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La primera etapa del proyecto “Sintesis y Caracterizacion de electrocatalizadores para electrooxidacion
de alcoholes” se centra en la sintesis de particulas bimetalicas de PtM en los que M puede ser un metal
oxofilico, como Sn y Ru entre otros, de tamafio controlado soportadas en materiales carbonosos como
carbon Vulcan XC-72R (carbono comercial tipicamente usado en aplicaciones para electrocatalizadores)
y materiales de la familia del grafeno (graphene nanoplateles) comerciales. En concreto durante esta
etapa se han sintetizado nanoparticulas de Pt3Sn o PtAu por técnicas de co-reduccion controlada o
sintesis coloidales como la mircoemulsién inversa o la sintesis de los polioles con diferentes precursores
metdlicos, usando sales comerciales de los metales (cloruros, nitratos, acetil acetonato...).

Posteriormente se han sintetizado catalizadores sin Pt, basados en Pd, como PdAu.

En paralelo se ha realizado una caracterizacion fisicoquimica detallada de los catalizadores sintetizados
usando técnicas como DRX en polvo, XPS, TPR, ATG, BET, Raman que permiten conocer la
naturaleza, morfologia, presencia de fases cristalinas y estabilidad de los materiales sintetizados. Como
ejemplo se muestra en la Figura 1 este tipo de caracterizaciones para unos de los catalizadores

mencionados anteriormente (PtsSn).
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Figura 1. Caracterizacion fisicoquimica por a) TEM y b) DRX para nanoparticulas de Pt3Sn sintetizadas por co-
reduccion controlada.




Asi mismo, se han realizado estudios electroquimicos de los catalizadores sintetizados en la reaccion de
oxidacién de CO,q y alcoholes (metanol y etanol) usando técnicas como la voltamperometria ciclica (CV)

y técnicas cronoamperomeétricas usando electrolitos acidos y alcalinos.

Durante esta primera etapa también se estan llevando a cabo para el estudio en las reacciones de
interés, la puesta en funcionamiento y/o optimizado de técnicas in situ, concretamente IRRAS (Infrared
reflection absorption spectroscopy) y DEMS (differential electrochemical mass spectrometry). Si bien
son de uso comun en nuestro laboratorio, en la actualidad se esta mejorando el disefio de los reactores

para optimizar la toma de muestra, especialmente del DEMS.

Actualmente la electrooxidacion de alcohol mas estudiada es la del metanol, sin embargo, toma cada
vez mas importancia el estudio de la electrooxidacion de etanol, debido a que puede ser obtenido a
partir de fuentes renovables (biocombustible de segunda generacién). Ademas el etanol es menos
téxico y corrosivo que el metanol, y tiene una densidad energética un 30% mayor que la del metanol.
Por esto, se ha comenzado a realizar el estudio de la reaccion de oxidacién de etanol (EOR) en

electrolito 4cido y basico para diferentes catalizadores.

Durante esta etapa, se ha comenzado a realizar estudios de espectroscopia infrarroja in situ acoplada a
una celda electroquimica. Para los estudios electroquimicos se ha utilizado una celda de tres electrodos
con una barra de carb6n como contraelectrodo, un electrodo reversible de hidrogeno (RHE) como
electrodo de referencia y una barra de carbon vitreo sobre la que se deposita el catalizador a estudiar
en forma de tinta como electrodo de trabajo. Para las medidas IRRAS se ha usa un espectrémetro de
IR.

Los primeros estudios que se han realizado han sido para la EOR utilizando como catalizador Pt
comercial en medio acido. Esta técnica permite estudiar las especies intermedias generadas durante la
EOR in situ a diferentes potenciales. Como inconveniente, algunas de estas especies se ven solapadas
con una banda intensa del modo de vibracién de los OH pertenecientes al H,O, ya que se trabaja en
electrolito acuoso. Con el fin de suprimir esta banda, se ha estudiado la EOR mediante IRRAS en

electrolitos preparados en D,0, mejorando la identificacién de las especies presentes en la EOR.

Para los estudios IRRAS in situ, se han realizado CV recogidas a 1 mV/s durante la EOR en 0.1M
HCIO4/H,0 o 0.1M HCIO4/D,0, lo que permite tener un espectro IR de las especies que aparecen y
desaparecen, tanto en la superficie del catalizador como en el electrolito cada 50 mV. Este tipo de
caracterizacion in situ se realizar4 durante toda la tesis para el estudio de la electrooxidacion de
alcoholes en diferentes catalizadores. En la Figura 2 se muestra el estudio durante la EOR en electrolito
acido en H,O y D,0 y el espectro IRRAS recogido durante el barrido positivo del primer ciclo de la CV
para 0.5M CH3;CH,OH en 0.1M HCIO4/H,0. Se obtiene como resultado la similitud entre los
voltamperogramas obtenidos para los experimentos realizados en el electrolito diluido en H,O y D,0O,
nos indica que esta variacion en el electrolito no afecta a nuestras medidas. El potencial al que
comienza la oxidacién de etanol (Eonset) para el Pt en medio acido es de aproximadamente 400 mV. La

ausencia de region de hidrogeno (Hq) en el voltamperograma indica que el etanol se adsorbe sobre la




superficie del catalizador al potencial de referencia (50 mV). La oxidacion de etanol se da por dos vias
distintas. Por un lado la ruptura del enlace C — C que deriva en CO adsorbido que envenena la
superficie del catalizador a potenciales bajos y que se oxida a potenciales mayores a CO, (bandas a
2020 cm™ y 2343 cm™ respectivamente en el espectro IRRAS) y por otro lado el etanol adsorbido que se
oxida a potenciales altos dando como productos &cido acético (bandas a 1715 cm™ y 1280 cm™) y CO,.
El uso de un electrolito en D,O ha permitido realizar un estudio en la relacién de bandas en los
espectros IRRAS en regiones donde el H,O no lo permite, y complementar de esta manera ambos

estudios.
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Figure 2: a) 1° (negro) y 2° (rojo) voltametria ciclica para EOR (0.5M CH3CH,OH) en i) 0.1M HCIO4/H20 y ii) 0.1M
HCIO./D-0 recogidos a 1 mV/s; Espectros IRRAS recogidos durante EOR (0.5M CH3CH20H) en a) 0.1M
HCI04/H20 y b) HCIO4/D-O.

La técnica de espectroscopia infrarroja in situ esta extensamente estudiada para la electrooxidacion de
alcoholes en medio &cido. A pesar del creciente interés de las pilas de combustible en medio alcalino
debido a sus mejores cinéticas para la electrooxidacion de alcoholes, los estudios de espectroscopia in
situ para la EOR en medio alcalino son mas escasos. Es conocido que el catalizador utilizado hoy dia
para la EOR es el Pt. Sin embargo, como se ha visto, este se ve afectado por algunos intermedios de
reaccién como el CO, que queda adsorbido sobre la superficie del catalizador, envenenandolo. La
caracterizacion por espectroscopia infrarroja in situ ayuda a conocer la naturaleza de estos intermedios
y por lo tanto a disefiar catalizadores basados en PtM, donde el M es un metal oxofilico (Ru o Sn) que

promueven la oxidacion de las especies intermedias.

Por tanto, también en esta etapa del proyecto se han realizado estudios es espectroscopia infrarroja in
situ, para diferentes catalizadores comerciales basados en Pt (Pt y PtRu) y catalizadores sintetizados y
caracterizados fisicoquimicamente en la parte previa de esta fase (Pt3Sn). En este caso, los
experimentos para la EOR se han realizado en electrolito alcalino, con una disolucion de 0.1M KOH.
Como ya se hizo en el caso anterior, se variara el electrolito diluido en H,O y D,O, con el fin de
complementar y asi mejorar el estudio en los espectros IRRAS. Con el fin de evitar el maximo de
especies OH a la hora de analizar los espectros, se ha trabajado con KOD, quedando por tanto como
electrolitos para medio basico en los distintos experimentos: 0.1M KOH/H,0 y 0.1M KOD/D,0.




En la figura 3 se muestran los voltamperogramas recogidos a 1 mV/s durante la EOR de 0.5M

CH3CH,OH en 0.1M KOH/H,O. Los voltamperogramas muestran como al afiadir metales oxofilicos al Pt,

el Eonset Se desplaza a menores potenciales, lo que sugiere una mejora para la EOR.
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Figure 3: 1° ciclo de las voltametrias ciclicas para EOR (0.5M CH3CH,OH) en 0.1M KOH/H,0 y recogidos a 1 mV/s
para a) Pt, b) PtRu y ¢) Pt3Sn

Del mismo modo que en el apartado anterior, se ha recogido un espectro IRRAS cada 50 mV durante el
barrido positivo de la CV a 1 mV/S para la EOR (0.5M CH3;CH,OH) en 0.1M KOH/H,0 y 0.1M KOD/D,0O
en Pt, PtRu y Pt;Sn. Los espectros se muestran en la Figura 4.

Para los experimentos de EOR en KOH/H,O el espectro IRRAS para Pt muestra la banda caracteristica
de CO adsorbido linealmente sobre el catalizador a partir de los 300 mV. La bipolaridad de esta banda
nos indica que el CO esta adsorbido sobre la superficie del catalizador desde el potencial de referencia,
50 mV. Los espectros IRRAS para PtRu y Pt;Sn no muestran esta banda caracteristica del CO4y. En los
tres espectros destacan dos bandas de gran intensidad a 1415 cm™ y 1550 cm™, que aparecen a partir
de 400 mV, caracteristicas de la vibracion simétrica y asimétrica de las especies acetato (COO),
indicando que sera esta las especie mayoritaria como producto de la EOR en medio alcalino. Por dltimo,
a potenciales altos, mayores de 800 mV, vemos bandas correspondientes a la formaciéon de CO, y acido
acético, mas caracteristicas de los estudios en medio acido, esto se debe a que la disposicion del
montaje para estos experimentos crea una capa muy fina que provoca la formacién de un pH local 4cido
en las inmediaciones a la superficie del electrodo.

En los experimentos de EOR en KOD/D,O, como ya se ha explicado anteriormente, se pueden ver
bandas que en electrolito H,O estan solapadas. Se ha detectado un cambio en la relacion entre las
intensidades de las dos bandas correspondientes a los acetatos. Esto se debe a que en los anteriores
experimentos la banda de la vibracion simétrica (1415 cm"l), al encontrarse en una regién del espectro
afectada por los OH, se solapaba con otra banda a 1390 cm™, ahora perfectamente visible,
correspondiente con la formacién de carbonatos, lo que indica que al igual que en medio &acido, la EOR
se da por distintos caminos de reaccion, y que en uno de ellos se da la ruptura del enlace C-C. Al otro

lado del espectro, en la region de los 3000 cm™, vemos bandas positivas, es decir, de especies que
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Figure 4: Espectros IRRAS recogidos durante EOR (0.5M CH3CH,OH) en 0.1M KOH/H;0 a) Pt, b) PtRu y c) Pt3Sn.

desaparecen de la superficie del catalizador durante la reaccion, correspondientes a especies CH,, que
pertenecen al etanol.

Durante esta etapa del proyecto y se han realizado sintesis de catalizadores PtM, sintesis de
catalizadores sin Pt, caracterizacion fisicoquimica de los mismos y medidas de actividad catalitica.
Ademas se ha llevado a cabo la puesta a punto de técnicas de espectroscopia in situ, en concreto en
espectroscopia infrarroja in situ, se han realizado medidas para la EOR en diferentes catalizadores en
medio &cido y alcalino. Con el desarrollo de este trabajo y los resultados obtenidos se puede decir que
se esté siguiendo el Plan de Investigacién de Doctorado y se cumple més del 80%.

Otros comentarios.

Fecha: 20/04/2017

Firma del doctorando/a:

En el caso de solicitar prérroga para para terminar la tesis doctoral, los doctorandos lo haran constar en
su informe de tercer afio (o quinto, si se trata de una tesis a tiempo parcial) y sucesivos.




