basados en Pt (PtM)
con otros metales: Au, Pd...

- Sintesis de nuevos catalizadores sin Pt : PdSn, PdAuU...

- Caracterizacion y estudio EOR de dichos catalizadores



.
CONCLUSIONES

- La EOR sigue distintos caminos de reaccion en medio
alcalino para los diferentes catalizadores.

- A potenciales bajos solo el Pt muestra formacion de CO_
(banda a 2020 cm?).

- En altos potenciales las bandas predominantes son a 1410
and 1550 cmt correspondientes con la formacion de
acetatos.
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