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Resunen

El presente trabajo de tesis aborddé como tema central
el estudio de la reaccidén de oxidacidén de hidrdégeno (hor)
sobre nanoparticulas de platino y nanoparticulas de oro
recubiertas con platino. El mismo apuntdé por un lado a la
bisqueda de un procedimiento experimental que permitiese
incrementar la contribucién faradaica en las dependencias
corriente-potencial, de modo que del procesamiento de
dichas dependencias se pudiese acceder a parametros
cinéticos elementales méds confiables. Como resultado de
ello se desarrolld un método que aprovecha las altas
densidades de corrientes difusionales propias de los
microelectrodos en un arreglo regular o aleatorio de
nanoparticulas depositadas sobre un soporte, el cual es
incrementado por el aporte de un flujo difusional
convectivo originado en la rotacidén del mismo. Por otra
parte, para poder realizar la evaluacidén de los parédmetros
cinéticos elementales se requiridé de la reformulacidn de
las ecuaciones cinéticas previamente deducidas para
electrodos lisos, ya que para los electrodos en estudio es
necesario tener en cuenta la diferencia entre el A&rea
activa y el 4rea de difusidén. Ademds se debid describir 1la
dependencia de la densidad de corriente limite difusional
sobre el electrodo, en base a las caracteristicas
geométricas del arreglo de nanoparticulas, distancia media
entre particulas (d), radio medio de las particulas (r) vy
la velocidad de rotacidén del electrodo (w).

Resueltos los problemas basicos, se procedidé a la
preparaciédn de arreglos de nanoparticulas soportadas sobre
un disco rotante de material inerte tanto sea mediante la
dispersién de nanoparticulas metadlicas coloidales, como a

través de una nueva metodologia desarrollada para dicho



fin. De la misma se establecieron dos variantes denominadas
spray con reduccidén térmica y spray pirdlisis directa,
donde se wutilizaron como soportes de las nanoparticulas
tanto carbdn vitreo como oro.

A través de las diferentes técnicas se desarrollaron
electrodos de nanoparticulas de platino soportadas sobre
oro, carbdén vitreo o HOPG, nanoparticulas de oro con
recubrimientos de platino soportadas sobre carbdédn vitreo y
nanoparticulas bimetdlicas tipo core-shell de  AulPt
soportadas sobre oro. Sobre estos electrodos se realizaron
las determinaciones de las dependencias experimentales
corriente-sobrepotencial para la oxidacidén de hidrdégeno en
un gran nUmero de configuraciones superficiales. Para ello
se requirid de procedimientos especificos para la
purificacién de gases, obtencién de agua ultra pura,
limpieza de material etc., gque son descriptos y analizados
detalladamente en cada caso.

Los resultados fueron procesados mediante el formalismo
desarrollado y los parametros cinéticos elementales
(velocidades de equilibrio de 1las etapas elementales de
reaccidén, cubrimiento superficial de equilibrio, etc.)
fueron evaluados. El empleo del procedimiento propuesto
posibilitd, por primera vez, observar sobre nanoparticulas
de Pt y de Au@Pt la presencia de una meseta en la
dependencia corriente-potencial que caracteriza la
transicién entre la ruta de Volmer-Tafel y la de Volmer-
Heyrovsky.

Finalmente, se pudo verificar gue nanoparticulas de oro
recubiertas con platino presentan una actividad
electrocatalitica superior a las observadas en

nanoparticulas de platino.
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Capitulo 1: Antecedentes 3

1. ANTECEDENTES

La Electroquimica brinda una alternativa sencilla para
modificar la naturaleza quimica de compuestos a través de
las denominadas reacciones electrdédicas (electrosintesis) o
inversamente, a partir de la energia almacenada en estos
compuestos, obtener energia eléctrica. Estos procesos
consisten Dbésicamente en 1la transferencia electrdédnica a
través de la interfase conductor electrdénico - solucidn
electrolitica, la que necesariamente implica una reaccidn
quimica que a su vez, por la naturaleza particular del
electrén, da lugar al término reaccidn electroquimica.
Cuando el conductor electrdénico cede electrones, a una
especie receptora en solucidén, tiene lugar el proceso de
reduccién. En caso contrario, cuando el conductor
electrbénico capta los electrones que ceden las especies en
solucidén, se estd frente a un proceso de oxidacidén de las
mismas.

Si bien el concepto de reaccién electroquimica
pareciera indicar una categoria especial, en verdad se
trata de una reaccidén quimica que al involucrar al electrdn
como especie reaccionante da lugar a nuevas alternativas
para el andlisis cinético. Se utiliza una nueva variable
experimental, el potencial eléctrico, y ademas es
facilmente medible el flujo de electrones hacia o desde la
interfase, lo que permite la lectura directa e instantéanea
de la velocidad de reaccidn. Estos dos hechos marcan una
profunda diferencia entre las metodologias utilizadas para
el estudio y andlisis de la cinética de las reacciones
electroquimicas cuando se las compara con las reacciones
quimicas convencionales. Bésicamente en este —caso el
procedimiento més comin (aungue no el Unico) se basa en el

andlisis de la dependencia de la concentracidén de reactivos
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y/o productos con el avance de la reaccidn, manteniendo las

constantes especificas de velocidad de reaccidn
invariantes. Contrariamente, la forma wusual (aungue no
excluyente) de abordar los estudios experimentales en

cinética electrogquimica consiste en evaluar la dependencia
de la constante especifica de velocidad de reaccidn con el
potencial, manteniendo la concentracidédn de reactivos vy
productos invariante.

Por otra parte y del mismo modo que en las reacciones
quimicas convencionales, la presencia de determinados
compuestos (denominados catalizadores) puede producir un
incremento sustantivo de la velocidad de reaccidén. En
electroquimica la naturaleza del electrodo Jjuega un rol
similar, transformdndose en un factor determinante de 1la

velocidad de reaccidn.

1.1. Electrocatalisis

En general cuando una sustancia diferente de 1los
reactivos y productos de una reaccidn se encuentra presente
en la misma fase o en contacto a través de una interfase vy
provoca un aumento de la velocidad de reaccidén, se denomina
catalizador. En el caso de las reacciones que implican la
transformacién de reactivos en productos con transferencia
de electrones desde o hacia el electrodo, puede resultar
que la naturaleza quimica del mismo represente un factor
determinante para la velocidad de reaccidén, en tal caso se
estd frente a una reaccidédn electrocatalizada. Basicamente,
para que la fenomenologia descripta precedentemente se
verifique, al menos una etapa elemental de 1la reaccidn
electrddica deberé involucrar la quimiadsorcidn (sin
transferencia de carga) o la electroadsorcidén (adsorcidn

con transferencia de carga) de algtn intermediario de
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reaccién, de modo que la naturaleza del electrodo
(sustrato) determine la magnitud de la interaccidén y por
ende éste influya en la velocidad de reaccidn [1-3].

La electrocatalisis es el fendmeno dominante en 1los
procesos de electrosintesis, donde juega un rol esencial
permitiendo a través de la adecuada seleccidén del
electrocatalizador direccionar la selectividad hacia un
producto de reaccién deseado [2]. Por otra parte, los
dispositivos de conversidén y almacenamiento de energia, en
particular las celdas de combustible, requieren de
materiales que presenten elevada actividad
electrocatalitica, ademds de estabilidad quimica en las
condiciones operativas. Precisamente ésta es la linea que
abordard la presente tesis, la de sintetizar y caracterizar
electrocatalizadores més eficientes y econdmicos para su
uso en celdas de combustible.

La implementacién de esta tecnologia permite convertir
energia quimica en electricidad de manera no contaminante
para el medio ambiente, con las ventajas que implica el
empleo de recursos energéticos renovables y bajas
temperaturas de operacidn [4-8]. Entre 1las celdas de
combustible mas avanzadas en cuanto a desarrollo puede
mencionarse la de membrana de electrolito polimérico
(PEMFC, polymer electrolyte membrane fuel cell) de H,/0y,
un dispositivo en el que el hidrdégeno, a través de su
reaccidén con oxigeno, produce agua, calor y electricidad.

La reaccidén global es:

s T Oy = 2H,0+ energla (1.1)

En este sentido, si el hidrdégeno es ademéds producido desde
fuentes de energia renovables, la potencia eléctrica
producida puede ser verdaderamente sustentable.

Los dos ©productos principales de la reaccidn de

combustién de un combustible fésil son agua y didxido de
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carbono. A medida que el hidrdégeno en el combustible se
incrementa, la formacidén de agua se vuelve mas
significativa, resultando en una disminucidén proporcional
de las emisiones de didéxido de carbono (Figura 1.1). Puede
observarse que los diferentes tipos de combustible que se
fueron wutilizando a través del tiempo contienen una
proporcidén cada vez mayor de hidrdégeno. Se desprende como
una proyeccidén natural que el combustible del futuro

contenga 100% de hidrdgeno.

Madera Carbon Petroleo  Gasnatural Hidrogeno

Figura 1.1: Tendencias en el uso de combustible a través del
tiempo y proporcidén de hidrdgeno en cada uno de ellos.

Sin embargo, para lograr que los sistemas energéticos
basados en el hidrbébgeno se conviertan en una fuerza
competitiva existen muchos problemas que aun hay que
resolver, algunos de caracter Dbasico como los que seréan
abordados en la presente tesis y otros de disefio, que son
tipicamente ingenieriles y por lo tanto estadn fuera de los

objetivos de este trabajo.
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1.2. Electrocatalisis en celdas de conbusti bl e
ti po PEMC

En general, una celda de combustible se compone de dos
electrodos que actuan como fuente (Anodo) y sumidero
(cAtodo) de electrones y es en la superficie de contacto de
éstos con el electrolito el lugar donde se verifican las
reacciones. En las celdas PEMFC el electrolito es una
membrana polimérica intercambiadora de iones (PEM, polymer
electrolyte membrane), la reaccidn anddica consiste en la
oxidacién de hidrégeno (hor, hydrogen oxidation reaction) vy
la reaccidn catdédica implica la reduccidn de oxigeno (orr,
oxygen reduction reaction) [6]. Los gases son suministrados
a través de conductos (FF, flow fields), atraviesan la capa
de difusidén de gases (GDL, gas diffusion layer) vy la
pelicula de electrocatalizador (CL, catalyst layer),
produciéndose la reaccidén en la interfase entre ésta y el

PEM (Figura 1.2)[9].

H:
combustible

--i.-

FF |GDLjCL|{ PEM jCL{GDL| FF

Figura 1.2: Esquema de una celda de combustible PEMFC H,/0,

El flujo de electrones originados en el &nodo se
aprovecha a través de un conductor externo en forma de
corriente eléctrica y se los retorna al catodo para que
reaccionen con el oxigeno y los protones gue migraron a
través de la membrana, conduciendo a la formacidén de agua

para completar el circuito.
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La actividad electrocatalitica de un electrodo estéa
determinada no sbélo por la naturaleza del material de
electrodo sino también por la composicidn y estructura de
la superficie en la cual tiene lugar la reaccidn
electroquimica [10]. Estos parametros dependen, entre otros
factores, del método de preparacidén del electrodo y/o de la
naturaleza y tipo de pretratamientos que reciba el mismo
[117].

Un punto importante en la mejora de la eficiencia de
una celda PEM radica en el material empleado para fabricar
los electrodos [7]. Tanto la reaccidén catddica como la
anédica involucran intermediarios adsorbidos, lo que
provoca que la velocidad de las etapas de adsorcidén dependa
marcadamente del material utilizado como electrocatalizador
[6]. Por otra parte, para que la celda de combustible
genere la mayor energia por unidad de peso posible, se
requiere de una elevada &area de reaccidén, lo que conduce a
la dispersidén del material electroactivo sobre un soporte
conductor adecuado [5]. Se hace notar que la configuracidn
de la celda de combustible no permite el uso de electrodos
masivos, por lo que la wutilizacidén de material disperso
como electrocatalizador, ademds de hacer méds eficiente el
proceso, abarata notablemente los costos ya que magnifica
la relacidén 4&rea/volumen. El material electrdédico més
comunmente usado en las celdas PEMFC estd basado en platino
disperso sobre un sustrato de carbén de alta Aarea
superficial (por ejemplo Vulcan XC72), donde el tamafio
medio de las particulas de Pt se ubica en el dominio de la
nanodimensién [12].

Al momento de diseflar un electrocatalizador hay que
considerar la relacidén entre la estructura superficial y su
actividad ©para la reaccidédn de interés. También es

importante considerar el costo del material. En este
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sentido, el platino es un metal caro y ademds relativamente
poco abundante en la naturaleza. Como consecuencia, ha
ganado interés la implementacidén de catalizadores
bimetdlicos, constituidos por platino y otro metal, para
las reacciones electrddicas de las celdas de combustible.
Con ello se pretende por un lado disminuir la cantidad de
platino wutilizada a la vez que reducir (o al menos no
incrementar) el sobrepotencial necesario para obtener 1los
valores de densidad de corriente deseados. Esto Ultimo es
especialmente importante en el catodo, dado que la reaccidn
de reduccién de oxigeno (orr) involucra el intercambio de
cuatro electrones y los sobrepotenciales correspondientes
son mayores a 400 mV a valores de densidad de corriente
moderados [13-16]. En este sentido, se ha reportado gque
electrocatalizadores bimetédlicos platino-cobalto y platino-
cromo de concentraciones atdmicas cercanas a 1:1 soportados
sobre carbdén altamente disperso poseen propiedades
electrocataliticas para la orr similares al platino puro
[17]. Por otra parte, también se ha encontrado que el
electrocatalizador de platino puede lograr una mayor
estabilizacidén en condiciones oxidantes, como es el caso de
la orr, y bajo variacién ciclica del potencial, a través de
la modificacidén de las particulas de Pt por deposicidn de
clusters de oro [18].

Por otro lado, el hidrdégeno utilizado como reactivo en
el 4&anodo, si bien puede producirse a partir de fuentes
renovables de energia por electrdlisis de agua, en la
actualidad sbélo puede obtenerse en cantidades adecuadas
para alimentar celdas de combustible a través del reformado
de combustibles carbonosos. Por lo tanto contiene pequerfias
cantidades de mondéxido de carbono, el qgue produce una
fuerte 1inhibicidén en la cinética de la reaccidn de

oxidacién de hidrdégeno sobre platino [19-21]. Por esta
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razén en este caso se reemplazan las particulas de platino
puro por una aleacidén de platino con un metal M,
tipicamente rutenio [22, 23]. Una explicacidén sencilla para
el posible incremento de la performance respecto del Pt
puro estaria dada por el denominado mecanismo bifuncional,
segun el cual 4tomos de diferentes metales actuian
independientemente y llevan a cabo diferentes funciones
[24]. En el caso de la hor, la oxidacién del hidrdgeno
tendria lugar sobre el platino al igual que la adsorcidn
del CO, mientras que el otro metal proveeria los sitios
para la adsorcién de un agente oxidante del CO.

Un tipo de nanoparticula bimetdlica que ha comenzado a
ser estudiado como electrocatalizador para celdas de
combustible son las que poseen una estructura “core-shell”
[25]. Este tipo de estructura posee diversas aplicaciones,
pero en electrocatdlisis Dbéasicamente interesa porque en
principio permitiria utilizar como metal “core” un material
mas econdmico y abundante (por ejemplo oro), aungue no
tenga Dbuenas propiedades cataliticas, y utilizar el
catalizador como “shell” (Au@Pt, Au@Pd, AulOs) [26]. Dado
que la interaccidn del electrocatalizador con el
intermediario adsorbido comprende basicamente la primera vy
segunda monocapa de atomos metédlicos, con esta estructura
se lograria un ahorro considerable de material
electroactivo a través del empleo de nucleos metdlicos mas
econdémicos sin disminucidn de las propiedades

electrocataliticas.

1.3. Reacci 6n de Oxi daci 6n de Hi drogeno (hor)

La reaccidén del electrodo de hidrdégeno sobre platino ha
sido objeto de numerosos estudios. Sin embargo la mayoria

de ellos corresponden a la regién de sobrepotenciales
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catddicos, es decir la reaccidén de desprendimiento de
hidrégeno (her, hydrogen evolution reaction). Por el
contrario, el numero de trabajos relacionados con la
reaccidén anddica de oxidacidédn de hidrdébgeno ha sido
considerablemente menor. Este numero se ha incrementado en
los Ultimos afios debido a la importancia que adquirid el
desarrollo de celdas de combustible H;/0,. Sin embargo, la
mayoria de los trabajos se han focalizado en el estudio de
la reaccidén catdédica de reduccidédn de oxigeno, debido a que
su cinética lenta produce elevados sobrepotenciales y mayor
pérdida de eficiencia [27].

Por otra parte, otros trabajos estudian la hor en las
condiciones experimentales correspondientes a la celda de

combustible. Por lo tanto, las determinaciones se llevan a

cabo en un ensamble membrana-electrodo (MEA, membrane
electrode assembly) [28, 29]. Esta consiste en la membrana
polimérica intercambiadora de iones (generalmente de

Nafion) que constituye el electrolito, el &nodo y el
cdtodo, formados basicamente por una pelicula de papel o
tela de carbdén que soporta las particulas de catalizador.
En estas condiciones, para la determinacién de los
paradmetros cinéticos de la reaccidédn en estudio a partir de
los datos experimentales se requeriria la modelizacidén de
todos los procesos involucrados (distribucidén de corriente,
transferencia de masa, etc.), utilizando un gran numero de
parametros geométricos y propiedades de los materiales del
sistema, lo gque implicaria modelos extremadamente complejos
para obtener resultados inciertos. Por 1lo tanto, para
conocer la actividad electrocatalitica de 1los materiales
electréddicos se deben disefiar experiencias donde 1las
variables operativas puedan ser controladas. Para ello es
necesario llevar a <cabo el estudio en condiciones

experimentales méas sencillas y mejor definidas, utilizando
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soluciones electroliticas liquidas, un disefio de celda que
minimice caildas dhmicas, condiciones de difusiédn
controlada, etc.

Las herramientas basicas usuales en la descripcidn vy
modelado del comportamiento cinético de los electrodos de
una celda electrogquimica son los denominados parametros
cinéticos experimentales. La reaccidén de electrodo esta
caracterizada por los pardmetros denominados pendiente de
Tafel (b) y densidad de corriente de intercambio (jo). Si
bien desde un punto de vista ingenieril puede ser una
aproximacién de célculo valida la wutilizacidén de estos
pardmetros para describir la densidad de corriente local,
sin duda no lo es desde una perspectiva gque intenta
comprender los factores que rigen la c¢inética de 1la
reaccién. Para ello se requiere establecer de gqué modo cada
etapa elemental contribuye a la reaccidédn electrddica y de
qué manera pueden modificarse las propiedades cinéticas
elementales con el objeto de aumentar la velocidad del
proceso global.

Es bien sabido que el estudio cinético de la reaccidn

de oxidacidén de hidrdégeno (hor)

H —> 2H +2e (1.2)

2(9)

requiere condiciones hidrodinamicas bien definidas durante
las determinaciones experimentales debido a la fuerte
contribucidén de la difusidén del hidrdébgeno molecular, razdn
por la cual en general los estudios se han llevado a cabo
con un electrodo de disco rotante. En estas condiciones se
puede considerar que el proceso difusional alcanza un
estado estacionario. Varios trabajos realizados en solucidn
dcida sobre electrodos metdlicos lisos concluyeron que la
misma es infinitamente réapida (reversible) o como se suele
decir habitualmente, que la misma esta controlada

difusionalmente [30-35]. Por el contrario, se ha demostrado
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cin)

que existe una densidad de corriente limite cinética (j,
que da lugar a un control cinético mixto, a través de 1la
resolucién rigurosa de las expresiones cinéticas bajo el
mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel [36-38]. El proceso de
adsorcién disociativa del hidrdégeno molecular (etapa de
Tafel) define dicha corriente limite cinética cuando el
cubrimiento superficial del intermediario adsorbido Hiy se
anula. El1 hecho de que 1la hor opere bajo el régimen
difusional significa que las constantes cinéticas de las
respectivas etapas elementales de reaccidn son muy grandes
0 bien que 1la densidad de corriente limite cinética

>> deif

n

. . sz « ci . » dif :
satisface la condicidén 7 , siendo 7,°° la densidad

de corriente limite difusional. En este contexto, se pueden
describir dos situaciones limites para el caso en que la
reaccidén opere a sobrepotencial (m) constante, las que
ilustrardn adecuadamente la situacidén planteada. En el caso
de que el proceso de difusidén de hidrdbgeno molecular se
realice hacia un electrodo plano en un medio en reposo, el
mismo no lograria definir una corriente limite difusional
de estado estacionario, ya que ésta decaeria
permanentemente en el tiempo hasta hacerse nula. Sin
embargo, si en la misma situacidén anterior se hiciera
aislante el electrodo plano permitiendo que solo una
particula semiesférica de radio r actle como electrodo,
entonces se lograria una corriente limite difusional de
estado estacionario proporcional a la inversa del radio de

la misma [39]:
jfif = nFDC, / r (1.3)

Tomando a modo ilustrativo los siguientes valores en la
ecuacidén (1.3): concentracidédn de hidrdédgeno molecular en
medio acuoso C, = 7 107 M (1 atm, 25 °C), coeficiente de

difusién D = 3 1072 cm? st (25 °Q) y un radio de particula r
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= 20 nm vy siendo ademds el numero de electrones

intercambiados n = 2 y F = 96484.6 C eq ', se obtiene 3% =

47.5 A cm?. Si se tiene en cuenta que la densidad de
corriente con que opera un electrodo en condiciones reales
es al menos dos érdenes de magnitud més pequefia (< 0.40 A
“?), se concluye que en esas condiciones y atn con
constantes de velocidad de reaccidén elevadas, el
comportamiento de la reaccidn estd basicamente determinado
por el control activado. Por otra parte, esta geometria es
comparable a la configuracién del anodo de la celda de
combustible, donde nanoparticulas de electrocatalizador se
encuentran dispersas sobre carbdn poroso.

Otro elemento de Jjuicio que permite cuestionar la
percepcidn clasica respecto de la reaccidn de oxidacidn de
hidrbégeno surge de comparar los parametros cinéticos de 1la
reaccidén del electrodo de hidrdégeno obtenidos mediante
estudios de 1la reaccidn catddica de desprendimiento de
hidrégeno, los que estadn Dbien documentados en la
literatura. Los valores muchisimo mayores que
implicitamente se le estarian asignando a los pardmetros
cinéticos de la hor controlada difusionalmente no serian
compatibles con los gque se conocen para la her, siendo que
las constantes cinéticas deben ser las mismas.

Por otra parte el estado estacionario del proceso
difusional, que se logra basicamente mediante un electrodo
de disco rotante, da lugar a la utilizacidén del método de
Levich-Koutecky [40] para evaluar la contribucidén activada
y luego procesar los resultados en forma tradicional. Este
método, originalmente desarrollado para su implementacidn
en reacciones no catalizadas, fue extendido para el estudio
de la  hor (41, 421] asi como de otras reacciones
catalizadas, aunque tal procedimiento no es rigurosamente

valido [37]. La alternativa a este método aproximado es el
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desarrollo de las expresiones que describen la cinética de
la hor contemplando las contribuciones activadas de las
etapas elementales y la contribucidén difusional del
reactivo. El primer intento ©para obtener parametros
cinéticos de la reaccidén (1) mediante este procedimiento
fue realizada por Wang et al. [43], aunque estos autores
recurrieron a una descripcidn aproximada del proceso
activado de la reaccién. La solucidén cinéticamente rigurosa
permitidé obtener por primera vez los pardmetros cinéticos
elementales de la HER a ©partir de determinaciones
experimentales de la hor [37]. La misma se 1llevd a cabo
considerando simultdneamente los siguientes aspectos: a) la
contribucién difusional del hidrégeno molecular hacia la
superficie del electrodo, b) las velocidades de reaccidn
directa e inversa de todas las etapas involucradas y c) una

adsorcién tipo Frumkin del intermediario adsorbido. Se

dedujeron expresiones cinéticas para la dependencia j(7n) vy

para la dependencia del <cubrimiento superficial del

intermediario adsorbido #(7;) . Estos resultados permitieron
analizar e interpretar los aspectos cinéticos %
difusionales que rigen la hor y a partir de éstos el
desarrollo de un método generalizado para la obtencidn de
los pardmetros cinéticos elementales de la reaccidén de
oxidacién de hidrégeno. E1l mismo fue aplicado para analizar
resultados experimentales obtenidos en un electrodo de
disco rotante de platino policristalino [38]. También
permitid correlacionar resultados experimentales obtenidos
por S. Chen y A. Kucernak, gquienes evaluaron la hor sobre
microelectrodos de platino de diferentes radios [44, 45].
Como la densidad de corriente limite difusional sobre estos
electrodos es suficientemente alta, la reaccidén puede
alcanzar un valor de densidad de corriente gque se mantiene

constante durante un cierto rango de sobrepotenciales
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(Fmax) - Para valores mayores de 1, j vuelve a aumentar hasta
alcanzar el valor correspondiente a la densidad de
corriente limite difusional cuando la concentracidén de H;
se anula en la superficie del electrodo [45].

En este contexto, es objeto del presente trabajo de
tesis estudiar las propiedades electrocataliticas de
nanoparticulas metédlicas para la reaccidén de oxidacidédn de
hidrégeno. Para ello, una vez sintetizadas las particulas,
se aplicaréan técnicas experimentales y métodos de
correlacién de los resultados que permitan la evaluacidédn de

los parédmetros cinéticos elementales de la reaccidn.

1.4. Nanocatal i zador es

Desde que se comenzaron a desarrollar los
electrocatalizadores para celdas de combustible,
consistentes en metales nobles (basicamente platino vy

aleaciones de platino) altamente dispersos sobre un soporte
de alta &4rea real como negro de carbdén, se llevaron a cabo
numerosos estudios tendientes a entender los efectos de
tamafio % estructurales sobre su actividad
electrocatalitica. Al respecto, experimentos de microscopia
electrénica realizados en las décadas 40 y 50 del siglo
pasado mostraron que dichos catalizadores soportados
presentan estructura cristalina, disipando las dudas que
existian acerca de su posible amorficidad. Sin embargo, en
la préactica, estos materiales no son uniformes y exhiben
distribucién de tamafioc de particulas, defectos de red,
dislocaciones, etc. Entonces cabe preguntarse si toda la
superficie sera igualmente activa, si la actividad
catalitica depende del tamafio de las particulas y si existe
un  tamafio o distribucidén OSptima. En general, las

investigaciones llevadas a cabo tienen resultados
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diferentes y a menudo contradictorios. Estos se deben
mayoritariamente a diferencias en la preparacidén de 1los
electrocatalizadores, en pretratamientos aplicados a 1los
electrodos, diferentes condiciones experimentales y también
en los métodos aplicados para interpretar los resultados
[46].

En este contexto, lo que se puede afirmar es que las
propiedades fisicas y quimicas de materiales de tamafio
nanométrico son diferentes a aquellas del material masivo y
que se producen cambios en las propiedades del sistema que
van mucho mads alld del simple incremento del A&rea
superficial [47]. Esto ha provocado un interés cada vez
mayor en esta Area de investigacidén, en particular en el
desarrollo de nuevos métodos de preparacién y campos de
aplicacién novedosos. Efectos del tamafio de las particulas
se han observado desde hace mucho tiempo (existen recetas
muy antiguas que documentan cambios en el color del oro al
moler el metal en un mortero hasta obtener un fino polvo
rojizo), pero ha sido recién en las uUltimas décadas que se
ha dispuesto de la tecnologia necesaria para su observacidn
% caracterizacidn. Los principales efectos en las
propiedades del sistema al reducir el tamafio se pueden
resumir en:

Efectos electrdnicos: Cuando la superficie especifica

aumenta, el tamafio de las particulas disminuye y el nuUmero
de coordinacidén promedio de los &tomos en las mismas
también disminuye debido a gque un nUmero creciente de
adtomos estédn localizados en la superficie. Debido a esta
reduccidén en el numero de coordinacidén promedio y a 1los
enlaces no satisfechos, 1los 4&atomos superficiales estén
menos estabilizados. Cuanto mas pequefla es la particula,
mayor serd la fraccidén de atomos que se encuentren en esta

situacién y mds alto el valor ©promedio de energia
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electrbdnica por &dtomo. Esto produce un cambio significativo
en las propiedades continuas asociadas a los metales
masivos, de forma tal que las reacciones electrocataliticas
en las que los intermediarios adsorbidos producen cambios
en la banda de conduccidén de la superficie del metal, vya
sea por inyeccidn o sustraccidn de electrones, deberian ser
sensibles al tamafio de la particula [48].

Efectos morfoldgicos: los &tomos que se encuentran en

bordes, esquinas, dislocaciones % otros defectos
superficiales también se incrementan a medida que el tamafio
de las cristalitas disminuye. Se ha demostrado gque existen
reacciones que son sensibles a este tipo de sitios activos,
las que se verian favorecidas con la disminucién del tamafio
[49]. Basado en consideraciones geométricas, el numero de
atomos en bordes, vértices y terrazas para los diferentes
planos cristalograficos fueron calculados para cristalitas
metdlicas con estructuras cubicas, octaédricas vy cubo-
octaédricas [50]. Este Ultimo tipo de estructura, gque se
observa en particulas de Pt, consiste en planos (100) vy
(111) limitados por &tomos de bajo nUmero de coordinacidn
(bordes y esquinas). Se demostrd que en este caso 1los
adtomos superficiales ubicados en estas posiciones cambia
dramdticamente con el tamafio de la cristalita [51].

La wutilizacidén de particulas de tamafio nanométrico
introduce otros fendmenos ademds del efecto de tamafio,
relacionados con la interaccidén metal-soporte, difusidn
superficial de adatomos (“spillover”), etc. Existen
numerosos trabajos orientados a caracterizar estos efectos,
aunque no se dispone actualmente de informacidén precisa
acerca de cémo influyen sobre 1los parametros cinéticos

elementales [12, 52-54].
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1.5. Métodos de preparaci 6n de nanoparticul as
nmet al i cas

Las extraordinarias propiedades de 1los nanomateriales
han sido motivo para gque sus métodos de preparacidn
merezcan varias décadas de estudio en diferentes campos de
la fisica y de 1la qguimica. Entre los numerosos métodos
existentes para la preparacidén de nanoparticulas metalicas,
s6lo se analizarédn aquellos que exhiban algin grado de
aplicabilidad para la preparacidén de electrodos de celdas
de combustible. De manera concisa, se describen a

continuacidédn los més comunes.

1.5. 1. Nanoparticul as col oi dal es

La formacidédn de coloides metdlicos puede realizarse por
reduccidén quimica de sales precursoras en presencia de
compuestos estabilizantes, dando lugar a numerosas opciones
que permiten un amplio rango de tamafios y morfologias de
las particulas.

Un trabajo pionero en este tipo de preparacién es el de
Rampino y Nord [55], en el que se basan la mayoria de las
aplicaciones actuales de esta técnica. Dichos autores
prepararon catalizadores de platino a través de la mezcla
de una solucidén de Ky;PtClg con una solucidén de un polimero
que cumple la funcién de mantener disperso el catalizador
("capping polymer") una vez que se produjo la reduccidédn de
los iones Pt'® con un agente reductor, generalmente
hidrégeno. Los mismos fueron wutilizados para catalizar
reacciones de hidrogenacidén en fase liquida. Para
reacciones que ocurren en agua o mezclas agua-etanol, el
polimero utilizado fue polivinil alcohol (PVA) en diversos

grados de polimerizaciédn 'y 4cido ©poliacrilico. Para
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reacciones de hidrogenaciédn gque transcurren en solventes
organicos, los autores utilizaron un polimero del metil
metaacrilato (MMA) vy otro del metil éster del &cido
poliacrilico (PAME).

Otro trabajo importante para la obtencidn de
catalizadores nanoparticulados en suspensidén coloidal es el
desarrollado por Aika et al. [56]. En él1 se describe 1la
preparacidén de particulas de platino monodispersas a través
de la reduccién del ion cloroplatinato por iones citrato.
Este método es una variante de la técnica publicada por
Turkevich et al. para la obtencidén de soles de oro [57]. En
este trabajo los autores describen también experiencias
utilizando acetona, dcido oxélico, acetileno vy 4cido
citrico como agentes reductores. Diversos autores
realizaron modificaciones de las técnicas descriptas en los
parrafos anteriores [52, 58].

El método de preparacidén sonoquimica es otra variante
para conseguir particulas nanométricas en solucidén. Este se
basa en la generacién de iones radicales muy reactivos, por
aplicacién de radiacién en la frecuencia del ultrasonido,
que reducen sales precursoras dando lugar a las particulas
coloidales en suspensidén. Nagata et al. describen 1la
obtencién de nanoparticulas de oro mediante este método
[59].

Varios estudios se focalizaron en la obtencidén de
particulas metadlicas coloidales, particularmente de oro,
con tamafio de particula controlado y en analizar Ila
influencia del mismo sobre la actividad catalitica para
diferentes reacciones. En este sentido, el trabajo de Leff
et al. 1intenta demostrar la importancia del material
polimérico protector en el control del tamafio de particula

en términos de un modelo termodindmico [60].
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Otro aspecto que ha sido estudiado es el gque se refiere

a la obtencidén de nanoparticulas coloidales de una forma

determinada. Distintas formas geométricas producen
diferentes proporciones de planos cristalinos v
consecuentemente diferentes fracciones de atomos

superficiales en esquinas y bordes. Por 1lo tanto, la
morfologia de la nanoparticula deberia tener influencia en
la actividad catalitica del material. Al respecto existen
numerosos trabajos realizados por el grupo dirigido por
M.A. El-Sayed, relacionados con la sintesis de
nanoparticulas de platino coloidales de morfologia
controlada. En los primeros trabajos [53, 61], los autores
utilizan basicamente el método de Rampino y Nord con
diferentes relaciones de concentraciones iniciales de la
sal de platino K;PtCl, y del polimero poliacrilato de
sodio. Para observar la morfologia de las particulas, éstas
son dispersadas sobre peliculas delgadas de C amorfo vy

observadas mediante microscopia electrdénica de transmisidn

(TEM) . En estas condiciones, se obtuvieron nanoparticulas
de platino con las diferentes geometrias (ctbicas,
tetrahédricas, polihédricas, etc.) a través de la

modificacién de 1la relacidén de concentracidn entre el
polimero y el catidén metdlico. Lo que determinaria la forma
final de las particulas seria la velocidad de crecimiento
relativo de las caras cristalinas (100) y (111). En
trabajos posteriores [62-67] se fueron introduciendo
cambios en las técnicas de obtencidén de las diferentes
formas geométricas, con el objetivo de optimizar la
proporcidén de una dada geometria. Para ello, los autores
modificaron el tipo de polimero protector, el pH de las
soluciones, los tiempos de las diferentes etapas del

proceso de obtencidn, etc.
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Otros autores utilizaron un polimero termosensible, el
poli-N-isopropilacrilamida (NIPA), para la obtencidén de
nanoparticulas de platino [68]. La temperatura de
transicidén de fase (TF) de este polimero es de 306 K, es
decir una temperatura cercana a la ambiente. Para
temperaturas menores que la TF, las cadenas del polimero
NIPA son hidrofilicas y se estiran libremente. En cambio,
cuando la temperatura supera dicho valor, las cadenas del
polimero se vuelven hidrofébicas, se deshidratan %
comienzan a encogerse. Estos cambios son reversibles. Por
lo tanto, el ©NIPA permitiria controlar el proceso de
obtencién de las nanoparticulas variando la temperatura en
lugar de modificar la concentraciédn del polimero.

Otro tipo de solucién coloidal de nanoparticulas
metédlicas (platino, rodio y rutenio) sin polimero protector
fue obtenido utilizando solventes organicos (etilénglicol,

etc.) [69].

1.5.2. Mcroenul si 6n agua-aceite

Las mezclas de agua y aceite son naturalmente
inestables, pero se pueden estabilizar por la adicidén de
surfactantes, dando lugar a micelas y micelas inversas.
Estas moléculas contienen un grupo polar (soluble en agua)
y uno alifatico (soluble en aceite). Estos se ubican en la
interfase agua-aceite disminuyendo dréasticamente la energia
interfacial [70]. A través de la seleccidn adecuada de uno
o mas surfactantes puede obtenerse, en un amplio rango de
composiciones, un liquido transparente, no viscoso, llamado
microemulsidén. En estos sistemas la solucidn acuosa esta
dispersada como gotas de dimensidédn nanoscdpica rodeadas por
una capa de moléculas de surfactante en una fase orgénica
no polar continua [71]. Es por ello que se 1lo suele

denominar un sistema de "micela inversa", en contraposiciédn
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a los sistemas de "micela normal”" en los cuales la fase
continua es la acuosa. Un procedimiento tipico para obtener
nanoparticulas de platino utiliza una solucidn acuosa de
H,PtClg, n-heptano como fase oleosa, polietilénglicol-
dodecil-éter (BRIJ 30) como surfactante e hidracina o
borohidruro de sodio como agente reductor [72].

El método de microemulsién ha sido wutilizado para
obtener nanoparticulas de metales puros y también
nanoparticulas bimetédlicas como ser Pt-Pd [73], Pt-Ru [74-
76]. E1 trabajo de 1I. Capek [77] revisa 1la literatura
existente sobre el tema e indica que han sido preparadas
nanoparticulas de Pt, Pd, Au, Ag, Ni, Fe, Cd y Cu. En el
mismo se analizan los efectos del tipo y concentracién de
surfactante, también llamado estabilizador o emulsificador,
del tipo de fase continua, del agente reductor vy del
posible agregado de aditivos sobre la formacidédn de la
nanoparticula metdlica. Se concluye que la naturaleza del
surfactante, la actividad superficial de los aditivos y la
estabilidad coloidal de las gotas de microemulsidén Jjuegan
un rol decisivo en la distribucién vy tamafio de 1las

particulas.

1.5.3. Nanoparticul as soportadas sobre un sustrato

Una alternativa para la preparacidén de nanoparticulas
metdlicas es la electrodeposicidédn, la que puede llevarse a
cabo en forma potenciostédtica, galvanostatica o bien a
través de la aplicacién de Dbarridos potenciodindmicos
ciclicos, que tiene la ventaja de que permite el
seguimiento del proceso de deposicidn a través del registro
del respectivo voltamperograma. Un grupo gque ha sido
pionero en el uso de esta técnica es el que dirige R.M.

Penner, el que ha reportado la obtencidén de nanoparticulas
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altamente monodispersas de plata [78, 79], cadmio [80] vy
platino [817, entre otros, a través de pulsos
potenciostaticos sobre grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG). Los planos basales del carbdédn HOPG tienen
una baja energia libre superficial. Debido a ello, el
proceso de deposicidén sobre estas superficies ocurre
preferentemente a través del mecanismo de Volmer-Weber. E1
mismo involucra la rapida formacién de islas
tridimensionales con un crecimiento de las mismas limitado
por difusidén [82]. E1l tamafio se puede modificar wvariando
tanto la amplitud del pulsoc como su duracién. Sin embargo,
la dispersién en tamafio es relativamente grande, la gque
aumenta a medida que el tamafio de la nanoparticula aumenta.
Este comportamiento podria explicarse a través de una
nucleacidn progresiva, en la cual las particulas
individuales comienzan a crecer a tiempos diferentes y por
lo tanto crecen durante distintos lapsos de tiempo. Es
sabido que para la obtencidén de particulas monodispersas en
tamafio a partir de dispersiones coloidales, es esencial que
la nucleacién sea instantdnea. Sin embargo, esta es una
condicibébn necesaria pero no suficiente para la obtencién de
particulas dimensionalmente uniformes sobre la superficie
de un electrodo. La razdén seria que la velocidad de
crecimiento de una particula individual es proporcional a
su distancia a las otras particulas. Si una particula se
encuentra a menos de 10 veces su radio de otra gque crece,
puede recibir menor cantidad de reactivo en relacidén con
una particula que se encuentra mas aislada sobre 1la
superficie. Esto significa que aun cuando las
nanoparticulas nucleen en forma instantdnea, existira una
distribucidén de velocidades de crecimiento.

Otro grupo que ha realizado interesantes aportes a la

electrodeposicidédn de particulas sobre carbdén HOPG es el de
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A. J. Arvia y colaboradores [83, 84]. Ellos estudiaron las
etapas iniciales de la electrodeposicidén potenciostética de
platino [85], mostrando que se produce en primer lugar la
nucleacidén vy crecimiento 3D en defectos superficiales,
particularmente bordes de escalones. También obtuvieron
clusters de platino facetados a través de la aplicacidén de
técnicas de electrdlisis pulsante [86]. Investigaron ademés
la electrodeposicién de otros metales sobre HOPG, tales
como oro [87], paladio [88, 89] y plata [90].

Es importante resaltar que para que las nanoparticulas
metdlicas puedan ser utilizadas como catalizadores en 1los
electrodos de las celdas de combustible deben estar libres
de contaminantes y residuos que pudieran permanecer
adsorbidos en su superficie luego de 1la sintesis. En
particular, cuando se utilizan métodos de preparacidén de
microemulsién agua-aceite o polimeros protectores para
evitar la aglomeracién de cristalitas, suele ser muy
dificil 1la purificacién de las mismas sin modificar su

morfologia.

1.6 Objetivos de la Tesis

El trabajo de tesis se abocard al desarrollo de
metodologias y procedimientos que permitan la adecuada
caracterizacioén y cuantificacién de los parametros
cinéticos de la reaccién del electrodo de hidrbégeno sobre
nanoparticulas metédlicas, particularmente la reaccidén de
oxidacién de hidrégeno (hor). En este sentido se hace
hincapié en que, si bien los catalizadores que se
estudiaran estéan orientados especificamente para su
utilizacién en celdas de combustible, las técnicas vy

procedimientos de caracterizacidédn cinética que se emplearéan
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difieren de la evaluacidén de la actividad electrocatalitica
que usualmente se realiza a partir de la respuesta
corriente-potencial de un electrodo construido con la
configuracidén requerida en la celda de combustible, como
fue descripta en el item 1.2. Ello se debe a que la
reaccidén se verifica sobre nanoparticulas de catalizador
dispersas sobre la denominada capa catalitica porosa donde
la concentracién de reactivos y el sobrepotencial son
inhomogéneos a lo largo del electrodo.

En este contexto, se abordard (i) el desarrollo de
métodos de preparacidén de electrodos de nanoparticulas
soportadas sobre sustratos inactivos frente a la hor, (ii)
el estudio experimental de 1la hor sobre este tipo de
electrodos, (1ii) el desarrollo del formalismo adecuado
para la interpretacidén de la evidencia experimental
obtenida previamente y por Ultimo (iv) el procesamiento,
andlisis y discusién de los resultados en Dbase al
formalismo desarrollado. Todos estos aspectos estan
orientados al logro del objetivo principal de esta tesis,
que es el de establecer un mecanismo apropiado para valorar
la actividad electrocatalitica de nanoparticulas metalicas
y nanoparticulas bimetalicas, particularmente las

denominadas core-shell de oro recubiertas con platino.
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2. NANCPARTI CULAS DE ORO Y DE ORO PLATI NO

E1l desarrollo de catalizadores para celdas de
combustible que operan a Dbaja temperatura requiere de
metales costosos altamente dispersos. Clasicamente se
recurre al platino (o platino-rutenio) para el &nodo vy
platino (o platino-indio, etc.) para el catodo. Estos
metales son caros y escasos, por lo que una demanda masiva
de celdas de combustible produciria en un plazo mds o menos
breve el agotamiento de los mismos. En este contexto,
podria obtenerse una reduccidén significativa del contenido
de estos metales preciosos si se considera la relacidn
entre los 4tomos superficiales vy volumétricos en las
particulas metdlicas en funcidén del tamafio de las mismas.

La Figura 2.1 muestra dicha dependencia.
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Figura 2.1: % de atomos en el metal y sobre su superficie en
funcidén del tamafio



30 Maria de los Angeles Montero

o)

Puede apreciarse que particulas de 10 nm poseen el 15 %
de sus 4tomos en la superficie y el 85 % restante en el
volumen metalico. Consecuentemente, si se pudiese
reemplazar el nucleo central por atomos de otro metal se
lograria una reduccidédn sustantiva del mismo. Para ello se
piensa en un carozo o nucleo central metdlico gue presente
en su superficie una capa (preferentemente monocapa) o0
coraza del metal electrocatalizador (Pt, Ru, et.). En este
estudio se recurrird al oro, vya que este metal es
electrogquimicamente estable en el dominio de potenciales de
interés y ademds puede considerarse, respecto del platino,
como un metal inerte frente a la reaccidén de oxidacidn de
hidrbégeno. Es decir que su actividad electrocatalitica para
esta reaccidén puede considerarse despreciable. Ademas, el
oro tiene un precio menor y una mayor disponibilidad que

los metales del grupo del platino [91].

2.1. Antecedentes

La buUsqueda de mejores catalizadores ha dirigido 1los
estudios hacia la minimizacién de la utilizacidén de
material catalitico. Una disminucidén en el tamafio de
particula 1lleva a wuna mayor superficie especifica del
catalizador vy a una alta densidad de puntos activos
efectivos para la reaccidédn catalitica, aungue como se vera
mas adelante se debe analizar también la distribucidn de
las particulas y cudl es su efecto sobre la reaccidén en
estudio. Ello implica ademds un notable abaratamiento del
costo del electrodo, ya que se reduce significativamente la
cantidad de metal utilizado, lo que no es un detalle menor.
J.V. Zoval et al. [8l] enumeran las caracteristicas de
deberia tener un catalizador ideal para aplicaciones en

electrocatédlisis. Entre las condiciones més favorables se
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encuentra la monodispersidén en tamafio y forma de las
nanoparticulas. También es conveniente que estén bien
separadas unas de otras y distribuidas uniformemente sobre
un sustrato conductor inerte. Los autores mencionan ademas
que la respuesta del catalizador se puede ver modificada si
las particulas estan funcionalizadas con ligandos
provenientes de compuestos utilizados como estabilizantes
en el proceso de sintesis para evitar la aglomeracidédn de
las particulas. En el caso especifico de la reaccibén de
oxidacién de hidrdégeno en general estas especies producen
inhibicién.

Si Dbien el oro no ha mostrado buenas propiedades
electrocataliticas para la  hor, las aplicaciones de
nanoparticulas de oro se han incrementado notablemente en
las Ultimas décadas. Existen diversas reacciones en fase
gaseosa en las que se ha encontrado que las particulas de
oro dispersas sobre diversos 6éxidos (de Ti, Al, Mn, Mg,
etc.) son buenos catalizadores. Entre ellas se puede
mencionar la oxidacidén de CO e hidrocarburos [927,
reduccién de o6xidos de nitrdbgeno [93], etc. También tienen
biocaplicaciones, por ejemplo como sensores en deteccidn de
analitos, transporte de drogas en el interior de las
células, etc. [94]. En el &rea de electroquimica, también
se han encontrado buenas propiedades electrocataliticas de
nanoparticulas de oro para la reaccidén de reduccidén de
oxigeno [95, 96]. Por ello, también se han incrementado los
estudios relacionados con métodos para su obtencidén como
pequefias particulas de tamafio nanométrico. Estos métodos se
pueden dividir en dos grandes grupos: uno incluye aquellos
en los que se obtienen nanoparticulas metdlicas dispersas
en soluciones coloidales y el otro a los procedimientos que
las consiguen como nanoestructuras sobre  soportes

conductores. En el primer grupo se debe considerar también
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la manera en que las «cristalitas serdn adheridas al
sustrato conductor al momento de armar el electrodo para su
aplicacidén en electrocatalisis.

Como se 1indicd previamente, en esta tesis se dedica
particular atencidén a la preparacidn de nanoparticulas de
oro debido a que se tiene especial interés en su empleo
como nucleo en nanoparticulas bimetdlicas de estructura
tipo core - shell, cuyas propiedades electrocataliticas

para la reaccidédn de oxidacidédn de hidrdgeno serén evaluadas.

2.2. Preparaci 6n de nanoparticul as col oi dal es de
oro

Los coloides de oro han sido usados desde tiempos
remotos para colorear el vidrio. Hermosos ejemplos de estas
aplicaciones se pueden observar en los vitrales de antiguas
catedrales gbticas de Europa. Existen muchos métodos para
preparar soles de oro, vya en desuso pero que resulta
interesante mencionar, como por ejemplo el sol de Faraday
(1857)[97], que utiliza una solucidn de fdésforo blanco en
dietiléter como agente reductor vy el sol de Bredig
(1898) [98] gque wutiliza dos electrodos de oro en solucidn
alcalina diluida, entre los que se aplica una diferencia de

potencial de 115 V.

2.2.1. Mcroenul si 6n agua-aceite

Una microemulsidén se puede definir como una dispersidn
de dos liquidos inmiscibles estabilizados por un
surfactante. Estas dispersiones, caracterizadas por ser
transparentes, isotrdépicas y termodindmicamente estables,

consisten en pequefilas gotas de una fase acuosa rodeadas por
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moléculas de surfactante dispersadas en una fase orgénica
no polar.

Un procedimiento para obtener nanoparticulas de oro por
este método es el propuesto por J. Herndndez et al. [99].
Este consiste en mezclar dos microemulsiones (agua /
polietilenglicoldodeciléter / n-heptano), una conteniendo
la sal precursora (HAuCl,) vy la otra el agente reductor
(N,Hy4) . La relacidn agua/surfactante es la misma en las dos
microemulsiones, asi ambas micelas tienen el mismo tamafio.
La sintesis de las nanoparticulas se lleva a cabo mezclando
volumenes iguales de las dos microemulsiones, 1lo que

permite la ocurrencia de la reaccién:
4AuCl,” + 3NH; — 4Au + 3N, + 16C1™ + 12H' (2.1)

Una vez finalizada la sintesis, se produce la separacidédn de
fases con el agregado de acetona. El precipitado formado
por las nanoparticulas metédlicas se lava varias veces con
acetona y agua y luego se redispersa en agua ultra pura, en
la gue permanece en suspensién. Para la preparaciédn de los
electrodos, se coloca una o varias gotas de la suspensidn
sobre discos de carbdn vitreo (previamente pulidos) y se
evapora el exceso de agua en atmésfera de argbdn.

Uno de 1los aspectos que estos autores describen con
detalle es el procedimiento empleado para “limpiar” las
particulas. Las cristalitas obtenidas por este método estan
recubiertas con moléculas de surfactante que bloquean
sitios activos y modifican sus propiedades. Para estudiar
su respuesta electrocatalitica es importante eliminar esta
pelicula evitando cualgquier reorganizacidén superficial que
pudiera modificar las ©propiedades cristalinas de las
nanoparticulas. La técnica consiste en realizar un barrido
voltamperométrico del electrodo preparado con las
nanoparticulas de oro en una solucidédn alcalina conteniendo

iones Pb?" en un rango de potenciales comprendido entre
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0.25 y 1.7 V vs. ERH. A altos potenciales se deposita una
pelicula de PbO, que, debido a sus propiedades oxidantes,
ayuda a remover especies organicas dque pudieran haber
quedado adsorbidas sobre la superficie de oro. Este método
presenta la ventaja adicional de permitir la
caracterizacidédn superficial por deposiciédn UPD de iones
Pb’* a bajos potenciales. El material resultante fue
utilizado como electrocatalizador para la reaccidén de

reduccién de oxigeno [99].

2.2.2. Reduccion con Citrato de sodio

El método original, propuesto por J. Turkevich et al.
[57] en el afo 1951, contiene dos variantes, una utiliza
dcido citrico como agente reductor y la otra citrato de
sodio. La primera consiste en llevar a ebullicién una
solucién de 4&cido clorodurico vy agregarle &cido citrico
mientras se agita enérgicamente. La solucidén permanece
translicida por 15 segundos y luego repentinamente cambia a
un color azul purpura. Los autores examinan el coloide
resultante por microscopia electrbénica de barrido vy
reportan particulas triangulares vy hexagonales con un
tamafio entre 10 y 50 nm. En la segunda propuesta 1los
autores siguen un procedimiento similar al anterior pero
reemplazando el acido citrico por citrato de sodio.
Describen una diferencia significativa en el color de la
dispersién coloidal. E1 cambio de color es gradual, desde
un rosa grisaceo o azul grisdceo a un color borgofia oscuro.
Este procedimiento resultd mas reproducible, dando
particulas esféricas con un didmetro medio de 20 £ 1,5 nm.
Para este método analizaron también el efecto de 1la

temperatura y de la concentracidén de reactivos.
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K. Grabar et al. [100] desarrollaron dos variantes del
método anterior. Las diferencias entre éstas y la receta
original son cantidades y concentraciones de reactivos.
Como resultado, los autores obtuvieron soluciones
coloidales con tamafio medio de particulas de 14 nm para una
preparacidén y 20 nm para la otra.

Por otra parte, T. 1Inasaki vy S. Kobayashi [101]
prepararon nanoparticulas de oro en presencia de citrato,
pero utilizando borohidruro de sodio como agente reductor.
De esta forma es posible trabajar a temperatura ambiente,
actuando el citrato uUnicamente como estabilizante. Con el
objeto de obtener las particulas soportadas sobre un
sustrato conductor, en la experiencia se agregd una
solucién alcohdélica de negro de carbdén, se agitd y se
filtrdé. Una gota de esta suspensidédn se depositd sobre un
disco de carbdén vitreo y se dejd secar a temperatura

ambiente. Luego se realizd un tratamiento térmico a 80°C en

aire. Previo al estudio de su actividad catalitica, 1los
electrodos asi obtenidos son tratados
voltamperométricamente para limpiar la superficie. E1

tamafio medio de particula se determindé por microscopia
electrénica de transmisidén y resulta igual a 5 nm. En el
mismo trabajo, los autores comunican que la utilizacidén de
clorotrifenilfosfato &urico como precursor metdlico lleva a
la obtencidédn de nanoparticulas monodispersas de menor
tamafio (1-2 nm) debido a que el grupo trifenilfosfato evita
la aglomeraciédn.

A partir de nanoparticulas de oro esféricas obtenidas
por la técnica de citrato-borohidruro, C. J. Murphy vy
colaboradores lograron obtener ©particulas de oro de
diversas formas geométricas [102]. Utilizan las particulas
obtenidas con el método de citrato como semillas en una

solucidn de crecimiento que contiene bromuro de
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cetiltrimetilamonio (CTAB), acido ascodrbico y acido
clorodurico. De este modo, dependiendo de variaciones en la
concentracidén de los diferentes reactivos vy de otras
variables experimentales logran obtener particulas
cilindricas (nanorods) [103, 104] vy cubicas [102]. Otros
autores wutilizaron estas uUltimas como electrocatalizador
para la reaccidédn de reduccidn de oxigeno en medio alcalino
[95]. Para ello siguieron el procedimiento descripto
anteriormente [99] para depositar las particulas sobre

carbén vitreo y eliminar los surfactantes.

2.2.3. Método Sonoquinico

Esta técnica permite la preparacién de particulas mono
y bimetdlicas de manera sencilla. Consiste en aplicar
ultrasonido a mezclas de soluciones de sales metalicas en
presencia de surfactantes que evitan la aglomeracidén. Y.
Nagata y colaboradores han sido pioneros en dedicarse al
estudio de la aplicacidén de este método para la preparacidn
de nanoparticulas metédlicas y han conseguido la preparacidn
de coloides de oro [105], paladio [106], platino [107],
plata y rodio [108]. También han logrado la preparacidén y
caracterizacién de nanoparticulas bimetalicas con
estructura core-shell de oro-paladio aprovechando el hecho
que la reduccidén de las dos especies es sucesiva y no
simultédnea [109]. Estos autores proponen tres caminos de
reaccibén gque pueden llevar a la reduccidén de los iones
metédlicos: 1) reduccidédn por Aatomos de hidrdgeno, 2)
reduccibén por radicales libres formados por reaccidbn de
radicales hidroxilos o 4tomos de hidrdégeno con aditivos vy
3) reduccidn por radicales formados por reaccidn térmica de
los aditivos en la regidédn interfacial entre las burbujas de

cavitacién y la solucidn. En la mayoria de los casos, el
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orden de contribucidén a la reduccidn de estos tres caminos
es: 3) > 2) > 1).

Los surfactantes juegan un rol principal en la sintesis
por via sonoquimica, vya que colaboran aumentando la
velocidad de reaccidn y favoreciendo la estabilidad de las
particulas resultantes. E1l surfactante aniénico més
cominmente empleado es el dodecilsulfato de sodio y entre
los no idénicos el més popular es el monoestearato de
polietilenglicol. En el estudio 1llevado a cabo por M.
Nakanishi et al. [110] sobre el efecto del surfactante en
la preparaciédn sonoquimica de nanoparticulas bimetélicas se
encontroé que, dependiendo del agente estabilizante
empleado, se obtienen nanoparticulas individuales de oro y

platino o particulas bimetdlicas con estructura core-shell.

2.2.4. Metodo el ectroquimco

Las técnicas electroquimicas son tan amplias %
versatiles que se podrian ubicar en la interseccién de los
dos grandes grupos de ©preparaciédn de nanoparticulas
mencionados anteriormente, ya que ©permiten tanto la
obtencién de nanoparticulas coloidales en suspensidén como
la electrodeposicidn de metales sobre un sustrato
conductor.

Para la obtencidn electroquimica de coloides
nanoestructurados, los experimentos se llevan a cabo en una
celda de dos electrodos y se los puede dividir en seis
pasos [111]: 1) Disolucidén oxidativa del &nodo, 2)
Migracién de estos iones hacia el cadtodo, 3) Reduccidn de
los iones en el catodo vy formacidén de adatomos, 4)
Generacidén de particulas metalicas por nucleacidn vy

crecimiento, 5) encapsulamiento y estabilizacién de las
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particulas por agentes coloidales y 6) Precipitacidén de los
coloides metdlicos nanoestructurados (Figura 2.2).

Entre las ventajas que se pueden adjudicar a este
método se puede mencionar la ausencia de coproductos
indeseables, alto rendimiento, féacil aislamiento de las
particulas y posibilidad de controlar el tamafio de la
cristalita. Los primeros registros qgue se tienen de esta
forma de preparacién de nanoparticulas datan del afio 1994 a
cargo del grupo dirigido por M. T. Reetz y W. Helbig [112].
Los autores prepararon nanoparticulas de paladio y niquel
utilizando bromuro de tetraalgquilamonio como agente
estabilizante vy sus resultados demuestran gque con una
densidad de corriente adecuada se pueden obtener

cristalitas de 1.5 nm de didmetro.
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Figura 2.2: Obtencidén electroquimica de nanoparticulas
metédlicas coloidales

Basados en esta idea, C.J. Huang et al. [113] proponen

un método que les permite la preparacidén electrogquimica de
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nanocubos de oro coloidales. El experimento se lleva a cabo
en una celda de dos electrodos donde léaminas de oro vy
platino actian como anodo y cadtodo, vy la solucidn de
crecimiento estd compuesta por una mezcla de una solucidn
acuosa de un surfactante catidénico (bromuro de
cetiltrimetilamonio, CTAB) y un cosurfactante catidénico méas
hidrofébico (bromuro de tetradeciltrimetilamonio, TTAR). En
este caso, la generacidén electroquimica de nanoparticulas
de oro consiste en la oxidacién del &nodo de oro masivo,
los iones asi producidos migran hacia el catodo donde
ocurre la reduccidén y formacidén de aditomos de oro en 1la
superficie. Estos adatomos son capturados por el
surfactante formando nanoparticulas. E1l surfactante y el
estabilizador son considerados un molde (template) para
controlar el tamafio y la forma de las particulas. En este
trabajo se estudia ademds el efecto de la acetona como
solvente en la solucidén electrolitica, que 1lleva a la
formacién de estructuras nanocubicas.

M. J. Rodriguez-Vazquez et al. [114] reportan la
preparacidén de pequefios nanoclusters de oro con menos de 11
adtomos por este mismo método, aunque utilizando bromuro de
tetrabutilamonio (TBABr) , % prueban su respuesta
electrocatalitica para la orr dispersando los nanocristales
sobre carbdédn vitreo. Los autores no aclaran si realizan
alguan pretratamiento al electrodo para evitar la
interferencia de los surfactantes que estabilizan a las

particulas en la respuesta electroquimica.

2.3. Preparaci 6n de depositos nanoestructurados de
oro

La electrodeposicién es una buena alternativa para la

preparacién de nanoparticulas metadlicas, ya que permite
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controlar las caracteristicas de las particulas resultantes
mediante el ajuste de la densidad de corriente, composicidn
del Dbafio de electrodeposicidén vy temperatura [115]. La
morfologia de las particulas es muy dependiente de la
naturaleza del sustrato y de la presencia de aditivos en
el bafio de deposicién (L-cisteina, iones ioduro, etc.)
[116]. Puede 1llevarse a cabo de manera galvanostéatica,
potenciostdtica o potenciodinédmica, esta Ultima cuenta con
la wventaja de permitir el seguimiento del proceso de
deposicién a través del registro del voltamperograma. Como
sustrato en general se wutiliza un material obviamente
conductor y a 1la vez 1inerte para la reaccidén gque se
pretende estudiar. Entre los mas populares se encuentran el
carbén vitreo, el grafito pirolitico altamente orientado
(HOPG) y distintos metales (policristalinos o}
monocristales).

La electrodeposicién de diversos metales (Au, Pt, Ni,
etc.) sobre carbdén HOPG con una baja dispersidén en tamafio
fue estudiada por H. Liu et al. [117]. El experimento
consiste en un doble pulso potenciostdtico, uno para
generar nucleos metalicos 'y otro para producir su
crecimiento. Para la preparacidén de nanoparticulas de oro
se utilizdé una solucidén de AuCls en NaOH, pulso de
nucleacién de 5 ms a -500 mV (vs. SCE) vy pulso de
crecimiento a 550 mV durante diferentes tiempos. EI1
fundamento de la técnica se basa en la consideracidén de que
el crecimiento controlado por difusidén conduce rapidamente
a una poblacidén de particulas con una gran dispersidén en el
didmetro debido al acoplamiento difusional interparticula
(Figura 2.3). El1 tamafio de la capa de difusidn (parte
blanca en la figura) alrededor de cada particula se puede
disminuir reduciendo el sobrepotencial de crecimiento hasta

un valor por debajo del gque corresponde al control
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difusional, donde el crecimiento pasa a estar controlado

cinéticamente.

particula pelicula

n

control
difusional

control
cinético

Figura 2.3: Efecto del sobrepotencial de deposicidén sobre el
espesor de la pelicula difusional alrededor de la particula y su
efecto sobre la dispersidén en el tamafio de particula

Por otra parte, M. El-Deab y T. Ohsakahan han disefiado
otra manera de realizar la electrodeposicidén de oro y la
han probado sobre distintos sustratos, como ser platino
[118] [21] y carbdén vitreo [119]. La experiencia consiste
en la aplicacidén de un pulso potenciostético desde 1.1 a 0
V (vs. Ag/AgCl) de distintos tiempos de duracidn, a partir
de una solucidén &cida de Na[AuCl,]. Los autores concluyen
que tanto el tamafio de las particulas de oro como Ssu
orientacidén cristalografica estidn muy influenciados por el

tiempo del pulso de deposicidédn aplicado.
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2.4. Fijacion de nanoparticul as col oi dales a un
sustrato conduct or

Uno de los aspectos méas controversiales de la
utilizacién de nanoparticulas coloidales como
electrocatalizadores es su fijacidén al sustrato conductor
para completar la construccién del electrodo.

En primer lugar se requiere de un proceso para eliminar
el exceso de reactivos, qgue generalmente consiste en
centrifugar la solucidén coloidal. El residuo con las
particulas se redispersa en agua y se lava varias veces.
Luego, el método mads sencillo al que generalmente se
recurre para armar un electrodo es el de dispersién-
evaporacién. El mismo consiste en depositar una gota de la
dispersién coloidal metalica sobre la superficie del
sustrato conductor y su posterior evaporacidén. Esta se
puede realizar en aire o en vacio. En algunos casos, para
mejorar la adherencia, se le agrega una solucidén de Nafion,
que también se somete a un proceso de secado.

A.R. Despic y M.G. Pavlovic [120] obtuvieron
nanoparticulas de oro coloidales y a continuacidén las
fijaron a un electrodo rotante de grafito pirolitico
aplicando pulsos de potencial durante distintos tiempos.
Obtuvieron una distribucién homogénea de las particulas y
el tamafio de las cristalitas es el determinado por el
método de sintesis de las mismas. No obstante, en algunas
zonas, observan particulas mads grandes que corresponderian
a aglomeracién de clusters mas pequefios.

Otra manera de adherir nanoparticulas metédlicas a
superficies conductoras inertes es a través de su
funcionalizacién. Si bien este método no resulta apropiado
para la preparacién de los electrodos de nuestro interés,
vale la pena mencionar el empleo de ligandos con el grupo

SH como puente. M. Porter et al [14] lo hacen a través de
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un film de mercaptobenceno que es anclado a la superficie
del carbdédn vitreo mediante un barrido voltamperométrico. A
continuacidén una gota de la solucidn de oro coloidal se
deposita sobre el electrodo modificado vy se la mantiene 24
hs en atmbésfera saturada con vapor de agua. Finalmente los

electrodos se enjuagan y secan.

2.5. Obtenci 6n de particulas Au(core) — Pt(shell)

Como se 1indicé al inicio del Capitulo, una vez
obtenidas las particulas de oro, se pretende recubrirlas
con una coraza de platino para completar la preparacidédn del
electrocatalizador para la reaccidén de oxidacidén de
hidrdbégeno.

Es importante aclarar que este tipo de estructura es
diferente de la de una particula bimetalica formada por una
aleacidén, en la que atomos de ambos metales se encuentran
en la superficie de la particula.

La bibliografia relacionada con este tipo de particulas
bimetdlicas es muy reciente y escasa, especialmente la que
se relaciona con la obtencidén de electrocatalizadores.

El trabajo realizado por L. Lu [121] describe un método
para la obtencidén de particulas de Au-Pt consistente en la
preparacidén en primer lugar de nanoparticulas de oro por el
método del citrato. Una vez fria la solucién coloidal, se
mezcla con una solucidén de 4cido cloroplatinico vy a
continuacidén se agrega una solucidén de acido ascdrbico como
reductor. Las nanoparticulas fueron soportadas sobre una
placa de silicio modificada con aminopropiltrimetoxisilano
(APTMS) . Para confirmar la formacidn de la estructura core-
shell utilizaron la técnica EDX (energy dispersive X ray),
en la cual se detecta Au y Pt en el centro de la particula

y solamente Pt en el borde. También utilizaron XPS (X ray
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photoelectron spectroscopy), en la que no se detecta Au en
las particulas como fueron obtenidas, pero se comienza a
detectar luego de someterlas a un proceso de ataque
(etching) .

Con leves variantes respecto de la técnica anterior en
cuanto a 1las concentraciones y temperatura de los
diferentes pasos, se reporta la obtencidén de particulas

Au(core) - Pt (shell) con aspecto de “erizo” (Figura 2.4)

HAuCl, heating H;PtCl; + vitamin C
+ — —
I citrate heating
@ : zold nanoparticle ' - urchinlike hybrid nanoparticle

Figura 2.4: Procedimiento para la preparacidén de nanoparticulas
de Au@Pt a partir de soluciones coloidales

Una vez obtenida la solucidén coloidal de Au@Pt por un
método similar al anterior, N. Kristian y X. Wang optaron
por utilizar como soporte carbdédn Vulcan XC-72 para preparar
el electrodo <con el fin de analizar su actividad
electrocatalitica para la reaccidédn de oxidacidédn de metanol
[26]. Para ello se mezcla el carbdédn con la solucidn y se
deja con agitacidén durante un dia. Luego se filtra, se
enjuaga y el precipitado resultante se seca durante 12 hs.
a 70°C en vacio.

Un trabajo reciente describe la obtencidén de particulas
Au (core) - Pt (shell) sobre nanotubos de carbono modificados
con silice y su aplicacién como electrocatalizador para la
orr [123]. El1 proceso implica muchos pasos, como puede
observarse en la Figura 2.5, los que pueden resumirse como
sigue. Se parte de nanotubos de carbono (CNT), los qgque en
primer lugar son dispersados en una solucidn de

polivinilpirrolidona (PVP) en etanol. Luego se agrega una
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solucidén acuosa de amoniaco y a continuacidén una solucidn
de tetraetoxisilano (TEOS). De esta forma se obtienen 1los
nanotubos de carbono recubiertos con una pelicula de
silice. Estos se sometieron luego a una funcionalizacidn
con aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) . El producto
resultante fue centrifugado vy lavado varias veces con
etanol y con agua. A continuacién se mezclaron con la
solucidén coloidal de oro obtenida por el método de citrato.
Después de centrifugar y lavar, se redispersaron en agua

las nanoparticulas de oro soportadas sobre los nanotubos.

TEOS+ammonia § o
A pig LN E ‘_} - - "-
ittt

Sonication
=
=
=
% 2
B
2% 7
=
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D HyPClg + AA e e
st s
Heating
ey CNTs : PYVP | APTMS  msilica
gold gold/platinum
o nanoparticle o hybrid nanoparticle

Figura 2.5: Procedimiento para la preparacidén de nanoparticulas
de Au@Pt sobre nanotubos de carbono

Finalmente, se agrega en caliente la solucidn
precursora de H,PtClg y acido ascédrbico (AA) como agente
reductor. Después de nuevas centrifugaciones y lavados, se
arriba finalmente a la obtencidén de una solucidn acuosa de
GP-CSCN (gold/platinum-core/shell carbon nanotubes). Para

preparar el electrodo, se depositan gotas de esta solucidn
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sobre carbdn vitreo, se deja secar y luego se agregan gotas
de una solucidén de Nafion y se deja secar.

La conclusién que se obtiene del analisis de 1la
bibliografia es que, por un lado, existe una activa
investigacidén en el &rea de preparacidn de nanoparticulas
de oro y de oro recubierto con platino, orientadas a
diversas aplicaciones. En el <caso particular de 1la
aplicacién en electrocatédlisis, la necesidad de que las
mismas estén soportadas sobre un sustrato conductor le
agrega una dificultad adicional. En general se observan
muchos trabajos, con leves cambios en la aplicacién de
determinadas técnicas experimentales de preparacidn,
consistentes en una serie de etapas (muchas) con un alto
contenido empirico. Por otro lado, en general se aplican
sofisticadas técnicas de caracterizacidén de los materiales
obtenidos, pero con un menor desarrollo de la evaluacidédn de
los mismos para la aplicacidén propuesta. Tanto las
determinaciones cinéticas como la interpretacién
mecanistica de los resultados obtenidos en general carecen
de la rigurosidad necesaria para poder sacar conclusiones
acerca de su actividad electrocatalitica, asi como efectuar

comparaciones.
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3. BASES PARA EL ESTUDI O CI NETI CO DE LA hor

3.1. Consideraciones previas acerca del estudio
cinético de | a HER

El estudio de la reaccidén del electrodo de hidrdbdgeno
(HER) ha sido realizado dentro de un contexto de numerosas
aproximaciones, las que han limitado el avance en la
comprensién de los aspectos mecanisticos y su vinculacidn
con la naturaleza del material electrdédico. En este
sentido, es muy comUn observar discusiones o andlisis de
resultados de las denominadas densidades de corriente de
intercambio (jg) que tratan de establecer la relacidén entre
este parametro vy la naturaleza del electrocatalizador
usado. Un ejemplo bien conocido es la denominada Y“Curva
Volcéan”, donde se intenta vincular la actividad
electrocatalitica del material electrdédico con la energia
libre de adsorcidn estandar del hidrdégeno (Hag) ,
intermediario de la reaccidén [124-130].

Para comprender la afirmacidén precedente se debe tener
en cuenta que estd muy generalizada la idea de que la HER
cuando se manifiesta en direccidn catddica (her) es una
reaccidén activada y contrariamente cuando 1o hace en
direccién anddica (hor) se la considera operando bajo
control difusional puro. Esta es la razdédn por la cual casi
todos los estudios orientados a la obtencién de 1los
pardmetros cinéticos de la HER fueron obtenidos a partir de
la her, lo que implica que los pardmetros evaluados en
estos estudios se asienten en un cUlmulo de aproximaciones
(cinéticas, etc.) vy por lo tanto dificilmente pueden
reflejar la propiedad que intentan describir. Estos

conceptos se desarrollan méds precisamente a continuacidn.
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3.2. Caracterizacion cinética de |la HER

3.2.1. Paranetros cinéticos experinental es

La caracterizacién de las reacciones electrogquimicas ha
sido realizada histéricamente bajo la hipdtesis de que a
potenciales apartados del equilibrio 1la dependencia del
logaritmo de la densidad de corriente con el sobrepotencial
es lineal. Esta variacidn lineal fue observada

experimentalmente por primera vez por Tafel [131]:

n=a+blogj (3.1)

donde la densidad de corriente j es igual a la corriente
dividida por el &rea electroactiva del electrodo (A4;). La
ecuacidén (3.1) permite generar los parametros que
histéricamente se utilizaron para describir la cinética de
la reaccidn electrddica y que en esta tesis se denominaran

pardmetros cinéticos experimentales. Estos son la densidad

de corriente de intercambio j, y la pendiente de Tafel b.
La densidad de corriente de intercambio se define a partir

del wvalor obtenido por extrapolacidédn de 1la dependencia

experimental log(j(n)) cuando 7 — 0. De la ecuacién (3.1)
resulta:
. , a ,
lim log j = —— = log j, (3.2)
n—>0 b
0
__9n (3.3)
0log j

Desarrollos posteriores dieron lugar a la denominada
ecuacidén de Butler-Volmer [132, 133], cuya dependencia j(n)
para una reaccidén sin limitaciones de transporte de masa

puede exXpresarse Ccomo:
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naFn -n(l-a)Fn

j=Jle ™ —-e 77 (3.4)

donde o es el factor de simetria y n el numero de
electrones intercambiados.

Esta ecuacidén permite Jjustificar las expresiones dadas en

(3.2) y (3.3) para |nl >> 0.

naFn

j(n? 0)=4,e (3.5)
de donde surge la pendiente de Tafel definida como:

2.3026 RT
b=—"/—¥—/—/—— (3.0)
naok

La ecuacidén (3.4) permite obtener otra alternativa para
acceder a la evaluacién de 7Jj,. Analizando la dependencia
lineal de la ecuacidén (3.4) alrededor del equilibrio se

concluye que:
Jj=3J,—n (3.7)

Las ecuaciones (3.2-3.7) fueron utilizadas para evaluar los
paradmetros cinéticos Jj, y b para la HER sobre 1los mas
diversos materiales de electrodo.

Para aplicar estas expresiones en la interpretacidn de

la reaccidén del electrodo de hidrdgeno:
H ———= 2H" + 2¢e (3.8)

se considerd clésicamente el mecanismo de Volmer -

Heyrovsky:
H,c—"——H + e Volmer (3.9a)
H, z:::%i:::if@d + H' + e Heyrovsky (3.9b)

o0 bien el de Volmer - Tafel:
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H,c——>H + e Volmer (3.9a)
H ——=—>2H_ Tafel (3.9¢c)
Estos mecanismos permiten interpretar comportamientos

experimentales pseudolineales de la dependencia log j vs.

n. Sin embargo, las aproximaciones y simplificaciones
realizadas para Jjustificar dicha dependencia dificilmente
se aproximen a la realidad experimental. Las diferentes
expresiones aproximadas de los paradmetros experimentales b

Y Jjo Se resumen en la Tabla 3.1 para la her y para la hor

[134].

Tabla 3.1:

la HER.

Volmer-

Heyrovs

4%

Volmer-

Tafel

Expresiones para los parametros cinéticos b y J,

Et apa

limtante

2,3026 RT

2,3026 RT

de

= 23 27
0 a,F Tl @+ a)F I
Volmer
2,3026RT | | 23026RT |
=t a—ar | a,F .
2,3026RT | | 23026RT |
=0 emar | &, F .
Heyrovsky
230267 | | 2,3026RT |
=1 | V—— o | —/—— i
1 - a,)F |1 - a,F Ju
ot oo | 23026 RT 2, 3026 RT
olme = - i° - _ i°
- Q-a)F | a,F Jv
2, 3026 RT .
=0 | L2 | opv e 2Fvy
oF
Tafel
2, 3026 RT :
=1 ~o0 el R

2F
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Cuando se intentd evaluar los parametros cinéticos
experimentales a partir de la hor se implementd el método
de Levich-Koutecky. De este modo se buscd acceder a la
dependencia activada de 3J(7) [40, 135]. Este método
considera una dependencia lineal entre la reciproca de la
densidad de corriente experimental (7°*) y la reciproca de

la densidad de corriente limite difusional (ji), a n = cte:

1 1 1
= + (3.10)

7 (m 6) 7)) 4, (5)

donde j; estd definido por unidad de &rea de flujo
difusional, usualmente denominada area geométrica (4,) . EI
valor de Jj; estd determinado por el espesor de la capa
limite difusional (J), la que se puede modificar a través
del wuso de un electrodo de disco rotante, variando la

velocidad de rotacidn (), o bien recurriendo a
microelectrodos, variando el radio del mismo.

La ecuacidén (3.10) ha sido utilizada para interpretar
resultados de estudios de la hor realizados mediante un
electrodo de disco rotante [43, 136-138], partiendo de la

base que en este caso se cumple [139]:
j, = Bo”’ (3.11)

donde B es la constante de Levich, la que depende de la
concentracién y del coeficiente de difusién del hidrégeno
molecular y de la viscosidad cinemdtica de la solucidn
electrolitica. De este modo, aplicando la ecuacidén (3.10)

para un dado sobrepotencial (7; = cte) se obtiene la

ract

densidad de corriente activada [J (n:)] y luego a partir

de la dependencia 3% (n) se evaltan los parametros

cinéticos experimentales en la forma usual.
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3.2.2. Paranetros cinéticos el enental es

Las dependencias mostradas en la Tabla 3.1 permiten
interpretar Jj, para casos extremos. Sin embargo, las
aproximaciones y consideraciones realizadas estan lejos de
la realidad experimental. Asi por ejemplo, se considerd que
la hor sb6lo se verifica a través de una de las rutas (V-H o
V-T). A su vez para cada una de ellas se considerd a una de
las etapas elementales en equilibrio y a la restante como
la etapa determinante de la velocidad de reaccidn. Estas
aproximaciones implican que el cubrimiento superficial del
intermediario adsorbido (0) resulte 1independiente del
potencial, siendo nulo o bien unitario.

Recientemente, estudios cinéticos mas rigurosos
permitieron establecer la dependencia de la densidad de
corriente en funcién del sobrepotencial, describiendo con
una Unica expresidén tanto la direccidn catddica (her) como
la anddica (hor) [37, 38, 45, 140-142]. Para ello se
recurrié a la descripcidédn de la HER mediante el mecanismo
de Volmer - Heryrovsky - Tafel, o sea 1la ocurrencia
simultédnea de las tres etapas elementales de reaccidn
(3.9a), (3.9b) y (3.9c).

La ocurrencia simultédnea de dichas etapas elementales
en estado estacionario impone la siguiente condicidn entre
las velocidades de cada etapa elemental (v;, 1 =V, H, T) vy

la velocidad de reaccidn neta (V):

2V = (v, + v, = 2(v, +Vv,) = 2(v, — V) (3.12)

v

donde cada una de las v; esta definida como v, =v,, —v_,,
siendo vy y Vv-; las velocidades en el sentido directo e
inverso respectivamente. Para resolver (3.12) y obtener la
dependencia de la densidad de corriente con el

sobrepotencial se debe tener en cuenta que:
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2F V = 7 (3.13)

y que cada una de las velocidades de las etapas elementales
requiere describir el proceso de adsorcidn del
intermediario de reaccidén H,gq. Este fue desarrollado en
base a un comportamiento tipo Langmuir ([37, 141] o tipo
Frumkin [140, 1427. Las siguientes expresiones,

desarrolladas en dichos trabajos, describen las v;:

0 -u(@-6°% _«, e 1-0 -Au(@-0°) _—(1-«,
v, = Vi (E)e(l Au0-09 qafr v [Wjei(a ) g-1-ay)fn (3.14a)

S
c 1-46 . 0 o
H —Au(0-0°) o, 1= 2u0-6%)_~(1-a,)f
v, = Vi 2( je HOmOg et V;[ gl T PgTlratn (3 14D)

c, \1- ¢ o°

s 2 2
c 1-46 . 0 .
H 5 _ _ _
v, = V; 2 (—j e Au(@-6% V; [_ e2(1 Au(6—-6°) (3 1 4C)

¢, \1- ¢ o°

siendo ¢, 1la concentracidén de hidrdégeno molecular, u el

pardmetro de adsorcién de Frumkin, a; (i = V, H) el factor

de simetria de la etapa i, A4 el factor de simetria de
adsorcién y f = F/RT. El supraindice e corresponde a la
condicién de equilibrio y el s a la superficie del
electrodo.

Sustituyendo estas ecuaciones en (3.12) y teniendo en
cuenta (3.13) se arriba a las expresiones generales dque
permiten describir la HER. Estas resultan de reemplazar la
relacidén entre las concentraciones del hidrdégeno molecular
en términos de j vy Jj, explicitando la contribucidn

difusional de esta especie:

Vi[; e%fﬂe!l(a—ﬂe) ((11 _; -0-a, } [(1 — 9 o f_ % e‘a—amfﬂeu(a—aﬂ

J = u@-6% e _
IR
F 5 -6

(3.15a)
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En cuanto a la variacidn del cubrimiento con el

sobrepotencial, se demostrd que la dependencia 6(y) esta

dada por la siguiente expresidn:

2V; e—ﬂuﬂ %) (1 - 9 ) _ e(Z—).)u(ﬂ %) ( ) I:Ve aHf7]+ Vee—(l ay, f?] (1 - 0)
1-6° 1-6°

e
_ I:V:e*(lfa,g)fr]_’_ V‘iea‘/f”] eu(H—ge) 0 + 2FVT [V:efﬂfay)fq_ V;eavfn (1—2Au@—-6° 1 -
e .
0 A 1-

+2FV§ (1 - 9) VeGZMI(ng)e(lav)fW( 1-0 jz Veeaﬂfi] 20—~ Au ( j
5, \1-6) "7 1-6° "

IZFV‘iV: (l — ej efﬂ ay,— zz,,)f/]e—luH 6°) (1 - 9) e(a,,+a )fi] L-Hu@-6% [
5, 1-#6 1-06°

Como puede apreciarse, en las ecuaciones (3.15) y (3.16)

)

(3.16)

aparecen las siguientes constantes: las velocidades de
equilibrio de las etapas elementales v, (i =V, H, T), el

cubrimiento de equilibrio 6°, u, A y los a;. Este conjunto
de parédmetros gque caracterizan la HER tanto en direccidn
anédica como catdédica y que estidn determinados por 1la
naturaleza de la interfase (medio, electrodo, etc.) se

denominan pardmetros cinéticos elementales. Es importante

resaltar que conocidos estos se puede, a diferencia de los
pardmetros cinéticos experimentales, reproducir la HER en
todo su dominio experimental (-0.4 < p / V < 0.6).

Es primordial, a los efectos del presente trabajo de

tesis, notar que estas expresiones son validas para el caso
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donde el Aarea geométrica del electrodo es igual al A&rea

real del mismo (factor de rugosidad unitario).

3.2.3. Aspectos particulares de la hor

Como fue mencionado previamente, el andlisis cinético
de la HER se realiza usualmente bajo la presuncidén de que
se verifica a través de una uUnica ruta. La aparicidén de un
cambio en la pendiente de Tafel se asocia al cambio en la
etapa determinante de la velocidad de reaccidén (Tabla 3.1).
Los estudios realizados en nuestro laboratorio mostraron
que en realidad el criterio antes mencionado no es correcto
y la ocurrencia simultéanea de ambas rutas es posible. Asi
por ejemplo se demostrd que en el caso de la hor sobre
platino a Dbajos sobrepotenciales prevalece la ruta de
Volmer - Tafel. Sin embargo, el aumento del sobrepotencial
conduce al crecimiento de la velocidad de la ruta de Volmer
— Heyrovsky, la cual termina determinando el comportamiento
de la reaccidédn a altos sobrepotenciales [37, 38, 45], en
desmedro de la contribucidédn de la ruta de Volmer-Tafel, la

cual finalmente se anula.

3.3. Andlisis de | a dependencia j(#n) sobre
arregl os de m cro/nano el ectrodos

3.3.1. Aspectos basicos

Debido a que la reaccidén de oxidacidén de hidrdgeno
presenta una elevada contribucidén difusional, para la
obtencién de sus pardmetros cinéticos elementales se

requiere de procedimientos especiales. En este sentido, se
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debe hacer notar que el medio mas usual estd basado en la
aplicacidén del método de Levich - Koutecky (L-K) [39]. Sin
embargo, fue demostrado [37, 38] que el mismo no es valido
para obtener la dependencia activada de la hor, a pesar de
que la misma exhibe una dependencia experimental lineal con
la inversa del espesor de la pelicula difusional. La razdn
de ello es que la dependencia L-K es rigurosamente
aplicable cuando no hay intermediarios de reaccién
adsorbidos, el que obviamente no es el caso de la HER. Por
otra parte, el método cinético riguroso permite mostrar
algunas conductas impensadas desde la perspectiva clésica,
como por ejemplo gque se anule el cubrimiento superficial
del intermediario de reaccidén sin que se anule la presidn
parcial de H; en la interfase de reaccidén [37, 38]. Ello se
debe a que la etapa de Tafel alcanza su méxima velocidad
(velocidad limite cinética) siendo la contribucidén de 1la
etapa de Heyrovsky muy pequefia aunque ésta, a diferencia de
la de Tafel, crecerd con el aumento del sobrepotencial.

Es de hace notar que en el caso en que la cinética de
la etapa de Heyrovsky fuese lenta a bajos sobrepotenciales
es posible observar una meseta en la dependencia j(p,0), la
cual vuelve a aumentar con el incremento del
sobrepotencial. Esta corriente limite, como se menciond
anteriormente, tiene origenes cinéticos aunque se demostrd
que depende del espesor de la pelicula difusional de forma
similar a la corriente limite difusional, lo cual da lugar
a errores de interpretacidén asigndndose equivocadamente
caradcter difusional a la meseta. Por otra parte, con el
incremento de 1la velocidad de 1la etapa de Heyrovsky al
aumentar el sobrepotencial, se produce una reduccidn mayor
de la concentracién superficial de Hz;, lo cual se refleja
en una disminucién de la velocidad de la etapa de Tafel,

que se hace cero al momento en gque se alcanza la densidad
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de corriente 1limite difusional, ©produciéndose la hor
exclusivamente a través de la ruta V-H [45].

La forma de visualizar nitidamente si un dado material
de electrodo presenta la caracteristica antes mencionada es
elevar significativamente la densidad de corriente limite
difusional, es decir reducir el espesor de la pelicula
difusional. Para ello se cuenta con dos alternativas: la
primera consiste en producir un flujo de la soluciédn
paralelo a la superficie del electrodo, con lo cual el
incremento de 1la velocidad de flujo se traducird en un
menor espesor de la pelicula difusional y consecuentemente
un incremento del gradiente de <concentracién en la

interfase. Usualmente estas condiciones se logran mediante

un electrodo de disco rotante [38, 140, 142] o un
electrodo tubular de flujo [141]. La segunda opcidn
consiste en recurrir a microelectrodos, los cuales

presentan difusidén radial y por lo tanto, sin necesidad de
producir el desplazamiento del fluido se logra un estado
estacionario de difusidén con densidades de corriente
limites significativamente mayores al caso anterior [45].
La reduccidén del tamafio del microelectrodo produce una
disminucién del espesor de la pelicula difusional y por
ende un aumento de la densidad de <corriente limite

difusional.

3.3.2. Electrodos inertes nodificados con particul as
activas

Uno de los objetivos del presente trabajo de tesis es
el de evaluar la actividad catalitica de electrodos
formados por un sustrato con baja actividad catalitica (por
ejemplo oro o carbdn) que actua como soporte de

nanoparticulas, monocapas o fracciones de monocapas de
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otros metales que presentan elevada actividad
electrocatalitica frente a la hor.

Este tipo de electrodos puede prepararse por
electrodeposicidén (1171, deposicidén esponténea (1437,
desplazamiento de un metal menos noble depositado a
subpotenciales (Mypp) [144], reduccidén de precursores
metalicos adsorbidos [145], etc. En cualquier caso se puede
variar la fraccidén de superficie electrddica cubierta por
el electrocatalizador. En este contexto cabe preguntarse
cémo evaluar la actividad electrocatalitica de este tipo de
electrodos. Las razones béasicas de dicho cuestionamiento
son por un lado la diferente &area de flujo que rige 1los
fenébmenos difusionales respecto del &rea de reaccidén y en
segundo lugar cémo este hecho afecta a la densidad de

corriente limite difusional.

3.3.2.1. Configuraciones posibles de el ectrodos

Si se considera un sustrato conductor con escasa o nula
actividad electrocatalitica frente a la HER y sobre el
mismo se ubican nanoparticulas de un material con elevada
actividad electrocatalitica frente a esa reaccidn, un
analisis cualitativo indica que se podrian tener diferentes
alternativas (Figura 3.1).

Siguiendo la nomenclatura de la Figura 3.1, el caso (a)
corresponderia a un conductor plano inerte con micro o
nanoparticulas de electrocatalizador dispersos con una
distancia media de separacidén mayor a unos cinco didmetros
de particulas. En este caso, debido a 1la distancia de
separacién entre ellas, la respuesta electroquimica del
sistema corresponderia a microelectrodos «con difusidn

radial [1l40].
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Figura 3.1: Diferentes configuraciones posibles de electrodos
formados por nanoparticulas metdlicas soportadas sobre un
sustrato conductor. (a) particulas altamente dispersas (d >> r);
(b) alambres dispersos; (c)particulas dispersas (d = r); (d)
cubrimiento homogéneo parcial del sustrato; (e) liso; (f)
altamente rugoso

La representacién (b) corresponde a la formacidén de
nanoalambres. En el caso (c) la distancia media entre las
nano o microparticulas es menor a cinco didmetros. Como
consecuencia se producird el solapamiento de las capas
difusionales, disminuyendo el flujo difusional a cada
particula en la misma medida que se incrementa la
superposicidén. Agqui el electrodo se encuentra en una
situacién intermedia entre el caso (a) y el caso (e), que
corresponde a una superficie plana con factor de rugosidad
unitario con difusién lineal. El1 esquema (d) representa el
caso donde parte de la superficie del sustrato inerte estéa
cubierta por una capa lisa del catalizador, donde el
proceso difusional se acerca mucho al lineal,
caracteristico del caso (e). Por ultimo, el <caso (f)
corresponde a la formacidén de nucleos tridimensionales que

definen un factor de rugosidad mayor que la unidad.
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3.3.2.2. Electrodo rotante de nanoparticul as di spersas

Como se menciond anteriormente, estas diferentes
relaciones entre A&reas geométricas y reales afectan 1la
densidad de corriente de la reaccidén. La razdn estd en el
hecho de que el arribo de hidrdégeno molecular al electrodo
estd limitado por el &area geométrica de flujo y no por el
adrea real, como ocurre con las velocidades de reaccidén que
se verifican sobre la superficie del catalizador. Para
ilustrar este hecho se analizard con mayor detalle el caso
de un arreglo de nanoparticulas soportadas sobre un disco

rotante (Figura 3.2).

Flujo difusional

convectivo

Figura 3.2: Esquema ilustrativo del tubo de corriente
correspondiente al flujo de hidrdédgeno hacia un arreglo de
nanoparticulas en un electrodo de disco rotante.

Se puede apreciar que la rotacidén del electrodo
generard una capa difusional de origen convectivo, donde
las lineas de corriente seran ©perpendiculares a la
superficie y paralelas entre si. El1 flujo de hidrdbégeno
molecular estard regido por el gradiente de concentracién,

el que estd determinado por la velocidad de rotacidén del

electrodo (w). Por otra parte cuando se acercan a la
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superficie electrddica, las lineas de corriente convergen
sobre las partes activas (microelectrodos) presentando en
este caso difusidén radial, la que estd determinada
basicamente por el radio de la particula. En este contexto
cabe preguntarse cudl es el efecto de la distancia entre

las particulas.

SSNEPANNEPZNNE

r d

Figura 3.3: Representacidén esquemdtica de las lineas de
corriente del flujo de hidrdgeno desde la solucidn hasta los
microelectrodos. La regidn sombreada representa el tubo de
corriente correspondiente al microelectrodo i

Para una mejor comprensién del problema se representan
en la Figura 3.3 las lineas de corriente correspondientes
al flujo del hidrdégeno molecular hacia un electrodo plano
constituido por microelectrodos de radio r separados entre
si una distancia d. Sobre estos microelectrodos se produce
la reaccidn de oxidacién de hidrdégeno en estado
estacionario. Se considera que el espacio interelectrdédico
no es activo frente a la hor. Para valorar este hecho se
extrajo de la Figura 3.3 un tubo de corriente
correspondiente a un microelectrodo, el cual se muestra en

la Figura 3.4.
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Flujo difusional

-~ .
convectivo

Xo — - -1--F-1~<k-

\A

— Flujo radial

Figura 3.4: Representacidén detallada del tubo de corriente
correspondiente al microelectrodo genérico 1i.

En la Figura 3.4 puede apreciarse claramente que en la
medida que crece la distancia interelectrdédica, la cual es
igual al ancho del tubo de corriente, el flujo radial se
desarrolla cada vez mas completamente aproximandose al
comportamiento caracteristico de un microelectrodo. La
variable que se requiere describir para resolver 1las
ecuaciones (3.15a-3.16) es la densidad de corriente limite
difusional del tubo de corriente, la cual deberad reflejar
la contribucidén convectiva y la radial. Por lo tanto cabe

esperar una dependencia de la corriente limite difusional

del tipo I;(w, r, d), debiéndose verificar que se cumplen

las siguientes condiciones limites:

I 1
linl—ij o« — (3.17)

d—® Aa r

: IL 1/2
lim =& o« @ (3.18)

d—0
Ag
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3.3.2.3. Descripcion analitica de j_

La dependencia analitica para Jji(o, r, d) puede
desarrollarse siguiendo el formalismo propuesto por C.P.
Andrieux y J. M. Saveant [147], qguienes describieron el
proceso de transferencia de masa hacia un arreglo de
microelectrodos rotantes mediante un modelo aproximado que
contempla dos capas difusionales (una convectiva lineal vy

otra radial), como se esquematiza en la Figura 3.5.

Ay L

N

[]

radial convectivo

Figura 3.5: Esquema simplificado utilizado por C.P. Andriex y J.
M. Saveant [147]

Para un modelo de dos capas se demostrd que la densidad

de corriente limite estd dado por [148]:

1 1 1
P —— + .conv (3.19)
Tz Tz Iz

Es decir que la inversa de la densidad de corriente
limite resulta de la suma de las inversas de las corrientes
limites de cada capa difusional. Es importante hacer notar
que todas las densidades de corriente estan referidas al

drea geométrica de flujo A,.

La corriente limite difusional hacia un microelectrodo

de disco puede expresarse como [39]:
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7, = 8FC, D, r (3.20)

L

La ecuacidén (3.20) usualmente se expresa en términos del
area activa y conduce a Jj; « r* (ecuacién (1.3)). Sin

embargo, en este caso se requiere la densidad de corriente

referida al 4area geométrica. Para su evaluacidén se
considera el tubo de corriente ilustrado en la Figura 3.3 y
una distribucién regular de discos de radio r como la que

se muestra en la Figura 3.6.

\
[N R
/

Figura 3.6: Vista superior de un arreglo de microelectrodos.
Parte sombreada: proyeccidn de la seccidn del tubo de corriente
correspondiente al microelectrodo i

Teniendo en cuenta que las lineas de corriente ocupan
la totalidad del wvolumen del electrolito, los tubos de
corriente correspondientes a cada microelectrodo deberan
ser hexagonales. Considerando el tubo de corriente
sombreado, se puede evaluar el area geométrica Ay; como
seis veces la tercera parte del area de un triangulo

equilatero de lado d:

A = d’ (3.21)

9i

V3
2

Consecuentemente, la densidad de corriente limite radial
expresada en términos del 4&rea geométrica resulta de

dividir la ecuacién (3.20) por la ecuacidn (3.21):
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rad 16FC° D, r
L= gt s (3.22)
Agi \/§ d
La ecuacién (3.22) puede escribirse como:
rrad  __ r
—7L = A? (3.23)

Por otra parte, siguiendo las propuesta de C.P. Andriex
y J. M. Saveant [147], la densidad de corriente limite
convectiva queda expresada por la ecuacidédn de Levich

(ecuacidn 3.11):
3 = Bo''? (3.11)

Consecuentemente, reemplazando las ecuaciones (3.23) %
(3.11) en la ecuacidédn (3.19) resulta:
1 d’ 1

- + — (3.24)
(@, r, d) Ar Bw

La expresidén final buscada para jr(w, r, d) resulta:

, ABw' ’r
jL(a),r,d) = Ar+Bd2 0)1/2 (3.25)

Para evaluar la autoconsistencia de la ecuacidén (3.25)
se verificaran los limites establecidos en las ecuaciones
(3.17) y (3.18). En el primer caso se debe tener en cuenta
que la ecuacidédn (3.25) estd referida al &area geométrica vy

la ecuacidén (3.17) al &rea activa:

ABw'’r V4 &
Ar+ Bd o'? nr’

I A
lim —+| = lim j(®, r, d)— = lim
d—>w Aa » d—>®© Aa d—>w

} (3.26)

que permite verificar la condicién dada en la ecuacidn

(3.17). Por otra parte, tomando limite para d—0 a la

ecuacidn (3.25) se obtiene la ecuacidn (3.18).
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3.3.2.4. Contribucién convectiva y radial en |a ecuaci 6n
(3.25)

Se analizard a continuacién 1la influencia de las
contribuciones convectiva y radial sobre la densidad de
corriente limite difusional en base a la ecuacién (3.25)
para diferentes valores de las variables r y d.

El valor de la constante B se adoptard de resultados

obtenidos en el laboratorio sobre electrodos lisos (factor
de rugosidad cercano a la unidad), B = 6.88 x 107° A cm™?
rpnf1/2 [38].

La constante A se estimard a partir de 1la ecuacidn
(3.22), aungque es razonable pensar que dicha constante es
en realidad funcidén de la velocidad de rotacidédn. Para ello

se utilizaran los valores C; = 7%x107% mol cm™ y D, = 107

cm?® st [149], siendo ademéds F = 96484.06 A st molt:

A 9.24 x 96484.6 A s ' mol ' x 7x107° mol cm™> x 107° cm® st

= 6.24 x 107> A cmt

Reemplazando A y B en la ecuacidén (3.25) se tiene:

4.3 x 10° @0''%r
6.24x10° r + 6.88 x 10 d° @0'?

J (@, r, d) = (3.27)

donde r y d se expresan en cm.

Para ilustrar la dependencia dada en la ecuacidn
(3.27), se evalud jr para r = 107> cm, @ = 900 y 8100 rpm y
la distancia interparticula variando en el rango 0 < d/r <

100. Los resultados se muestran en la Tabla 3.2 y también

se ilustran en la Figura 3.7.
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Tabla 3.2:

evaluada mediante la ecuacidn

contribuciones convectiva y radial,

interparticula vy
particula de 107 cm.

® = 900 rpm | =

la velocidad de

(3.27),

rotaciédn,

Valores de la densidad de corriente limite difusional
que tiene en cuenta las
en funcidén de la distancia
para un radio de

j|_/ A cm?

0.00003 3 0.00206 0.00615
0.00005 5 0.00205 0.00605
0.00008 8 0.00202 0.00583
0.0001 10 0.002 0.00564
0.0002 20 0.00183 0.00444
0.0004 40 0.00135 0.0024
0.0006 60 0.000944 0.00136
0.0008 80 0.000663 0.000844
0.001 100 0.00048 0.000568
-2.1 T T T
o0

< 24 —®— =900 rpm

-, —e— ¢ = 8100 rpm

g :

2.7 -®®-0e__

-3.0

-3.3 F

8100 rpm

d/r

Figura 3.7: Dependencia tedrica del logaritmo de la densidad de
corriente limite difusional con la relacidén entre la distancia
interparticula y el radio. Calculado para particulas de 100 nm.
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Puede observarse que para d/r < 10, 7j; es practicamente
invariante e igual al valor correspondiente al electrodo
liso. Esto equivale a decir que para estos casos la

difusién convectiva prevalece sobre la radial.

3.3.2.5. Analisis de |a ecuaci 6n (3.25)

La ecuacidédn (3.25) fue originalmente deducida por C.P.
Andriex y J. M. Saveant [147] para interpretar el fendbmeno
de transferencia de masa de una pelicula porosa rotante,
inmersa en una solucidédn electrolitica. La aplicacidén al
presente caso es directa, ya que los poros pueden ser
reemplazados por las nanoparticulas dispersas donde al
igual que los poros confluyen las lineas de corriente. Se
debe tener presente que ésta es una aproximacién para la
descripcidén de la densidad de corriente limite difusional.
Consecuentemente el parametro A utilizado en la ecuacidn
(3.25) no seria rigurosamente una constante. En base a
estudios realizados sobre sistemas méas sencillos, como el

de un electrodo desplazado rotante [150, 151], se deberia
esperar una dependencia con ®, la cual es aun desconocida.
Sin embargo, puede recurrirse a la ecuacidn (3.25)
evaluando experimentalmente A manteniendo ® constante,

como se ilustrard en el Capitulo 5.

3.4. Eval uaci 6n de paranmetros cinéticos

Como ya fue mencionado, la evaluacién de los parédmetros
cinéticos de la hor es un problema complejo, vya que la
dependencia experimental de la corriente con el
sobrepotencial estd limitada por la transferencia del

hidrégeno molecular desde el seno de la solucidén hasta la
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interfase. Obviamente que, si este proceso tuviera
resistencia nula, las corrientes serian significativamente

mas elevadas y la respuesta seria puramente activada.

La forma usualmente adoptada ha sido la de
correlacionar la dependencia experimental con las
expresiones dadas previamente (item 3.2.2.). Sin embargo,

existen dos problemas que no han sido planteados vy
obviamente resueltos hasta el presente y que dan lugar a
errores de interpretacidén acerca de la actividad de 1los
electrocatalizadores. Uno de los problemas radica en que a
diferencia de los anadlisis preexistentes, el 4&rea de
reaccién difiere del &4rea geométrica y por lo tanto el uso
de expresiones del tipo de las descriptas previamente no es
valido. El otro problema radica en la correcta
caracterizacién de la densidad de corriente limite

difusional requerida en las ecuaciones (3.15-3.16).

3.4.1. Caracterizaci on de areas activas y de flujo

En este punto se hace necesario establecer una
definicidén general que permita caracterizar la relacidn
entre el area geométrica o proyectada del electrodo (A4y),
que corresponde al area de flujo del reactivo hidrdégeno
molecular y el area electroactiva del electrodo (A4;), es
decir los sitios donde se verifica la reaccidn. En
principio, la relacién A,/A; es conocida como factor de
rugosidad, aunque este concepto tiene sentido cuando A, 2
Ay, lo cual no se corresponde con los casos (a-d) de la
Figura 3.1. Por otra parte, es usual para los casos (a-c)
recurrir al concepto de fracciédn de area activa o sea la
fraccién de 1la superficie del electrodo gque presenta

actividad electrocatalitica. En este contexto, se define la
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relacidén entre el &rea activa y el &rea geométrica como el

factor de &rea activa (f.s).

£, = == (3.28)

donde se cumple que 0 < f,; £ 0.
Como se menciond previamente, las expresiones conocidas
hasta el presente corresponden exclusivamente al caso en

que fio = 1. Para avanzar en el desarrollo de 1las

expresiones necesarias para faz # 1, se estableceréan
algunas hipdtesis Dbasicas inherentes a fendmenos de
difusién sobre un electrodo de disco rotante con las
caracteristicas descriptas en 1la Figura 3.1. En primer
lugar, la aplicabilidad de las expresiones que caracterizan
la densidad de corriente limite difusional convectiva esta
regida por la existencia de un flujo laminar. Para tal fin
se debe suponer que la naturaleza de las nanoparticulas
soportadas sobre el disco conductor no activo no afectan el
flujo laminar. En este sentido, es importante resaltar que
las condiciones de flujo laminar se desarrollan
perfectamente en un disco pulido (por ejemplo con polvo de
altmina de 1 um). Esto equivale a decir que rugosidades
superficiales del orden del microén no afectan la
fluidodinédmica en la interfase electrodo-solucién.
Consecuentemente, en el dominio de trabajo que involucre
electrodos rotantes con nanoparticulas o agrupamientos de
nanoparticulas con rugosidades superficiales como 1las
mencionadas, se tendrd un comportamiento acorde a la
ecuacidén (3.25). Es de hacer notar que electrodos con
factores de rugosidad elevados no satisfacen esta ecuacidn.

Finalmente puede establecerse una relacién entre el
factor f.; y los pardmetros que caracterizan el arreglo de
nanoparticulas, descriptos en la Figura 3.6. Reemplazando

las expresiones de Ay; y As; en la ecuacidn (3.28) resulta:
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Aa 2 2 2
£ :—l:—”r—2=3.63% (3.29)

aa Agi \/§ d

con lo cual puede establecerse una relacidén del tipo d =

d(faa, ) :

d=1.90— (3.30)

la que permite evaluar d, conocido el radio de la particula

y el factor de area activa.

3.4.2. Deducci 6n de expresiones cinéticas para
el ectrodos con arregl os de nanoparticul as

En la deduccidén rigurosa original de las expresiones
cinéticas para la HER [37] se aceptd implicitamente que f.a
= 1 y fue utilizada reiteradamente para el estudio cinético
de la reaccidn sobre electrodos lisos [38, 45, 140-142]. En
este contexto, se considera adecuado recurrir al trabajo
original e introducir las modificaciones inherentes al
hecho de que f.s # 1, de modo de generar las expresiones
cinéticas necesarias para analizar dichos casos. Las
ecuaciones (3.14a-c) reflejan 1la velocidad de reaccidn

referida al &4rea activa del electrodo. Por otra parte, la
relacién C; /C; se describid a través del modelo de la

pelicula difusional de Nernst, la cual estd referida al
adrea geométrica. La correspondiente expresidén  puede

escribirse como:

lel_ﬂj (3.31)

c; I,

Multiplicando y dividiendo la corriente I(n;) por A, y la

corriente I, por A, se tiene:
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I(n) A,
o A, A
—HZG(") =|1-—2 (3.32)
Ca, I,
A

donde la relacidén I(p)/A; representa la densidad de
corriente referida al &rea activa, cuya dependencia con el
sobrepotencial, etc. se describe mediante las ecuaciones
(3.15a-c) para el caso en que f,, = 1. Como se menciond
previamente, la densidad de corriente 1limite difusional
estd dada por j, = I /A4, por lo que con la ecuacidn (3.28)

en la ecuacién (3.32) se puede escribir:

M:(l_f MJ (3.33)

e aa '
CH2 Ji

Es extremadamente importante hacer notar que j; esta
dado por la ecuacidén (3.19), por 1lo dque deberd ser
utilizada en todas las expresiones que se desarrollen para
electrodos con arreglo de nanoparticulas. Sustituyendo
(3.33) en (3.14b-c) se obtienen las expresiones generales
para la descripcidn de j (@) para f., mayor, menor o igual a

1:

Vs ie eayfﬂeU(l‘)—‘ge)_ M e—(l_av)fV +V: M ea,,f:]_ ﬁs e—(l—an)fl]eu(a—ge)
0 (1 - 06) (l - He) 4
j =
Au@-0° e
e ¢ : + faaVH (l - 9 j eah'f]]
F J, \1-6°
(3.34a)
2 2
e ( 1- lgej o RO _ (6;) QO-u6-6% | ve (1 - Hej %t _ (ij g i tnguo=0")
1_0 0 1-0 0
j = e. e e
Au@-06°) .\ £V (1 —9 ) e @ (1_9)2 —Au@-6°)
2F 7. 1-06° Jz 1-0

(3.34b)
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ve (aj edvfrieuw—ﬂ*“)_ ( 1-40 j e it | _ e (1 -0 j2e—/1u(€—9*“)_ (6)26(2—/%(9—9*“)
et 1-6 AN o°

Jj= .
g™ _ f.Vr (1 -0 jze-xma—ae)
oF 5 l1-¢

(3.34c)

Noétese que las ecuaciones (3.34a-c) son similares a las
(3.15a-c) salvo que aparece el factor f,; multiplicando a

la reciproca de la densidad de corriente limite difusional.
Del mismo modo, la expresidédn necesaria para obtener 6(n) a

partir de las ecuaciones (3.34a-c) resulta:

2 2
2vs | e (—1 — 9 ) — P e (ij + [Vf,e"’*f’7+ Viefafav)fq ( — 9)
1-6° 0° 1-06

e 2
_ [Vief(lfa},)fr]_F Vieavf17:| eu(ﬁ—ﬂe) i + z‘faaFVT [Vief(lfag)fli_ Vseavf17:| e(l—zl)u(t‘)—f)e) 1-0 0
9@ . 1 _ 9@ 9&’
Jr

e 2 2
I 2faa'FVT ( 1- 6 ) V;C;e—2ﬂu(0—0e)e—(1—av)f’]( 1- 0 j _V:eauf’]eza_)')u(o_ge)(ij
5 \1- e 1- o o

}2faaF:V$V: [1 - ij o-0-a-a)n o100 ( 1- 9) _ e(aywy)fueal)u(aeﬂ(ij ~ 0
A 1-46 1-6° o°

(3.35)

De este modo, a partir de las ecuaciones (3.34) vy
(3.35) se pueden evaluar los parametros cinéticos

elementales de la HER a partir de la dependencia
experimental J(m,7z) o} inversamente, conocidas éstas

simular la dependencia j(71,jr) .

3.4.3. Analisis de |las dependencias j(nj.)

Las ecuaciones (3.34) vy (3.35) han sido deducidas
contemplando el efecto del factor de &rea activa (factor
que, multiplicado por el &rea geométrica, brinda el A&rea
activa), lo cual nunca antes habia sido tenido en cuenta.

Consecuentemente, resta ver de gqué manera este factor

afecta las conductas conocidas para j(m,Jj.,faa=1) [152].
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En primer lugar, se analizaré la dependencia

Jj(n,jr.,f2a#1) para las rutas de Volmer-Tafel y de Volmer-
Heyrovsky y finalmente la ocurrencia simultanea de ambas

rutas.

3.4.3.1. Ruta de Vol ner-Taf el

Si se aplica la condicién v, = 0 en (3.34) resultan las

expresiones:

j _ F V; 6 eavfneu(ﬁ—ge)_ (1 — 0) e_a'_a‘/)f?7 (3.368-)

o 00" ra (1 _ ge)

e ( 1 -0 jz —Au@-06°) (9 jz e—-Hu@-6°)
v, —|e -l le
| 1-0 0
J = Au@-6°%) f e 1 0 2
€ + aaVT ( - jelu(ﬁﬁe)
2F I 1 - 6°
y la expresidén 6@(n) resulta ahora:
2 2
ove e—ﬂu(&—ﬁe) (1 -0 j _ e(2—i)u(t9—09) (ﬁj + Vee—(l—av)fn (1 - 6)
: 1- o o° v 1- &

e 2
_vieavfneuwfﬂe) (ie) _ 2faa'FVT vseavfnea—zﬁm(efae) ( 1 - Hej (i@)
6 5, 1-6)\0

e 2
B (120) e 120)
7, 1-4 1 -4

(3.36b)

(3.37)

Como fue establecido anteriormente [37], la ruta V-T
puede presentar la particularidad de que el cubrimiento del
intermediario adsorbido se anule antes que la concentracidn
superficial de hidrégeno molecular. En tal caso con el
incremento del sobrepotencial se alcanza la condicidén 6-—0,
la que reemplazada en la ecuacién (3.36b) define una
densidad de corriente maxima ( Tmax) » que tiene una
contribucidén mixta, activada y difusional, y estd dada por

la siguiente expresidn:
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2V 22u6°
i= Vr® (3.38)
max 5 2-5—,‘/(962].1‘1:9e
(o) er, 2
J

Notese que jpax depende de jr; de modo que si se considera

el caso en que j; — ®© se estard frente a una densidad de
corriente limite activada (es decir de origen cinético), la

cual queda expresada como:

e _2ub°
cin _ 2FVie

o = T (3.39)
(1-¢)

:cin

Es importante resaltar (aunque resulta obvio) que Jj '  no

depende del factor de &rea activa. Finalmente, se puede

reescribir la ecuacidn (3.38) como:

«cin s
jmax -7L

:cin

—wex Jr (3.40)
Jo ¥ Lo Joax

jmax =

la cual coincide con los resultados previos para f.; = 1.

3.4.3.2. Ruta de Vol mer-Heyr ovsky

Si a diferencia del caso anterior, se considera ahora

v, = 0 en (3.34) resultan las expresiones:

V; (1_9] i _ (ej o U En u0 -0
1 - 6° &°

J = (3.41a)

Au@—6°) e
e + f:aaVH ( l - 9 j eaHf,]
oF 5, \1-6

2FV§ (9) eavfneuwﬂe)_ ( 1-40 ) o t-antn
o° 1 -6

J = . (3.41b)
elu(@—&)

y el cubrimiento resulta de la dependencia:
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[VeeaHf17+ Veef(l*dy)fn:| l - g _ [Veefﬂfah,)fr]_{_ Veeavfn] eu(&—ﬂe) 8 +
H v 1 _ &° H v 0°

IZfaaFV;V: (l - 9) P P ( 1- 9} _ e(av+aH)f7]e(1/1)u(999)(i) -0
7, 1 -6 1-06 6"

(3.42)

La dependencia 7j(n,j.,fasa) exhibe un crecimiento continuo

con el sobrepotencial y para valores grandes (7—®©) se
alcanza la densidad de corriente limite difusional:

—7(77 - % faa' _7L) :J:-Z_L (3.43)

Esta uGltima expresidén refleja la correccién de la densidad
de corriente limite difusional (expresada por unidad de

drea geométrica) para el area activa.

3.4.3.3. Ccurrencia sinultanea de anbas rutas

Del analisis de la ecuacidén (3.34) surge que cualquiera
sean los pardmetros cinéticos v y & siempre se alcanzara

la condicidén dada en (3.43), es decir que indefectiblemente
con el incremento del potencial se alcanzard una corriente
limite originada en la difusidén del hidrdégeno. Sin embargo,

la ecuacidén (3.34) permite describir un amesetamiento de la

dependencia j(7,7j1,faa) . Esta conducta puede tener lugar
cuando el cubrimiento del intermediario de reaccidbn se
anula como resultado de la cinética de la etapa de Tafel,
presentando una concentracioén no nula de hidrégeno
superficial. En este caso, en el dominio de

sobrepotenciales positivos en el que se cumple:

e e
= / =
H afn _Aub — T 2Aub (3 . 44)

1 -0 (1-0)

1%

«cin

se producira una meseta de corriente, con un valor j < j 7.

En otras palabras, cuando la hor se inicia con muy baja o
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nula contribucidédn cinética de la etapa de Heyrovsky y por
ende prevalece la etapa de Tafel, se puede alcanzar la
corriente méxima dada por la ecuacidén (3.38), sin una
contribucidén significativa de la etapa de Heyrovsky. Sin
embargo, un ulterior incremento del sobrepotencial
incrementarad 1la velocidad de la etapa de Heyrovsky en
desmedro de la de Tafel, alcanzandose a mayores
sobrepotenciales el predominio de la ruta de Volmer-

Heyrovsky por sobre la de Volmer-Tafel.

3.4.4. Influencia de fa en j(7n)

Cuando se analiza la dependencia j(n,Jj.,fasa) se observa
que el factor de &rea activa siempre se ubica como un
factor de correccién de la densidad de corriente limite
difusional. De este modo, si en las ecuaciones (3.34a-c) se
considera la relacidn j;/f.. como un Jr', se concluye
radpidamente que cuando f,; < 1 entonces es como si se
incrementara artificialmente j; y por ende se hace crecer
la influencia del control activado. Teniendo en cuenta que
en la respuesta de la hor, si bien opera en condiciones de
control mixto, la contribucidén difusional es preponderante
y por ende todo incremento de la contribucidén activada
redunda en una mayor calidad en la determinacién de 1los
paradmetros cinéticos.

Con el objeto de ilustrar el efecto descripto se
simularon las dependencias j(n,J1.,faa), referidas al area
activa, correspondientes a una velocidad de rotacidén de
8100 rpm, para el conjunto de ©pardmetros cinéticos

obtenidos para platino liso a 25°C: vi = 1.9x107° mol cm™

st vi = 2.1x107"" mol cm™ s, v = 7.7x107 mol cm? s7', &

= 0.18, u/RT = 0.34 v ay = ay = A = 0.5 [38]. El1 factor de
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drea activa se wvarié en el rango 0.01 £ f., < 0.5. Las
dependencias se ilustran en la Figura 3.8.

Puede apreciarse inmediatamente que Jj(p,fsa = 0.01)

I

exhibe entre 0.1 < 77/ V < 0.4 una meseta con 7j(n) 0.172
A cm™?, seguida de un incremento comprendido en el dominio
0.4 < @/ V < 0.9 y finalmente alcanza el valor limite

igual a 0.64 A cm™?.

Este comportamiento es absolutamente
diferente al observado cuando f,; = 1, donde pareceria que

existe una tnica meseta con un valor j (1) = 0.0064 A cm™”.

T T T T T
j =0.64Acm®
& 0,6F i
g —e—f =001
< —*—f_=0.02
= —+—f_ =005
04l f.=01 i
—v—f =02
—=—f =05
02 i, =0.172 Acm® 1
&’&‘*’_ 0600040000000
/.Hm—vm-m—mw*
0’0 reyy T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

nlV

Figura 3.8: Efecto del factor de &rea activa sobre la hor.

Pardmetros cinéticos: v, = 1.9x107° mol cm™® s, v; = 2.1x107"

mol cm™@ s™%, vi = 7.7x107 mol cm™? s, & = 0.18, u/RT = 0.34 y
ay = ay = A =0.5. ® = 8100 rpm. j,(f..=1)= 0.0064 A cm?.

Estudios previos [37, 38] permitieron demostrar gque en
realidad a bajos sobrepotenciales, cuando prevalece la ruta
de Volmer-Tafel sobre 1la de Volmer-Heyrovsky, se puede
definir una meseta de densidad de corriente de origen
cinético, como fue explicado en el item 3.4.3.1, dada por

la ecuacidén (3.38). Para verificar esto se evaluarad la
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densidad de corriente Jjpax para ambos casos (fas = 0.01 vy
1) . Los valores obtenidos son:

Jmax (faa = 0.01) = 0.1718 A cm™”

Jmax (faa = 1) = 0.00623 A cm™”

Por otro lado, la densidad de corriente limite difusional
(referida al area activa real) resulta:

F1(fan = 0.01) = 0.6399 A cm™

F1(faa = 1) = 0.006399 A cm™

En la Figura 3.8 se ilustran los valores de Jpax V Jz
respectivamente, observidndose una marcada diferencia. Sin
embargo, en el caso de f,, = 1, la diferencia es casi
imperceptible. Precisamente este es el aspecto central del
desarrollo de electrodos con nanoparticulas soportadas, ya
que permiten discernir en el caso de que asi ocurriese, la
transicién entre la ruta de Volmer-Tafel y la de Volmer-
Heyrovsky, como tiene lugar en el caso del platino. En este
sentido, todo material electrdédico en el que prevalezca la
etapa de Tafel sobre la de Heyrovsky, con el aumento del
sobrepotencial conduciré indefectiblemente al dominio
absoluto de la etapa de Heyrovsky y la anulacidén de 1la
etapa de Tafel.

Por otra parte cuando fu; > 1, el efecto descripto es el
inverso, es decir se incrementa la preeminencia de la
contribucidén difusional, menguando mas aun la contribucidn
activada y por ende se aleja de las condiciones deseadas

para acceder a los parametros cinéticos.

3.4.5. Analisis de | a dependencia Levich — Koutecky

Los estudios realizados previamente [38, 45, 140-142]
permiten concluir que la dependencia de Levich - Koutecky
s6lo es aplicable a la hor si se cumple que 6(n,j1) = 0.

Aplicando el mismo razonamiento que el realizado en dicha
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bibliografia, se puede arribar rapidamente a la siguiente

expresiodn:
l . . faa
— = am, 3) + b, J) = (3.45)
7@, 3;) Jr
donde:
Aul@-6°%)
a(ni’jL): 2 2
2FV§ (l -0 ) e—iu(B—He)_ (9) enz—/l)u(a—ee) +2FV§ (1 -0 j et _ (ej e—a—aH)fqeu(f)—H?)
1-6° o° 1-6° o°
(3.46)

xi(l__eje%m+V;(l__0Ielwgﬂ
. 1-6 1-6
151 J1)=
ZFVI? ( 1-0 jzeﬂu(ﬁae)_(gfe(z1)u(909) +2FVZ ( 1-0 j et _ [ej ef(lfaﬂ)fneu(efge)
1-6° 0° 1-6° o°

(3.47)

Se puede apreciar de las ecuaciones (3.45-3.47) que
s6lo cuando #(7n,j7z) = 0 y en el dominio de m > 0 donde se
cumple la desigualdad dada en la ecuacidén (3.44), se arriba
a:

- 2
1 @_— 0) 1

: = L+ £, — (3.48)
j(H::O,L) 2Fv;e™™ )

La ecuacidén (3.48) es exactamente la reciproca de 1la

expresién dada en (3.38), es decir que j(6=0,71) = Juax. PoOr
otra parte, considerando la ecuacidén (3.39) en (3.48)
resulta:

1 1 1 1

. = . . = .cin+faaf (3'49)
jmax —7 (6 = O’ —7L) jmax -7L
Esta ecuacién es de fundamental importancia, ya que ademés
de establecer la existencia de una ordenada al origen no

nula, permite concluir que la pendiente de la dependencia

[7(6=0,7:) 1" vs. j:. ' corresponde al factor de drea activa.
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La ecuacidén (3.49) brinda una inmejorable oportunidad para

verificar la validez del formalismo planteado.

3.4.5.1. Aplicacion al electrodo de disco rotante

La ecuacién (3.49) involucra la densidad de corriente
limite difusional j;, la cual para el caso del electrodo de
nanoparticulas soportadas sobre un disco rotante es

descripta por la ecuacidén (3.25). Reemplazando se tiene:

1/2 42
1 _ 1 L F Ar + Bw '°d (3.50)

. .cin aa 1/2
jmax jmax ABa) r

Para 1los casos en que f., > 0.5 (d—0) 1la ecuacidn

(3.50) puede reducirse a la forma méds sencilla:

1 1 1
— = -cin+'faa—B E (3.51)
jmax jmax a)

segun se infiere de los resultados obtenidos en el item

. -1

3.3.2.4. La dependencia j_ = =g’

puede ser evaluada
experimentalmente y por lo tanto es posible verificar la

linealidad establecida en la ecuacidédn (3.51), como se

mostrard en el Capitulo 5.

3.4.5.2. Evaluaci 6n del paranetro A en | a ecuaci 6n (3.25)

Como se menciond al introducir el modelo aproximado de
C.P. Andrieux y J. M. Saveant [147] (item 3.3.2.3.), parece
razonable que el pardmetro A de la ecuacién (3.25) sea en
realidad una funcién de la velocidad de rotacidén angular.

Algun indicio es conocido [150, 151], por lo que si la
velocidad de rotacidén es constante se puede evaluar A(mi) a

partir de la dependencia experimental jr(w;, r, d).

Las dependencias experimentales de IP(p, ww;, r, d)

permiten evaluar I;%(w, r,d). Dividiendo por el A4rea
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geométrica se obtiene j¥(w,, r,d), la cual debe reproducir
la dependencia dada en la ecuacidén (3.24). Sustituyendo la

ecuacidn (3.30) en la ecuacidn (3.24) resulta:

1 _ 3.63r‘+ 1 (3.52)

1/2

1eXp

J, (@, r, d) AT Bw,

La ecuacidén (3.52) define una dependencia lineal de
[j“pa) r, d )]"l vs. fa., ', de cuya pendiente se obtiene el

valor de A para una dada velocidad de rotacidén w;, como se

mostrard en el Capitulo 5.

3.4.6. Formas alternativas para | a dependencia j(n)

Cuando no es posible calcular el &rea activa, tampoco
es posible evaluar los parametros cinéticos de las etapas
elementales por correlacidn directa de la dependencia 7j(n)
utilizando las ecuaciones (3.34-3.35). Una opcidn para este

caso se obtiene reescribiendo la ecuacidén (3.34a) como:

Vi i % g u@-6° (l 9) o 0-anf +L; (l B 0) ea,ﬂ.fn_ie—a—aqu u@-6°
A | 6° (1 - 96) al(-e) o°
(3.53)

Au@-6° e
e ’+ v (l—@)e%f,,
F A, \1-6

donde Vv =viA (i: V,H,T) representa la velocidad extensiva

I_
A

de equilibrio de la etapa elemental i. Si se multiplica la

ecuacién (3.53) por A,/ A se obtiene:

V;g ieavfneu(ﬁfﬁs)_ (1 - 0) eftlfzz‘,)fq +VHg (l - 9) a 2 En 0 ef(lfah)fq u@-0°%)
6 (1-0) (1- 98) &
(3.54)

jg: Au@-6°) e
e + Vg (l -0 j e[lyf?]
F 5, \1 -6

siendo v, =V;/A, la velocidad de equilibrio de la etapa 1

referida al area geométrica. A través del mismo
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procedimiento se pueden reescribir las ecuaciones (3.34Db),

(3.34c) y (3.35), las que resultan:

v, (l -0 ) o AuO-0°) ( 0 fe@im(ﬁﬁe’ +v§ ( L-0 )e"”f"—(gjea”’H’f”e”(gge)
g 1 _ ee He g l _ He He

G= (3.55)

g Ju@-6° e e 2
e ¢ ) + Vflg ( 1- Hej eaqu + h ( 1- 9 ) efﬂu(ﬂfﬁe)
2F j, \1 -6 J, \1 - 6°

ve ( 0 ) eavfﬂeu(étgg)_( 1-0 )ea a, 1 - '9 o Hue=6") ( 0 Teczi)u(aeg)
Lo 1-6° - He o°
-0

1
Jo= Jul0—0°) (3.56)
e —Au@-6°)
= ( = )
S (1-0Y o (0Y 1-6
e —Au@-6%) @—-AHu@-6° e _ayf e _—(-ay)f
2V, {e [—l ~ Hej - e (Ej } + [nge 4 v,,€ 77] (1 —
(9 Fv. o1 — 6
_[V:ge—a—an)fli_i_vsgeavfn ]eu(ﬂ—ﬂ )(Ej-i_ 'Tg [V:ge—(l—au)fn_vsge%fn Jea 22u0-6°) (1 - eej (;j
e (3.57)

e 2 2
+F"/Tg ( 1 - Hj V;ge2lu(99")e(lav)fr]( 1-46 j _V:’geayfqemi)u(ee%(ﬁj
5, \1-6° 1-6° o°

IFV:gV:g ( 1- 9) o Oy A0 0) ( 1- 9) _ e(avwe)fnea/l)mﬁﬁe)(i) =0
5, \1-¢ 1- ¢ o°

Las dependencias dadas en las ecuaciones (3.54-3.57)

difieren de 1las dadas originalmente en las ecuaciones
(3.34-3.35), ya que las primeras involucran densidades de
corriente referidas a areas geométricas y no requieren del
factor de 4area activa ni del 4&rea activa que, como se
menciond, en algunos casos no es posible su evaluacidn.
Estas expresiones resultan uUtiles vya que ©permiten
correlacionar los resultados experimentales y obtener 1los

aradmetros cinéticos v¢ . Si Dbien éstos no reflejan las
ig j

propiedades cinéticas reales del electrodo, permiten
evaluar su relacidn v /vj,, la cual es invariante con el
area electrddica empleada en su correlaciédn.
Consecuentemente, se puede establecer una condicidn de

borde apropiada para la evaluacidén de los parédmetros
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cinéticos reales mediante las ecuaciones (3.34-3.35) en

aquellos casos donde A, es posible de ser evaluada

correctamente.
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4. DESARRCLLO DE ELECTRODOS PARTI CULADGCS
SOPORTADGCS

4. 1. Consi deraci ones previas

En los capitulos previos se mostraron las formas més

comunes de obtencidén de nanoparticulas. Sin embargo, para
realizar cualquier estudio electrogquimico, se requiere que
las mismas estén adosadas a un sustrato conductor
electrdénico, quimicamente estable vy electroquimicamente
inerte en las condiciones operativas. Dentro de 1las
alternativas estan las nanoparticulas coloidales que pueden
ser "adsorbidas" sobre un sustrato o el método de
electrodeposicidén, donde las nanoparticulas son originadas
a través de un proceso de electrocristalizacidn.
Cualquiera sea el método de preparacioén del
electrocatalizador, en los estudios relacionados con las
reacciones que tienen lugar en una celda de combustible
existe la propensioén a evaluar la actividad
electrocatalitica en condiciones similares a las dgue se
llevan a cabo en una celda real. Ello implica la dispersidn
tridimensional de las nanoparticulas soportadas sobre
particulas de carbdén (Vulcan, etc.). Desafortunadamente
este tipo de configuracién no permite la correcta
evaluacién de los pardmetros cinéticos de ninguna reaccidn
electrdbdica.

Por otra parte, es frecuente que se vincule la
actividad electrocatalitica con la naturaleza del método de
preparacidén. En realidad, a través de esta relacidn se pone
de manifiesto el desconocimiento de los factores que rigen
la cinética de la reaccidn, los cuales estédn asociados a la

naturaleza de la interaccidn de los intermediarios
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adsorbidos con el sustrato. En este sentido, es conveniente
recordar que existe catédlisis si y sbélo si la reaccidn
involucra al menos a un 1intermediario adsorbido. Un
anadlisis mas detallado permite concluir que en realidad la
configuracidén electrdénica de los atomos metdalicos y sus
modificaciones originadas en adatomos, defectos
cristalograficos, etc. son los factores que determinan para
un dado material una variacién de la actividad
electrocatalitica. Consecuentemente, las conclusiones
obtenidas acerca de la actividad electrocatalitica en base
a diferentes metodologias de preparacidédn deberian cambiarse
por una mejor caracterizacién del material. En este
contexto es que se propone definir condiciones
experimentales adecuadas para la correcta evaluacidédn de 1la
actividad electrocatalitica de la reaccidén de oxidacidén de
hidrbégeno. Sin embargo se hace notar que ésta es sdbélo 1la
mitad del problema, ya gue aun gquedan por verificar las
expresiones propuestas para Jjr (capitulo 3) compatibles con
el disefio del electrodo adoptado.

En este contexto, en la presente tesis se privilegiara
el desarrollo y estudio de nanoparticulas soportadas sobre
sustratos inertes a la hor que posibiliten wuna réapida
preparacidédn y que su aplicacidn resulte general, es decir
que no se limite a un material en particular. Como
resultado, se detallardn dos procedimientos utilizados para
satisfacer este objetivo. El primero es un método general
desarrollado especificamente para este fin que estd basado
en la descomposicidén térmica de microgotas de soluciones
precursoras y el segundo, vya conocido, recurre a la
fijacidén de nanoparticulas dispersas en un medio liquido.
En ambos casos, las nanoparticulas son soportadas sobre un

sustrato conductor inerte.
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4.2. Desconposicion Térm ca

4.2.1. Aspectos ternodi nam cos

El proceso de spray pirdlisis implica la proyeccidén de
microgotas de una solucidén salina (precursores) sobre una
superficie calefaccionada a una dada temperatura. Como
resultado de ello puede producirse la descomposicidn
parcial del precursor y/o reaccionar con el medio gaseoso
que lo circunda. En general, si por ejemplo el precursor es
un cloruro de un metal M, MCl,, y €l proceso de
descomposicidén se realiza en presencia de vapor de agua y

aire, la reaccidén mas importante es [153]:

MC1, + H,0 MO, + 2HCI, (4.1)

En general, la descomposicién de una sal disuelta en
una solucidédn acuosa genera un o6xido y gases (CO,, HC1l, Ny,
etc.) cuya naturaleza depende de la sal empleada [153]. De
este modo, cada microgota que impacte sobre la superficie
dard lugar a una particula de 6xido. Para obtener la
particula metdlica se puede recurrir a dos alternativas.

Una opcidn es la reduccidn térmica con hidrdgeno molecular:

MO, + H Mg + H)O (4.2)

2(9)

La segunda opcién es calefaccionar en aire a una
temperatura 1o suficientemente elevada para que se

verifique la descomposicidédn térmica del oéxido:

2MO

©) 2M, + Oy, (4.3)

Para valorar las situaciones planteadas, se analizaréan

algunos casos.
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4.2.1.1. Desconposicion térmca de N C

Es bien conocido que el producto de la descomposicién
térmica del NiCl, es el 6xido de niquel NiO(, [153]. Para
que las particulas de 6xido sean a su vez descompuestas
térmicamente segun la reaccidén (4.3) se requiere establecer
la temperatura minima para que ello ocurra. La misma puede
evaluarse rapidamente si se conoce la dependencia de la
energia libre de reaccién con la temperatura AG(T). Esta
puede ser evaluada a partir de las energias libres de
formacién, los <calores de formacidédn vy las capacidades
calorificas de los reactivos y productos, los qgue pueden

ser obtenidos de Dbibliografia [154]. Considerando R% =

0.21 atm, se arribdé a la siguiente expresidn:

AG(T) = 59331.4 —= 50.57T 4+ 3.9925T 1nT

_ —3/2 813 -1 (4.4)
2.93810°T° + 8.4710°T° [calmol ]

cuya dependencia con la temperatura se ilustra en la Figura

4.1.

[e2]
o
1

AG(T) / Kcal molL
5
( ]

20 - —

0 I I I
0 1 2 3 4

log [T / K]

Figura 4.1: Variacién de la energia libre de la reaccidn de
reduccidén de NiO con la temperatura

Puede observarse que para todo el dominio de temperaturas

analizado (0 < T / K < 2000) el 6xido es estable (AG > 0).
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Consecuentemente no es posible, al igual que para otros
elementos tales como cobalto, hierro, etc. obtener
particulas metdlicas por spray pirdlisis directa. Como
resultado de la aplicacidén de esta técnica se obtendréan
particulas de 6xido soportadas sobre el sustrato, las que
requeriradn de una ulterior reduccidén para alcanzar la
condicidédn metédlica. Para ello se propone recurrir a la
reduccién térmica con hidrégeno. En el caso del o6xido de

niquel con hidrégeno seco (Yy,, = 0) se tiene:

NiO, + H Ni, + H,QO (4.5)

2(9) (s)

En estas condiciones la energia libre de reaccién es AG(T)

= - o para cualquier temperatura vy por lo tanto la
reaccidén es posible termodinamicamente. Sin embargo, la
velocidad de reaccidn puede ser muy baja y se requiere de
temperaturas altas para que proceda a velocidad razonable.

Es interesante hacer notar ademds que si la reaccidn
(4.5) se realizase sumergiendo el 6éxido en agua liquida a
temperatura ambiente, en la cual se burbujea hidrdégeno, se

tendria:

AG(298K) = AG°(298K) + RT ln a,, = —4.99 Kcalmol '  (4.6)

considerando que la actividad de agua es a,, = 1. Por lo

tanto la reaccidn también se verifica en estas condiciones.

4.2.1.2. Desconposicion térmca de HAud 4

En el <caso del oro, se sabe que las sales se
descomponen en presencia de aire [155]. Aunque en este caso
también el oOxido (Au,03) es 1inestable a temperaturas
mayores a 345 °C [156, 15771, liberando oxigeno vy

produciendo oro metdlico, tal como se describe en la
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reaccidén (4.3). En este contexto, es conveniente establecer

el dominio de temperaturas donde el Au,03 es estable:

A%Q%)v_“____.ZAq$+-%O%) (4.7)
La variacidén de energia libre de reaccidn estd dada por:

AG(@T) = AG°(T) + 1.5RT 1n B, (4.8)

donde AG°(T) representa la energia libre de descomposicidn
del 6xido Aaurico (igual a menos la energia libre de

formacién) y estd dada por la siguiente expresidn [158]:
AG°(T) = 2160 — 95.14T + 10.36T 1log T [calmol'] (4.9)
con lo que resulta:

AGT) = 2160 —99.79T7 + 10.36T 1log T [calmol™'] (4.10)

°J

AG(T) / Kcal mol™L

Estabilidad Oxido Inestabilidad Oxido

log [T /K]

Figura 4.2: Variacidén de la energia libre de la reacciédn de
reduccidén de Auy03 con la temperatura

Se concluye que el 6xido 4durico es inestable a partir
de T > 25.5 K, tal como surge de la Figura 4.2. Este
resultado es extremadamente interesante ya que si el AuCl H
o0 cualgquier otra sal de oro se descompone a baja

temperatura  terminard produciendo Au metalico. Esta
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hipdétesis serd verificada experimentalmente, ya que brinda
una alternativa sencilla y novedosa de preparar
nanoparticulas de oro soportadas sin necesidad de recurrir

a la reduccidédn térmica con hidrdgeno.

4.2.1.3. Desconposicioéon térmca de HPtdg

Existen al menos dos estudios termogravimétricos que
muestran que la descomposicidn térmica del acido

cloroplatinico en aire conduce a la formacidén de platino
elemental cuando T > 510 °C [159, 160]. Esto indicaria que

el platino no puede oxidarse en presencia de aire a

temperaturas superiores a 510 °C. Mas recientemente se ha
logrado sintetizar nanoparticulas de platino mediante
descomposicién térmica de H,PtClg en atmdésfera de argdn a
460 °C [1l61].

Todos estos resultados indicarian que es factible
obtener nanoparticulas de platino soportadas sobre un
sustrato conductor. Para verificar termodindmicamente este
hecho se requiere de informacidén de las energias libres vy
entalpias de formacién de los compuestos, la cual
sorprendentemente es muy escasa e 1inclusive para muchos
compuestos badsicos no existe, por lo gque esta evaluacidn no

puede llevarse a cabo.

4. 3. Tanmfio de particul a

El proceso de generacidédn de las particulas soportadas
consiste en la proyeccién de microgotas de diametro Dy y de
concentracién molar C; sobre el sustrato calefaccionado a
una temperatura lo suficientemente elevada como para que al
menos se vaporice todo el solvente. El1 residuo resultante

se transforma (via descomposicidédn in situ o por ulterior
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reduccidén con hidrdgeno) en una particula metdlica de radio
I,. El estado inicial y final del proceso se ilustra en la
Figura 4.3. Los mismos permiten establecer un nexo entre el
tamafio y la concentracidén de la microgota con el tamafio

final de la particula metéalica.

Nebulizador

gota
sobre H,O gases
sustrato AN
\ T 7 LT
\ 1 /
evaporacién\ /1 descomposicion . 7T
S »  recristalizacion
térmica : :
ﬁ
sustrato sal precursora particula metalica particula metalica
sobre sustrato policristalina monocristalina

| aumento de temperatura

Figura 4.3: Esquema de las diferentes etapas del proceso de
generacidén de particulas metdlicas soportadas sobre un sustrato
por descomposicién térmica de una solucidn precursora

Planteando una reaccidén de descomposicidn genérica:

AM

Vu

vy, M + gases (4.11)

es posible evaluar los moles de metal por mol de unidad
formular precursora AM, . El numero de moles de sal

Vu

precursora en la microgota (ng) esta dado por:

n =CV =20 g (4.12)

Por lo tanto, el nUmero de moles de metal M originados en

la descomposicién o reduccidn térmica sera:

= -Zv,cp,
np_VMng_EVMgg

(4.13)
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y el volumen de la particula:

P 3

—_= v,C D
p. 6P,

M~gTg

(4.14)

siendo M, y p, el peso atdmico y la densidad del metal.
Considerando que 1la particula metédlica es esférica, el

radio de la misma seré:

3 1/3 My C 1/3
r, =[4—vp} =0.5|—=——%| D, (4.15)
s o

Teniendo en cuenta que pueden prepararse microgotas de
didmetro uniforme y conociendo la naturaleza de la sal

precursora se puede definir una constante especifica Kg:

r, = K,c,'° (4.16)
1/3
MV,
donde: K, = 0.5|—/—— D, (4.17)
Py

En la Tabla 4.1 se ilustran datos de K, para diferentes
metales (niquel, paladio, oro y platino) a partir en cada
caso de una determinada sal precursora, considerando un
didmetro de microgota de 4 um, que es el valor promedio en

el caso de la técnica de ultrasonido.

Tabla 4.1: Valores de constante especifica de tamafio de
particulas metalicas.

Sal
Precursora
Ni NiCl,.6H,0 1 58.69 8.90 3.750 x 107*
pd PdC1, 1 106.4 11.40 4.211 x 107*
Au HAuC1,.3H,0 1 197.0 19.31 4.337 x 107*
Pt H,PtCly. 6H,0 1 195.1 21.45 4.174 x 107*
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Conocida la constante K, se puede evaluar el tamano de

particula en funcién de la concentracidén de la sal

precursora. En la Tabla 4.2 se muestran los valores de 1,
obtenidos para los metales y sales precursoras utilizados

en la Tabla 4.1 en funcidén de la (C; correspondiente. Las

graficas rp, vs. log (Cy) se ilustran en la Figura 4.4.
Tabla 4.2: Valores de los radios de particula de diferentes
metales.
G I N I pg I au I pt
mol |1 nm nm nm nm
107t 174.0 | 195.4 | 201.3 | 193.7
1072 80.8 90.7 93.4 89.9
1073 37.5 42.1 43.37 | 41.74
1074 17.4 19.54 | 20.13 | 19.37
107° 8.08 9.07 9.34 8.99
107° 3.75 4.21 4.33 4.17
1077 1.74 1.95 2.013 1.93
2000 [ ' ' A
E ]
c
21500 | . Ni —
e Pd
A Au
* Pt
1000 | i
4
500 | —
4
&
O o & j 1 Q @ 1
-9 -6 -3 0

mg[cg/mo|ﬁ]

Figura 4.4: Variacidén del radio de particula metédlica con la
concentracidén de la solucidn acuosa de la sal precursora.
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4.4. Alternativas para el desarrollo de
nanoparticul as netalicas soportadas

El anédlisis de las conclusiones obtenidas en los items
anteriores permite vislumbrar dos opciones para la
preparacién de electrodos de nanoparticulas soportadas. Una
alternativa consiste en generar sobre el sustrato a
temperatura ambiente micro/nanoparticulas de sales
precursoras, las que una vez deshidratadas pueden ser
sometidas a un proceso de descomposicidén térmica en
presencia de hidrdégeno, lo cual conduciria a la formacidn
de las nanoparticulas metdlicas soportadas. Es importante
hacer notar que el procedimiento se puede aplicar a
cualquier sal precursora, pura o en mezcla y obviamente
incluye a los metales preciosos (Au, Pt, Pd, etc.). La
segunda alternativa queda reservada para aquellos metales
que son termodinamicamente estables frente al aire, como es
el caso del oro (item 4.2.1.2) vy del platino (item
4.2.1.3). En este caso se proyectan microgotas de solucidn
precursora sobre el sustrato calefaccionado a una
temperatura lo suficientemente alta para lograr la
descomposicién a la forma metdlica. Este método se
denominard spray pirdlisis directa. Las dos opciones seran

analizadas a continuaciédn.

4.5. Spray segui da de reducci6n térmca

El método spray consiste basicamente en la dispersidn
de una solucidén de sales precursoras en forma de un
aerosol, en una atmbdésfera gaseosa seca que favorezca la
deshidrataciédn de las mismas. Para que este proceso permita

finalmente acceder a nanoparticulas metdlicas soportadas se
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debidé desarrollar un procedimiento especifico que se

detalla a continuacién.

4.5.1. Dispositivos y técnicas experinental es

4.5.1.1. Spray de sol uci ones precursoras

La preparacién mediante este método de nanoparticulas
metdlicas soportadas sobre un sustrato conductor requirid
de la construccidédn de un dispositivo para permitir el
control del proceso de deposicidén, particularmente para
poder lograr una baja densidad de particulas sobre el
sustrato (faz < 1).

La generacién de las microgotas de la solucidn
precursora se consiguid® mediante el empleo de un
nebulizador ultrasdénico de uso medicinal marca Respirex que
opera con una frecuencia de 17 MHz, lo que permite estimar
el didmetro de las microgotas a partir de la ecuacidn de

Lang [162]:

D, = 0.34[8xy / pf’1/° (4.18)

g

donde D; es el diametro medio de gota, y la tensidn

superficial de la solucidén acuosa, p la densidad de dicha
solucidén y f la frecuencia de ultrasonido. Dado que las

soluciones precursoras utilizadas son diluidas se pueden
considerar las propiedades del agua; y = 0.00729 N m?, p =
0.001 kg m> y la frecuencia de 17 MHz. Con estos valores
resulta un didmetro de particula de aproximadamente 4.9

Am.
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Céamara de
sedimentacion

Portamuestra

e

Dol Muestra

Figura 4.5: Esquema del dispositivo spray para depositar
microgotas de solucidn precursora sobre un sustrato

La nube de microgotas generada en el nebulizador
ultrasénico fue conducida mediante corriente de aire hacia
una céamara de sedimentacidén (Figura 4.5), donde se ubica el
portamuestras que soporta el sustrato de carbdédn vitreo.
Dicho portamuestras consiste en dos tubos concéntricos, uno
fijo con una ventana superior y en cuyo interior se ubica
el sustrato. Un segundo cilindro con otra ventana de igual
dimensién que la anterior, aunque con capacidad de
rotacidén, lo que permite regular el tiempo de exposicidn
del sustrato a la nube de microgotas de solucidn

precursora, mediante la rotacién de 180° del mismo.
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Una vez colocado el sustrato en el portamuestras de la
cdmara de sedimentacidén se abre la ventana, permitiendo la
deposicién de las microgotas sobre el mismo durante el
tiempo deseado y luego se cierra la ventana. Posteriormente
el sustrato es retirado del portamuestras de la cémara de
sedimentacién y colocado en un desecador como paso previo a
su reduccidén térmica. TLa misma se realiza en un horno
tubular de cuarzo, con flujo de hidrégeno a temperatura

controlada, como se ilustra en la Figura 4.6.

tubo de cuarzo o tubo de
o porcelana

salida de
gases

termocupla

s Y e s Y e

carcaz.a.de resistencia
aluminio ot eléctrica

entrada de gases

Figura 4.6: Esquema del dispositivo para producir la reduccidn
de las microgotas de sal precursora en un horno de cuarzo

El mismo estd compuesto por un tubo cuarzo que se
ubica ajustadamente dentro de un tubo de porcelana, el que
se encuentra rodeado por una resistencia eléctrica
alimentada con corriente alterna, cuya potencia se regula
mediante el empleo de un autotransformador variable. Estos
dos tubos se ubican dentro de una carcaza de aluminio de
mayor diametro, con el espacio intermedio relleno con un
material aislante térmico. En ambos extremos de este
reactor de reduccidédn se colocaron sendos cabezales de acero

inoxidable, los cuales poseen las conexiones de ingreso y
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egreso de gases (nitrbébgeno o hidrdgeno) vy permiten el
adecuado cierre del reactor. Por otra parte, en uno de 1los
cabezales se ubica un tubo de seccidn reducida gque avanza
hacia el interior del reactor y que permite la colocacidn
de una termocupla para la evaluacidén de la temperatura de
operacidédn, mientras que la salida de gases se hace pasar
por un burbujeador ©para aislar el reactor del medio
ambiente y controlar el flujo de gases. Las muestras se
colocan sobre este tubo de cuarzo en un portamuestras de

porcelana.

4.5.1.2. Condiciones de preparaci 6n de el ectrodos
soport ados

Para la aplicacidén de este método se empled carbdn
vitreo provisto por SPI Supplies (4306 GCP Glass 22) de 10
mm de didmetro y 2 mm de espesor. Previamente a su uso éste
fue pulido a espejo mediante una secuencia formada por
lijas al agua 1200 y 1500, pasta de diamante marca Prazis
de 1 um y finalmente alumina de 0.3 pm. Cumplida esta
instancia el sustrato fue sonicado en agua ultrapura
durante 10 min. Posteriormente y antes de ser sometido al
proceso de sedimentacidn, el mismo fue caracterizado
voltamperométricamente en solucién de H,SO; 0.5 M en un
rango de potenciales de 0 a 1.8 V vs. RHE a una velocidad
de barrido de 0.1 VvV s7t. Finalmente, en algunos casos el
carbén fue sometido a un pulso de oxidacidén de 2 V durante
diferentes tiempos.

La Figura 4.7 muestra el programa de temperatura vy
flujo de gases que fue implementado para el proceso de
reducciédn de las sales precursoras dispersas sobre el
sustrato de carbdédn vitreo. En el intervalo inicial hasta el
tiempo t; se purga el reactor con nitrbébgeno a la

temperatura ambiente (T,). Con el cambio de nitrdégeno a



104 Maria de los Angeles Montero

hidrégeno se inicia el calentamiento hasta la temperatura
deseada (Tf¢), a un tiempo ¢t,. Alcanzado el tiempo t3, se
corta la calefaccidn y la temperatura decrece rapidamente.
Cuando 1llega a 100°C se retorna al flujo de N, hasta

alcanzar nuevamente la temperatura ambiente.

T

H>

[(¢
"

Ts

100°C
Ta

ty t ts t

Figura 4.7: Programa de temperaturas y de flujo de gases usados
en la reduccién térmica de los precursores

Esta técnica se empled para la ©preparacidén de
electrodos de nanoparticulas de niquel, paladio y platino
soportados sobre carbdédn vitreo. Para tal fin se emplearon

soluciones precursoras de PdCl, 1074 M; NiCl, 0.1 M en HC1
de concentracidén comprendida en el rango de 1 < Cygc; / mol

1Y < 5 y H,PtClg 0.0019 M en HCl1 0.05 M. El tiempo de
exposicidén en la cémara de sedimentacidn se wvarid en el

rango 10 < t / s £ 200.

4.5.1.3. Celda el ectroquinica

La caracterizacidén electroquimica de los electrodos se
realizé en wuna celda de tres electrodos disefiada para
evitar la acumulacidén de burbujas sobre la superficie del
mismo (Figura 4.8) . Por este motivo se empled un
portaelectrodo de tefldén que se ubica en el fondo de la
celda de vidrio, el capilar de Luggin estd soportado en la
tapa de tefldén, al igual que el contraelectrodo y el

burbujeador de gases.
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Para llevar a cabo las medidas electroquimicas se debibd
diseflar un dispositivo que permita soportar el electrodo vy
brindar el contacto eléctrico evitando filtraciones de
solucidén. Un factor de disefio esencial que se debe tener en
cuenta es el calentamiento a alta temperatura (= 300°C) del
sustrato con las microgotas deshidratadas de la solucidn
precursora. Por 1o tanto, no puede usarse un
portaelectrodos de teflédn durante este proceso.
Consecuentemente se requiere de un sistema donde el
sustrato pueda colocarse 'y retirarse libremente del

soporte.
electrodo de

referencia contraelectrodo

burbujeador ////

bl

i

electrodo de trabajo

Figura 4.8: Esquema de la celda de tres electrodos utilizada
para la caracterizacidén electroquimica de los electrodos
obtenidos por reduccidédn térmica
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Ademads se debe tener en cuenta que el mismo sea
adaptable para su uso como electrodo de disco rotante. Con
estos requisitos se disefi® un portaelectrodos constituido

por dos elementos.

(@)

Inserto /

metalico

il

arandelas _ ...y

centradoras \

electrodo

R R AR

R T

Figura 4.9: Esquema del disefio del soporte de electrodos
sometidos a tratamiento térmico para su uso como disco rotante.
(a) Vista de las diferentes piezas; (b) portaelectrodo
ensamblado.
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Uno de ellos consiste en un cilindro hueco de tefldn
roscado interiormente, con un orificio circular de 5 mm de
didmetro en su base que permite la exposicidén de una &rea
de 0.20 cm®’ de electrodo. En este cilindro se enrosca el
segundo elemento, un manguito de tefldn con un inserto
metdlico en su extremo inferior que permite la conexidn
eléctrica del electrodo y un orificio roscado en el otro
extremo que permite su conexidén al disco rotante. Los
detalles de estos elementos se ilustran en la Figura 4.9.

Para ubicar el electrodo en el portaelectrodo se coloca
una arandela de tygon alrededor del disco de carbdn
(arandela centradora), cuyas funciones son centrar el
carbén y evitar cualquier movimiento del mismo. A
continuacién se coloca otra pieza de carbdn con su
correspondiente arandela centradora y se procede a enroscar
el manguito hasta que el inserto metdlico hace contacto con
el carbdén, ajustédndose suavemente para asegurar un cierre
hermético del contacto electrodo-tefldn (Figura 4.9b). E1
electrodo asi armado esta en condiciones de ser utilizado
en la celda descripta en la Figura 4.8, donde se ubica a
presidén en la parte inferior de la misma o se enrosca en el
extremo del dispositivo de disco rotante EDI10000 (ver item

5.2.1.1.).

4.5.1.4. Electrodo de referencia

El electrodo de referencia utilizado fue el de burbuja
de hidrégeno (RHE), el que define el potencial reversible
de hidrdégeno en forma muy simple y estable en el tiempo.
Basicamente éste consiste en un tubo de vidrio con un
extremo capilar y una pequefia estrangulacidén, donde se
asienta un electrodo de platino a 2 cm del extremo. Se
llena el interior del tubo con la solucidén electrolitica a

utilizar en la celda y se coloca el electrodo de platino
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hasta hacer contacto con el estrangulamiento del tubo de
vidrio. De este modo se logra un recinto cerrado en la
parte superior, completamente 1lleno de solucidén vy sin
burbujas. Posteriormente, haciendo uso de un electrodo
auxiliar, se procede a formar una burbuja de hidrdgeno
gaseoso por electrdlisis mediante una corriente del orden
de 1 mA durante el tiempo necesario para que la burbuja
ocupe aproximadamente dos tercios de la longitud del
electrodo de platino. Esta configuracidén para el electrodo

de referencia resulta muy practica y eficiente.

4.5.1.5. Oros detalles experinental es

La realizacidn de las actividades descriptas
previamente requiere de elementos y procedimientos
complementarios que se detallan a continuaciédn.
Agua: El agua utilizada en 1la preparacidén de las
soluciones, cualquiera sea la finalidad de ésta, es de
ultra alta pureza. La misma es obtenida en el laboratorio a
través de una serie de etapas de purificacidén. Se parte de
agua de red sometida a un tratamiento de deionizacidén, 1la
que a continuacién es destilada en un proceso de dos
etapas. La primera consiste en una destilacidén del agua
deionizada con agregado de KMnO, e NaHO, operando con un
elevado reflujo, que asegure un tiempo de residencia
prolongado para permitir la destruccidén de la materia
organica presente. La segunda etapa es una destilacidédn por
evaporacién (no hay ebullicidén) la cual es muy lenta (~ 1
litro diario de agua). El agua bidestilada obtenida es
luego wutilizada para alimentar un purificador de agua
Purelab (Elga LabWater) que permite obtener en las

condiciones mencionadas agua ultra pura.
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Gases: Los gases empleados durante el trabajo de tesis
corresponden a la denominacidén 5 ceros, es decir con una
pureza [99.999 %. sin embargo, a los fines de asegurar la
minimizacién de la contaminacidén de la solucidén debido a
vestigios de aceite, etc., que se acumularian en la celda
como resultado del burbujeo continuo, los gases son
conducidos a través de un tren purificador (Figura 4.10),

como etapa previa al ingreso a la celda electrogquimica.

' a '
Columna i > 1N
de carbon || + — acelda
activado o0 '
Burbujeadores H,SO,
Manoémetro
de mercurio e —
oc b °°
OoooO
| —
Tubo de gas Saturador
(N2 o Hy)

Fig. 4.10: Esgquema representativo del tren de purificacidén de
gases

El gas pasa en primer lugar por una columna de carbdn
activado y a continuacién se lo hace burbujear en é&cido
sulfarico concentrado para eliminar rastros de aceite
(sulfatacidén de enlaces dobles). De esta manera se tiene un
gas ultraseco, el <cual requiere ser saturado con agua
ultrapura para evitar la evaporacién de la solucidén de la

celda durante el burbujeo. Otras precauciones asociadas a
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evitar que ocurran reflujos han también tenidas en cuenta
en el disefio del tren. En paralelo y en el ingreso al tren
purificador se colocd un mandmetro para medir la presidn
del gas, actuando ademas como valvula de seguridad por
excesos de presidén. Ademas, todas las conexiones se
realizaron con tuberias de tefldén, vya que éste es el
material mas inerte que se dispone y no reacciona con los
gases que se utilizan en las medidas.

Limpieza del material de vidrio: Todo el material de vidrio

utilizado en las experiencias se limpidé con solucidn
alcalina de KMnO, preparada con agua ultrapura. Cuando la
celda no estd en operaciédn, siempre se la deja sumergida en
esta solucidén. Al momento de realizar las medidas se
enjuaga el material con solucidén 4acida de Hy;0, para
eliminar los 6éxidos de manganeso que se pudieran haber
formado y luego repetidas veces con agua ultrapura.

Limpieza de las piezas de tefldn: Las piezas de tefldn se

limpian en solucidn sulfocrdémica (H,SOy4 concentrado
saturado con K;Cr,;07), se las enjuaga y se les hace un

curado en agua ultrapura por 20 minutos.

4.5.2. Caracterizaci on fisicoquinmca de |as
nanoparticul as soportadas

4.5.2.1. Caracterizaci 6n el ectroquim ca

La caracterizacién electroquimica se realizdé a partir
de la dependencia corriente-potencial de cada uno de 1los
electrodos frente a un barrido potenciodindmico en un medio
(Acido o alcalino) y entre limites anddicos y catddicos que
dependen de la naturaleza del mismo. Las experiencias se
llevaron a cabo en una celda de tres electrodos (Figura

4.8) mediante el uso de un potenciostato - galvanostato
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Wenking POS2, controlado por una interfase Advantech
PCI1710HG y el software Labview 6i.

Las soluciones electroliticas empleadas en cada
determinacidn se saturaron con nitrdégeno gaseoso

purificado.

4.5.2.2. Caracterizaci 6n norfol 6gi ca

El seguimiento y control del proceso de preparacidén de
los electrodos soportados fue realizado mediante el empleo
de microscopia o6ptica mediante un microscopio trinocular
Nikon modelo Optiphot. La caracterizacidén microscédpica que
implica la distribucidén de particulas sobre el sustrato y
la evaluacidén del tamafio fue realizada mediante microscopia
electrénica de Dbarrido. Para tal fin se recurrid al
microscopio JEOL modelo JSM-35C perteneciente al CCT-
CONICET-Santa Fe. También se utilizdé el microscopio ZEISS
modelo LEO 1450V perteneciente al Laboratorio de
Microscopia Electrénica y Microanalisis de la Universidad
Nacional de San Luis. Las micrografias fueron obtenidas
bajo el modo de 1imadgenes de electrones secundarios,
utilizando wuna tensidén de aceleracidédn de 20kV. Por otra
parte, las evaluaciones a nivel nanoscépico  fueron
realizadas en un microscopio AFM/STM NanoTec SPM, en modo

"tapping" utilizando puntas de silicio NCH.

4.5.3. Resultados experinental es

Se realizaron numerosos ensayos con soluciones
precursoras de H,PtClg, NiCl, vy PdC1, variando las
condiciones operativas (concentracidn, electrolito soporte,
tiempo de sedimentacidédn, etc.). Se dara a continuacidén un

resumen de los resultados obtenidos que muestran
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acabadamente la viabilidad del método, particularmente para

preparar electrodos altamente dispersos.

4.5.3.1. Electrodos soportados de platino

La Figura 4.11 muestra el resultado gue se obtiene
cuando un sustrato de carbédn vitreo con particulas
provenientes de la deshidratacidén de las microgotas de
solucibén precursora de H;PtClg se tratd térmicamente con
hidrégeno a 350°C durante 60 min. La dispersidén de la sal
precursora se obtuvo exponiendo el sustrato a la niebla de
microgotas de una solucidén de HPtClg 0.0019 M y HC1 0.05 M
durante 15 s.

La micrografia de la Figura 4.l1lla permite apreciar la
presencia de particulas con un tamafio 500 < D, / nm < 800
altamente dispersas. La forma més sencilla de verificar la
naturaleza de dichas particulas es mediante
voltamperometria ciclica, por lo dque el sustrato fue
montado en el portaelectrodo descripto en el item 4.5.1.3.,
lo gue permitid caracterizarlo electroquimicamente en H;S04

0.5 M.
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Figura 4.11: Electrodo de particulas de Pt soportadas sobre
carbdén vitreo obtenido por el método de spray y reduccidn
térmica. (a) micrografia SEM; (b) voltamperograma en H,S0, 0.5 M
a 0.1 v s™.

La respuesta voltamperométrica obtenida en el dominio

0.0 £E / VL 1.5 (vs. electrodo de referencia de hidrdbgeno
reversible, RHE) a una velocidad de barrido de 0.1 V s™! se
muestra en la Figura 4.11b. La misma exhibe una dependencia
corriente-potencial dominada por la contribucidén
pseudocapacitiva del carbdén vitreo, lo cual es razonable ya
que el factor de 4rea activa es extremadamente pequefio y
por ende la contribucién pseudocapacitiva del Pt pasa
desapercibida. En este caso la evidencia de la presencia
del platino proviene del crecimiento exponencial de la
corriente faradaica catdédica correspondiente a la reaccidn

de desprendimiento de hidrdégeno que se observa a E < 0.05

V, la cual no se presenta en carbdn vitreo.
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4.5.3.2 El ectrodos soportados de pal adi o

La Figura 4.12 muestra el resultado qgue se obtiene
cuando un sustrato de carbén vitreo con particulas
provenientes de la deshidratacién de las microgotas de
solucibén precursora de PdCl, se tratd térmicamente con
hidrégeno a 350°C durante 60 minutos. La dispersién de la
sal precursora se obtuvo exponiendo el sustrato a la niebla
de microgotas de una solucién precursora de PdCl, 10™* M
durante 120 s.

La micrografia mostrada en la Figura 4.12a permite
apreciar la presencia de dos tamafios medio de particula

bien definidos. Las mas grandes tienen un tamafio medio de

50 um y las particulas mas pequefias aproximadamente 10 um.

1/uA

a2} (b) |

0 300 600 900 1200
E/mV

Figura 4.12: Electrodo de particulas de Pd soportadas sobre
carbdén vitreo obtenido por el método de spray y reduccidn
térmica. (a) micrografia SEM; (b) voltamperograma en H,SO, 0.5 M
a 0.1 Vv s™.
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Un andlisis méas detallado alrededor de las particulas
mas grandes permite observar cordones alejados de
particulas pequefias. Este resultado implica que durante el
proceso de sedimentacidén de las microgotas de la solucidn
precursora se ha producido el solapamiento de la microgotas
adheridas al sustrato, lo que resultd en el incremento del
tamafio de algunas a expensas de las que la rodeaban.

La respuesta voltamperométrica obtenida en el dominio
0.0 < E / V< 1.3 (vs. RHE) a una velocidad de barrido de
0.1 V s se muestra en la Figura 4.12b. Nuevamente se
revela, como en el item anterior, la presencia de la forma
metdlica del precursor, en este caso paladio, por la fuerte
contribucién faradaica de la reaccidédn de desprendimiento de

hidrdbégeno.

4.5.3.3. Electrodos soportados de niquel

Los dos casos mostrados precedentemente correspondian a
metales preciosos. En este contexto resulta de interés
practico verificar la aplicabilidad del método para acceder
a particulas metalicas de metales no nobles.

La Figura 4.13 muestra el resultado gque se obtiene
cuando un sustrato de carbdédn vitreo con particulas
provenientes de la deshidratacidédn de las microgotas de
solucidén precursora de NiCl, se tratd térmicamente con
hidrégeno a 350°C durante 60 minutos. La dispersidén de la
sal precursora se obtuvo exponiendo el sustrato a la niebla
de microgotas de una solucién precursora de NiCl, 10™* M en
HCl1 1 M durante 15 s. La micrografia de la Figura 4.13a

muestra una distribucidén bastante homogénea de particulas

con un tamafio medio de 2 pum.
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Figura 4.13: Electrodo de particulas de Ni soportadas sobre
carbdén vitreo obtenido por el método de spray y reduccidn
térmica. (a) micrografia SEM; (b) voltamperograma en NaHO 1 M a

0.1 V s™ .
La caracterizacioén electrogquimica del electrodo
resultante fue realizada mediante voltamperométrica

ciclica en NaHO 1 M en el dominio 0.8 < E / V< 1.6 V (vs.
RHE) a wuna velocidad de barrido de 0.1 V s . EI
voltamperograma resultante se muestra en la Figura 4.13b.
En este caso la contribucidén pseudocapacitiva de la cupla
Ni*?/Ni*? es claramente visible y caracteristica del niquel

en este medio.

4.5. 4. Eval uaci 6n del n®todo

Si Dbien se muestran algunos pocos resultados, se
realizaron innumerables experiencias. Como conclusidén se

puede afirmar que el método es muy sencillo y practico para
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preparar electrodos soportados dispersos, tanto de metales
puros como aleados. En este sentido, es importante hacer
notar que un exceso de exposicidén de la muestra a la nube
de solucidén precursora produce indefectiblemente la
coalescencia de las microgotas adheridas al sustrato.
Consecuentemente éste es un método recomendable para

factores de area activa menores que la unidad.

4.6. Spray pirolisis directa

El método, que aquili se denominard spray pirdlisis
directa, consiste basicamente en la generacidn de
microgotas de solucidn precursora, la cual al descomponerse
térmicamente da lugar a la formacidén de gases y particulas
metadlicas. Este método serd empleado para la preparacidn de
nanoparticulas de oro soportadas sobre carbdn vitreo. Sin
embargo, en primer lugar se requiere verificar
experimentalmente si las conclusiones obtenidas en el item
4.1.1.2. son correctas. Para ello se realizaron una serie

de experiencias que se detallan a continuaciédn.

4.6.1. Desconposicioéon térm ca de HAud 4. 3H,0O

Se evalud la descomposicién térmica del acido
tetraclorodurico trihidratado (Sigma Aldrich) mediante
andlisis termogravimétrico. Para ello se utilizdé wuna
balanza termogravimétrica Mettler-Toledo TGA/SDTA 851,
operado con un flujo de aire de 100 cm’® min' vy una
velocidad de calentamiento de 1°C min™' desde temperatura
ambiente hasta 450°C.

La Figura 4.14 muestra el termograma correspondiente a

la descomposicién de una muestra de aproximadamente 34 mg.
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Puede apreciarse un primer proceso con una pérdida de masa
continua que culmina en 110°C (A) con una masa de ca. 29.1
mg (pérdida de peso de = 13.4%). Aqui se inicia otro
proceso con mayor pérdida de masa que el anterior y que
culmina a los 210°C (B), con una masa de ca. 19.1 mg
(pérdida de peso de = 33.0%). Finalmente, el incremento de
la temperatura muestra un Ultimo proceso de descomposicidn
que define una meseta (C) correspondiente a una masa de ca.
16.0 mg a partir de los 300°C (pérdida de peso de = 43.1%).
Los resultados obtenidos mostrados en la Figura 4.14
permiten inferir que a 110°C la masa aproximada de 29.1 mg
se corresponderia con el compuesto HCIl4Au.H,O (masa tedrica

29.06 mg) o con AuCls3.3H,0 (masa tedrica 29.03 mqg).

35 T T T T

Peso/ mg

100 200 300 400

Temperatura / °C

Figura 4.14: Termograma de una muestra sdélida de acido

tetraclorodurico trihidratado. Velocidad de calentamiento: 1°C

min™. Flujo de aire: 100 cm® min*.

Del mismo modo, a 210°C la masa de ca. 18.9 mg sdélo se
podria asignar a la formacién de AuCl (masa tedrica 18.88
mg) . En cuanto al proceso de descomposicién del AuCl a Au
elemental, que se completa a los 300°C, parece mas simple

que los procesos anteriores, los cuales involucrarian
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varias etapas aunque su analisis escapa al ©presente

trabajo.

4.6.2. Caracterizaci 6n del producto de descomnposi ci én
térm ca del HAud ,. 3H,O

El difractograma correspondiente al producto obtenido
de la descomposicién térmica a 300°C del &acido cloroaurico
trihidratado se muestra en la Figura 4.15. El mismo se

realizé en un difractdémetro Shimadzu DX-1 con radiacién Cu
Koy (A=1.5406 A) en el rango 30° < 26 < 85° barrido en
etapas de A26 = 0.1°.

Pueden apreciarse claramente picos de difraccidén a 26:
38.2°, 44.4°, 64.6°, 77.5° y 81.7°, los cuales corresponden
a la difraccién de los planos (111), (200), (220), (311) vy

(222) respectivamente del oro metalico.

Intensidad

A |

40 50 60 70 80
20/ grados

Figura 4.15: Difractograma del producto de descomposicidn
térmica. Radiacién Cu Koy (A=1.5406 A). V: A20 = 0.1°.

Por otra parte el anadlisis voltamperométrico en medio
dcido del mismo material soportado sobre carbdédn vitreo

permitidé verificar nuevamente que la respuesta obtenida
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corresponde al oro metdlico, como se aprecia en la Figura

4.16.
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Figura 4.16: Perfil voltamperométrico del material obtenido por
spray pirdlisis. (a) voltamperograma del carbdén vitreo, (b)

primer ciclo, (c) perfil estable. H,SO, 0.5 M, 0.1 V s™t, 25°C.

El voltamperograma fue registrado en solucidén de H,S04
0.5 M saturada con nitrdédgeno a una velocidad de barrido de
0.1 V st en el rango de potenciales comprendido entre 0 y
1.7 V (vs. RHE). La Figura 4.16 (curvas b y c) muestra la
respuesta correspondiente al material obtenido por
descomposicién térmica de una solucidn precursora de HAuCl,
de concentracién 5 mM. El primer ciclo (curva b) muestra un
perfil caracteristico y reproducible con un proceso anddico
que comienza a 1.4 V y un pico de corriente a 1.64 V. En el
barrido catdédico, el pico correspondiente a la reduccidn
del 6xido estd centrado en 1.16 V. Los ciclos subsiguientes
producen un cambio en la zona de oxidacidén anddica mientras
que el pico catdédico permanece practicamente invariante.
Después de wuna serie de ciclos se arriba al perfil
caracteristico de un electrodo de oro policristalino

(Figura 4.16, curva c) [163]. E1l voltamperograma
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correspondiente al sustrato de carbdén vitreo también se
muestra en la Figura 4.16, curva a.

La caracterizacidédn de las nanoparticulas de oro se
realizé mediante deposicidén a subpotenciales (UPD) de
plomo. Para ello se siguid el procedimiento establecido por
J. Hernandez et al. [99], llevadndose a cabo en una solucidn
de Pb(NO3), 1 mM en NaOH 0.1 M. En estas condiciones el

proceso de adsorciédn UPD se verifica en el rango de

potenciales (vs. RHE) 0.3 V < E £ 0.65 V (Figura 4.17).

30 |- -

I/ pA
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Figura 4.17: Perfil voltamperométrico de deposicidén de Pb UPD
sobre nanoparticulas de Au soportadas sobre carbdén vitreo
obtenidas por spray pirdlisis directa. Pb(NO3), 1 mM, NaOH 0.1 M,

0.05 v s™, 25°C.

Las contribuciones correspondientes a cada uno de 1los
planos cristalinos fueron obtenidos de J. Herndndez et al.
[99], las cuales se ilustran en la Figura 4.18 superpuestas
con la respuesta voltamperométrica anddica de las
nanoparticulas de oro. Luego se procedid a la deconvolucidn

de los picos, proceso que se ilustra en la Figura 4.19.
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Figura 4.18: Perfil voltamperométrico andédico de deposicidn de
Pb UPD sobre nanoparticulas de Au soportadas sobre carbdén vitreo
y contribuciones de los planos cristalinos obtenidos de J.
Hernédndez et al. [99]. Pb(NO3), 1 mM, NaOH 0.1 M, 0.05 V s7%,

25°C.
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Figura 4.19: Deconvolucién de los picos del perfil
voltamperométrico andédico de deposicidén de Pb UPD sobre
nanoparticulas de Au soportadas sobre carbdén vitreo.



Capitulo 4: Desarrollo de electrodos particulados soportados 123

Como puede apreciarse se tiene un fuerte predominio de
las facetas de Au [111l], con una menor contribucién de los

planos cristalinos [100] y [110].

4.6.3. Dispositivos y técnicas experinental es

La spray pirdlisis directa requiere de la formacidédn de
una nube de microgotas de solucidén precursora, las cuales
son arrastradas por medio de una corriente gaseosa (aire en
este caso) y direccionada mediante una boquilla, para dque
impacten sobre la superficie del sustrato que se encuentra
a una temperatura elevada. Para su correcto funcionamiento
se requiere de la descomposicidén inmediata de las
microgotas cuando las mismas impactan sobre el sustrato, lo
que da lugar a especies gaseosas y forma sobre 1la
superficie nanoparticulas metalicas.

Teniendo en cuenta que existe un fuerte proceso
endotérmico, fruto de la evaporacidén del solvente al que se
le suma el calor de reaccién (endotérmica), el
mantenimiento de la temperatura constante requirid de
dispositivos y procedimiento experimentales especificos,

los cuales se detallan a continuacidn.

4.6.3.1. Dispositivo de spray pirdlisis directa

Bésicamente se recurrid al mismo nebulizador
ultrasénico empleado en el método anterior, por lo que las
caracteristicas de las microgotas son exactamente 1las
mismas que en aquel caso. La diferencia surge al reemplazar
la cémara de sedimentacidén, donde la velocidad de flujo era
practicamente nula, por una tobera que acelera el flujo y

lo hace impactar sobre el sustrato calefaccionado a alta

temperatura (200 < T /°C < 500).
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Cuando las microgotas de solucidn precursora
corresponden a una sal de oro o de platino, como fue
explicado en los items 4.1.1.2 y 4.1.1.3 respectivamente,
aun en presencia de aire se descomponen para producir gases
y particulas de Au o Pt, cuyo tamafio facilmente puede
corresponder al dominio de las nanoparticulas, como se
mostrd en el item 4.1.2. Para lograr mantener la
temperatura constante en un valor ©preestablecido se
recurrié a un blogque de acero inoxidable cuadrado de 100 mm
de lado y un espesor de 30 mm. Al mismo se le realizaron
seis perforaciones laterales, cuatro de ellas en un nivel
levemente inferior a 1la superficie y los dos restantes
alternados vy por debajo de los primeros. En dichas
perforaciones se 1insertaron seis resistencias eléctricas
tipo vainas de 70 mm de longitud y con una potencia de 250
vatios cada una, las que permiten el calentamiento uniforme

del bloque.

gas
carrier

fuente de
caefaccion

control
temp.

Figura 4.20: Diagrama esquemdtico del equipamiento para spray
pirdlisis directa.
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Una perforacién mads reducida perpendicular a 1las
anteriores, apenas por debajo de la superficie del Dbloque
donde se coloca el sustrato a calefaccionar, fue utilizada
para colocar una termocupla de cromel-alumel. Esta se
conecta con el controlador de temperatura, marca Cole
Parmer modelo Digi-Sense R/S, que permite fijar 1la
temperatura de calefaccidédn del bloque. Este presenta ademés
una aislacidén térmica en la base inferior y en las cuatro
caras laterales, de modo que aun con el flujo de microgotas
evaporandose la temperatura permanece constante. La Figura
4.20 muestra un esquema del aparato desarrollado para esta
aplicacién. Este dispositivo fue empleado para preparar
nanoparticulas de oro o bien recubrimientos compactos de

Ooro sobre sustratos de carbdn vitreo.

4.6.3.2. Condiciones para |a preparaci 6n de el ectrodos
soportados de oro

Se emplearon como sustrato discos de carbdén vitreo
similares a los empleados en el caso anterior. Los mismos
fueron colocados sobre el bloque de acero, previamente
calefaccionado a la temperatura deseada. Transcurridos unos
minutos, necesarios para que el carbdn alcance la
temperatura del bloque, se estd en condiciones de realizar
la deposicidén. Para ello se usa el nebulizador ultrasdnico
con soluciones precursoras de HAuCl, de concentraciones
comprendidas entre 10* y 1072 M. A través de un tubo
flexible se procede a desplazar la nube de aerosol a una
boquilla wubicada a 2 mm del sustrato, la que puede
desplazarse paralelamente a la superficie a una velocidad
de barrido aproximada de 5 cm s '. La preparacién de
electrodos se realizdé mediante uno o més barridos de 1la
boquilla, dejando transcurrir entre cada una de ellas 3

min.



126 Maria de los Angeles Montero

4.6.3.3. Oros detalles experinental es

La realizacidén de estas actividades requirieron otras

técnicas experimentales (voltamperometria, microscopia
electrénica, etc.) y elementos (celdas, agua ultra pura,
etc.) complementarios, los que fueron descriptos en el item
4.5.1.4.

4.6.4. Caracterizaci 6n de | as nanoparticul as de Au

Las nanoparticulas de oro obtenidas mediante el método
de spray pirdlisis directa, con soluciones precursoras de
HAuCl,; de diferentes concentraciones, utilizando carbdn
vitreo como sustrato 3% operando a 300°C, fueron

caracterizadas mediante microscopia SEM y AFM.

4.6.4.1. Caracterizaci 6n nedi ante SEM

La observacidédn mediante microscopio electrdénico de
barrido permitié evaluar el tamafio de particula de 1los
electrodos de oro soportados sobre carbdn vitreo obtenidos
mediante el método de spray pirdlisis. A continuacidén se
muestran las micrografias y los correspondientes

histogramas para diferentes condiciones de preparacidn.
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1pm* Signal A = SE1 Date :20 Oct 2008
EHT =2000kv WD= 9mm Photo No.=7042  Time :10:09:20

300nm* Signal A = SE1 Date :20 Oct 2008

EHT=2000kV WD= 9mm Photo No. = 7051  Time :17:45:54

Figura 4.21: Micrografia SEM de particulas de oro sobre carbédn
vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl, 0.03 M a

300°C. (a) 10000x, (b) 50000x.
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La Figura 4.21 muestra las micrografias obtenidas
mediante microscopia electrdnica de barrido (SEM)
correspondientes a un electrodo obtenido a partir de una
solucidén precursora de HAuCl, 0.030 M con una sola pasada
de spray. La Figura 4.21la corresponde a un aumento de
10.000x, donde se aprecia la uniformidad y homogeneidad del
depdésito. Por su parte, la micrografia mostrada en 1la
Figura 4.21b corresponde a un aumento de la magnificacidn
hasta 50.000x, la que permitidé evaluar el tamafio de
particula. A partir de ésta se pudo realizar un histograma
del tamafio de particula, el que se ilustra en la Figura

4.22, donde se puede apreciar gque presentan un tamafio medio

de 47 nm.

Frecuencia de particulas / %
|

-

0 20 40 60 8
Diametro / nm

Figura 4.22: Histograma de tamafio de particulas de oro sobre
carbén vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl, 0.030

M a 300°C.

0

Cuando la concentracidén de la solucidn precursora de
HAuCl, se redujo a 0.005 M y al igual que el caso anterior
se realizd una sola pasada de spray, también se obtuvo una
superficie homogénea, como puede observarse en las

micrografias de la Figura 4.23.
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1um* Signal A = SE1 Date :20 Oct 2008

EHT = 20.00 kV WD= 15mm Photo No. = 7045 Time :11:26:31

200nm* Signal A = SE1 Date :20 Qct 2008
EHT=20.00kV WD= 15mm Photo No. = 70468  Time :11:59:16

Figura 4.23: Micrografia SEM de particulas de oro sobre carbdn
vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl, 0.005 M a

300°C. (a) 20000x, (b) 60000x.
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La Figura 4.23a corresponde a una micrografia SEM del
depdsito obtenida con un aumento de 20000x, mientras que la
micrografia mostrada en la Figura 4.23b corresponde a una
magnificacidén de 60000x, la que permitid evaluar el tamafio
de particula.

El histograma del tamafio de particula se ilustra en la

Figura 4.24, de donde surge un tamafio medio de particula de

32 nm.

Frecuencia de particulas / %
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0 20 40 60 80

Diametro / nm

Figura 4.24: Histograma de tamafio de particulas de oro sobre
carbén vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl, 0.005

M a 300°C.

Finalmente, en condiciones similares a las anteriores
en cuanto a la temperatura de la descomposicidn, pero
utilizando una concentracién de precursor de HAuCl, 107° M y
repitiendo la pasada de spray diez veces, se obtuvo un
electrodo cuya superficie se ilustra en las micrografias
SEM de la Figura 4.25. En este caso, la Figura 4.25a fue

obtenida con una magnificacién de 20000x y la Figura 4.25b

corresponde a una magnificacidén de 50000x. El
correspondiente histograma de la Figura 4.26 indica que se

arribdé a un tamafio medio de particula de 17 nm.
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1 m?* Signal A = SE1 Date :20 Oct 2008

EHT = 20.00 kv WD = 16 mm Photo No. = 7048 Time :12:36:43

200nm* Signal A = SE1 Date :20 Oct 2008
EHT = 20.00 kV WD= 9mm Photo No. =7055  Time :19:11:01

Figura 4.25: Micrografia SEM de particulas de oro sobre carbén
vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl, 0.001 M a

300°C. (a) 20000x, (b) 50000x.
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Figura 4.26: Histograma de tamafio de particulas de oro sobre
carbdén vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl, 0.001

M a 300°C.

Estos resultados permiten verificar 1la wvalidez del
método propuesto, observandose claramente que la reduccidn
de la concentracidén de la solucidn precursora produce una
disminucidén del tamafio medio de ©particula vy de su

dispersidén alrededor de dicho valor.

4.6.4.2. Caracterizaci on nedi ante AFM

Los electrodos de oro soportados sobre carbdn vitreo
obtenidos mediante la técnica de spray pirdlisis directa
también fueron caracterizados mediante microscopia de
fuerza atdémica (AFM) en el modo "tapping". Con esta técnica
se intentd evaluar la altura de los depdsitos, aungue se ha
observado algun grado de dificultad para obtener imagenes
adecuadas de los depdsitos. Las mismas se muestran en las

Figuras 4.27, 4.28 y 4.29 para los electrodos obtenidos a
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partir de 1las soluciones  precursoras de  HAuCl, de

concentraciones 0.03 M, 0.005 M y 0.001 M respectivamente.

Figura 4.27: Imagen AFM modo "tapping" de particulas de oro
sobre carbdn vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl,

0.03 M a 300°C.

Figura 4.28: Imagen AFM modo "tapping" de particulas de oro
sobre carbdén vitreo obtenidas a partir de una solucidédn de HAuCl,

0.005 M a 300°C.
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Para el caso de la imagen correspondiente al depdsito
obtenido a partir de la solucibébn precursora de HAuCl,; 0.005
M (Figura 4.28) se obtuvo el histograma de altura, el que
se 1ilustra en el inserto de la misma Figura. El mismo
indica wuna altura promedio de unos 30 nm, gque estd de
acuerdo con el tamafio promedio obtenido para este caso

(histograma de la Figura 4.24).

Figura 4.29: Imagen AFM modo "tapping" de particulas de oro
sobre carbdén vitreo obtenidas a partir de una solucidén de HAuCl,

0.001 M a 300°C.

4.6.4.3. Eval uaci 6n del netodo

Los resultados obtenidos con este método muestran la
factibilidad de producir nanoparticulas de oro con tamafios
de 15 a 100 nm, soportadas sobre un sustrato de carbdn
vitreo, en forma sencilla y directa mediante la aplicaciédn
del método de spray pirdélisis en aire. Por otra parte y a
diferencia del método desarrollado anteriormente, la
descomposicidédn in situ del precursor hace viable la
obtencién de electrodos con factores de area activa mayores

a la unidad.
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4.6.5. Electrodo de oro soportado con el ectrodepdésitos
de platino

Discos de carbén vitreo pretratados durante una hora en
H,SO, 0.5 M a 2 V (vs. RHE) fueron recubiertos en forma
compacta (30 pasadas) con nanoparticulas de oro mediante
spray pirolisis directa. Sobre esta superficie se realizd
la deposicién del platino a partir de soluciones de H;PtClg
de concentraciones comprendidas entre 0.01 mM < ¢ £ 0.1 mM
en H,SO0, 0.05 M. Para tal fin se aplicdé un programa de
potencial partiendo de un valor inicial E, = 0.95 V (vs.
RHE), en el que no se produce electrodeposicidén de Pt,
seguido de un pulso hasta un valor de potencial de
deposicidén comprendido en el rango 0.65 V < Egp < 0.75 V.
E1l correspondiente tiempo de electrodeposicidén se varid

entre 30 s £t £ 120 min.

4.6.5.1. Caracterizaci 6n el ectroquim ca

Los electrodos fueron caracterizados mediante
voltamperometria ciclica en una celda de tres electrodos en
medio H;S0; 0.5 M saturado con nitrdédgeno a temperatura
ambiente. Se utilizd una velocidad de barrido de potencial
de 0.1 V s' entre 0.0 y 1.8 V respecto de RHE. La Figura

4.30 ilustra un perfil potenciodindmico tipico.

4.6.5.2. Eval uaci 6n del método

El presente método para obtener nanoparticulas de oro
recubiertas parcialmente con platino ha mostrado ser muy
sencillo y comparativamente fécil de realizar. Asimismo
presenta una particularidad, que es la forma muy simple de

controlar la cantidad de platino adicionado.
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Figura 4.30: Perfil voltamperométrico de nanoparticulas de Au
soportadas sobre carbdén vitreo obtenidas por spray pirdlisis

directa y con electrodepésito de Pt. H,S0, 0.5 M, 0.1 V s, 25°C.

4.7. Electrodos basados en nanoparticul as
col oi dal es

Una opcidédn sumamente interesante consiste en adherir
nanoparticulas coloidales sobre un sustrato conductor
inerte. Esta alternativa en general esta limitada por 1la
presencia de agentes estabilizantes adsorbidos sobre la
nanoparticula coloidal, los que se utilizan para evitar su
precipitacidén por coalescencia (aglomeracidn), pero
presentan el inconveniente qgue inhiben sitios de reaccidn
de la hor. Sin embargo, entre las muchas alternativas para
preparar particulas coloidales existe una, denominada
método del citrato, que en principio no presenta dicho

inconveniente y que fue utilizada en este trabajo de tesis.
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4.7.1. Dispositivos y técnicas experinental es

Las nanoparticulas metadlicas coloidales fueron
caracterizadas por 1o métodos fisicoquimicos antes
descriptos (AFM, DRX, SEM) pero los resultados méas
notables, y que son expuestos en el presente Capitulo,
corresponden a imédgenes obtenidas mediante un microscopio
electrénico de transmisidén Philips EM 310 perteneciente al
Centro de Microscopias Avanzadas de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales (FCEyN) de la Universidad de Buenos
Aires (UBA). Las observaciones fueron realizadas con una

tensidén de aceleracidn de electrones de 60 kV.

4.7.1.1. Nanoparticulas col oi dales de Platino

Particulas de platino coloidales se obtuvieron por
medio del método del citrato [56, 164]. El mismo consiste
en reducir iones Pt'® por reaccién con citrato de sodio.
Para ello, una solucién de H;PtClg 5% en peso se llevd a
ebullicidén con buena agitacidén y luego se le agregd citrato
de sodio 1% en peso. El calentamiento se mantuvo por 4
horas. Al enfriarse, la solucidén se puso en contacto con
una resina de intercambio idénico (Amberlite MB1l) de manera
de eliminar el exceso de iones citrato. A continuacidn, la
solucién se filtrd para eliminar la resina. Como resultado
se obtuvo una dispersidédn coloidal de platino cuya
observacién TEM (Figura 4.31) permite visualizar agregados
de nanoparticulas de 30 nm de didmetro, aungue no se pudo

establecer el tamafio de cada una de ellas.
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110 nm

Figura 4.31: Micrografia TEM de nanoparticulas coloidales de
platino obtenidas por el método del citrato [56, 164].

4.7.1.2. Nanoparticulas binetalicas col oidal es

Una meta importante del ©presente trabajo es la
evaluacién de la actividad electrocatalitica de
nanoparticulas bimetdlicas del tipo core-shell. Por ello se
prepararon nanoparticulas formadas por un nucleo de oro
recubierto con una capa de platino.

Para preparar las particulas se siguidé la técnica
originalmente descripta por G. Schmid et al. [165]. En una
primera estapa se preparan nanoparticulas coloidales de oro
mediante el método del citrato [57, 100]. El1 mismo consiste
en llevar a ebullicidén una solucidn de HAuCl; 1 mM con
buena agitacidén y agregarle citrato de sodio 38 mM. E1
color de 1la solucidén cambidé de amarillo pélido a rojo
borgofia. El calentamiento se mantuvo durante 10 minutos vy
la agitacidén media hora més. Una vez que la solucidn
alcanzé la temperatura ambiente se filtrd con papel
Microclar 0.2 wum. Una muestra de la dispersidén de
nanoparticulas de oro fue observada en el microscopio TEM
(Figura 4.32), la que permitidé establecer un tamafio medio

de particula de 14.2 nm.
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Figura 4.32: Micrografia TEM de nanoparticulas coloidales de oro
obtenidas por el método del citrato [57, 100].

Posteriormente se realizdé el revestimiento de las
mismas con platino por reduccién de su sal con
hidroxilamina. Para esto, se mezclaron 35 ml de una
solucidén de oro coloidal con 190 ml de agua, 2.3 ml de
solucidén de NH,OH 0.1% y 0.84 ml de solucidén de H,PtClg
3.2%. Se agitd enérgicamente durante 15 min y luego se
calenté6 en un bafio maria a 65°C. La solucidén se mantuvo a
esta temperatura durante 4 horas. Luego se permitid que
alcance la temperatura ambiente. La ulterior observacidn
mediante TEM permitié establecer un tamafio medio de
particula de 15.1 nm (Figura 4.33). Este resultado permite
inferir que el espesor medio de la capa de platino sobre la
nanoparticula de oro es de aproximadamente 0.5 nm.

Para preparar los electrodos de trabajo se tomd una
gota de la solucidén original o diluciones de ésta (=5 ul),
se la colocd sobre el sustrato y se dejd evaporar en
desecador o sonicador. A los electrodos asi preparados se
los estudid siguiendo la rutina descripta anteriormente, la
que consiste en un primer barrido voltamperométrico y a

continuacidén la evaluacidn de la respuesta frente a la hor.
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Figura 4.33: Micrografia TEM de nanoparticulas coloidales de oro
recubiertas con platino obtenidas por el método de G. Schmid et
al. [165].

4.7.1.3. Preparaci 6n del el ectrodo de nanoparticul as
col oi dal es soport adas

Para estudiar el comportamiento electroquimico de las
nanoparticulas metdlicas o bimetdlicas se debe lograr su
adhesién a wun sustrato conductor inerte. Dado que las
experiencias electroquimicas requieren de la configuracidn
de disco rotante, se optd por un electrodo de carbdédn vitreo
o de oro que permita ser utilizado en el equipamiento de
disco rotante disponible en el laboratorio. Por tal razdn
se construyeron electrodos de carbén vy oro bajo la

configuracién de disco rotante (Figura 4.34).
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.

AN cilindro de teflon

pieza de oro 0
carbon vitreo

Figura 4.34: Electrodo de oro o carbdén vitreo con configuracidn
de disco rotante para soporte de nanoparticulas obtenidas por el
método de citrato.

El mismo consiste en un cilindro de tefldédn que presenta
una perforacidén cilindrica central en cuyo extremo inferior
se inserta a presidén un cilindro de carbdén vitreo. En el
extremo superior la perforacién es de mayor didmetro vy
presenta una rosca interior para su unidén al motor del
disco rotante.

Este tipo de configuracidén de electrodo es sencilla y
no presenta problemas de retencidén o adherencia de burbujas
durante su utilizacidn.

Para el armado del electrodo de nanoparticulas
coloidales se depositd sobre el sustrato una gota de 1la
dispersidén obtenida segin los métodos descriptos en 1los
items 4.7.1.1 y 4.7.1.2 y se dejd que se evapore el liquido
en un desecador. La cantidad de nanoparticulas se puede
regular muy facilmente repitiendo esta operacidn tantas

veces como se considere necesario, incluyendo el hecho de
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que por dilucidén de la dispersidn coloidal se pueden
preparar electrodos con bajisimos factores de area activa.
Los sustratos utilizados fueron oro y carbdn vitreo. La
dimensién de los cilindros es de 3.0 mm de didmetro y 20 mm

de longitud.

4.7.1.4. Caracterizaci 6n vol tanperonétrica

La caracterizacidén voltamperométrica de los electrodos
obtenidos por el método del citrato, metdlicos %
bimetdlicos, se realizdé en solucidédn de H,SO4, 0.5 M a una
velocidad de Dbarrido de 0.1 V sﬂ, refiriéndose 1los

potenciales al electrodo de hidrdégeno en el mismo medio

(RHE) .
En la Figura 4.35 se ilustran los perfiles
voltamperométricos correspondientes a nanoparticulas

bimetdlicas Au@Pt con diferentes diluciones. La curva a
corresponde a la deposicidédn de una gota de la solucidn
coloidal original, la curva b a la dilucién 1:10, la c es
la respuesta obtenida con una dilucidén 1:100, mientras que
la curva d corresponde a una dilucidén 1:1000. Esta uGltima
es idéntica a la respuesta del sustrato de oro masivo. En
todos los casos se hace evidente la presencia del platino,
ya gue se observa una corriente faradaica muy marcada a 0.0
V, la que no se aprecia en el voltamperograma del oro
masivo. Ademéds, la zona de electroadsorcidén de hidrdégeno se
ve claramente en el voltamperograma correspondiente al
electrodo con mayor numero de nanoparticulas (Figura

4.35a) .
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Figura 4.35: Voltamperogramas de un electrodo de nanoparticulas
de Au@Pt core-shell soportadas sobre oro con diferentes
diluciones de la solucidén coloidal: a) solucidn original, b)
1:10, ¢) 1:100, d) 1:1000. v = 0.1 V s™", H,SO, 0.5 M.

4.7.1.5. Eval uaci 6n del n®todo

Este método es extremadamente sencillo cuando se
dispone de la dispersidn coloidal del material deseado. En
el caso del método del citrato que se ha utilizado en este
trabajo de tesis también es muy simple y reproducible.
Ademds permite preparar electrodos con factores de éarea
activa variables simplemente cambiando el numero de gotas
de solucidn evaporadas sobre el sustrato. La experiencia a
lo largo del presente trabajo de tesis mostrd ademés que no
es necesario agregar ningun adherente (usualmente Nafion)
para retener las particulas sobre el sustrato, aun rotando

a la méxima velocidad del equipo disponible.
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5. ESTUDI OS Cl NETI COS DE LA REACCI ON DE
OXI DACI ON DE HI DROGENO ( hor)

5.1. Dispositivos y técnicas experinentales

5.1.1. Celda el ectroquimca

Para la evaluacidén de la dependencia experimental de 1la
corriente (I) con el sobrepotencial (7)) y con la velocidad

de rotacidén (w) se recurrid a una celda de tres electrodos
cuya particularidad es el especial disefio del saturador de
hidrbégeno. Un esquema ilustrativo de la celda se muestra en
la Figura 5.1.

Esta celda de electrdlisis se disefidé de manera muy
cuidadosa, prestando especial atencidén al modo de burbujeo
de los gases ya que se debe evitar que las burbujas se
peguen en la superficie del electrodo. La base de la celda
es un cilindro de tefldén al cual se conectan un tubo de
vidrio por arriba y en la parte inferior, un manguito
roscado de tefldén. El1l tubo de vidrio hace de contenedor de
la solucién electrolitica y el manguito roscado de teflédn
tiene la funcidén de sostener el capilar de Luggin cuyo
receptidculo para el electrodo de referencia es externo a la
celda. En la base de tefldn se realizdé un orificio que
permitié la entrada de gases (N, o H, segun corresponda).
La tapa, también de tefldn, sostiene al contraelectrodo vy

al dispositivo saturador de gas.
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Figura 5.1: Diagrama representativo de la celda utilizada para
la evaluacidén de la dependencia experimental corriente-potencial

En este tipo de estudio es esencial alcanzar y mantener
la condicidédn de saturacidén con hidrdégeno de la solucidn y
de ello depende la correcta evaluacidédn de la hor. A través
del tiempo se fue perfeccionando el disefio del saturador,
el cual consiste en un tubo de vidrio vertical fijado a 1la
tapa superior de tefldn en cuya parte inferior se ubica,
fijado a la base, el burbujeador de hidrdégeno. E1 tubo de
vidrio del saturador posee en la parte superior un orificio
por donde salen las Dburbujas, después de emerger del
burbujeador y ascender por su interior, evitando asi la
dispersién de las mismas.

Se utilizdé un electrodo de referencia del tipo de

burbuja de hidrégeno en el mismo medio, el que fue
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descripto en el Capitulo 4 (item 4.5.1.4.). Por lo tanto,
el potencial de electrodo coincide con el sobrepotencial.
El contraelectrodo es un alambre de platino enrollado en
forma helicoidal. En determinados casos se utilizd un
contraelectrodo de oro. El soporte del electrodo de trabajo
adopta dos configuraciones diferentes dependiendo del
procedimiento de preparacidén (spray pirdlisis o deposicidn
de particulas coloidales), como se explicdé en el Capitulo
4.

Finalmente el electrodo de trabajo se conecta con la
unidad motora Radiometer Analytical EDI 10000, la que a su
vez es accionada por la Unidad de control de velocidad
Radiometer Hach Tachyprocesseur, gque permite alcanzar una
maxima velocidad de rotacién de 10000 rpm. Las experiencias

han sido realizadas variando la velocidad de rotacidédn del

electrodo en el rango de 100 < ® / rpm < 8100.

5.1.2. Oros detalles experinental es

Todas las experiencias han sido realizadas en solucidn
de H;S0, 0.5 M preparadas a partir de &cido sulfurico MERCK
y agua de alta pureza (ver item 4.5.1.5) a temperatura
ambiente (25°C), Dbajo constante Dburbujeo de hidrdgeno
purificado segun se describe en el item 4.5.1.5. Las
experiencias fueron realizadas mediante un Potenciostato-
Galvanostato Wenking POS2 controlado mediante una interfase
Advantech PCI 1710HG y el software Labview 6.1.

Con el objetivo de medir 1la respuesta corriente-
potencial de los electrodos preparados segun las diferentes
técnicas descriptas en el Capitulo 4, se aplicd un programa
de potenciales comin a todas las velocidades de rotacidn
evaluadas. El programa consistidé en la aplicacién de un
pulso a 1.2 V durante 1 s, de manera de limpiar la

superficie y eliminar cualquier contaminante que pudiera
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estar adsorbido, seguido de un escaldén de 20 s a 0 V. A
continuacidén se aplicd el escaldn al potencial de medida
con una duracién de 30 s. Los valores de potencial
asignados fueron: 0.005, 0.015, 0.025, 0.035, 0.050, 0.075,
0.1, 0.2 y 0.3 V. En la Figura 5.2 se muestra el programa

de potenciales aplicado.

1200

E/mV

300 —

200 -

LA L

0 100 200 300 400 500

t/s
Figura 5.2: Programa de potenciales utilizados para el estudio
de la hor.

La respuesta corriente-potencial es automaticamente
adquirida y almacenada en un archivo de la PC, para su
posterior tratamiento.

Finalizada la determinacidén experimental se procede a
reemplazar el burbujeo de hidrdégeno por nitrdgeno hasta el
total desplazamiento del hidrdégeno disuelto. Logrado esto
se procede a realizar un voltamperograma a 0.1 V s ! entre
un limite catdédico de 0.05 V y un limite anddico de 1.4 V,
que permitird evaluar el area activa en base a la carga de
electroadsorcidén de hidrdégeno como se describird en el item

5.2.2.1.
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5.2. Verificacion de conductas previstas para | a
hor

El desarrollo del formalismo para el estudio de la
reacciédn de oxidacién de hidrégeno sobre electrodos de
nanoparticulas dispersas sobre sustratos conductores
inertes permitié establecer algunas conductas novedosas,
que pueden ser verificadas experimentalmente para validar
el mismo. Entre las més importantes puede citarse por un

lado la gque se relaciona con el proceso de transicidn desde
el predominio a bajos n© de la ruta de Volmer-Tafel (V-T)

hacia el predominio a altos 7n de la ruta de Volmer-
Heyrovsky (V-H), el que se manifiesta a través de una
meseta u onda en la dependencia j(7@) (ver item 3.2.3.). Por
otra ©parte, otro aspecto importante lo constituye la
modelizacidén de la contribucidén difusional del hidrdgeno
molecular, la que puede ser verificada a través del
cumplimiento de las dependencias establecidas en las
ecuaciones (3.51) vy (3.52). Todas estas conductas seréan
analizadas en el marco de experiencias realizadas para tal

fin, las que se detallaran en los préximos items.

5.2.1. Transicioéon de la ruta V-T a V-H durante | a hor

Durante el estudio experimental de 1la hor se observd
que cuando f,; < 0.5 no es posible cuantificar 1la
contribucidén pseudocapacitiva del hidrdégeno adsorbido sobre
el platino mediante voltamperometria ciclica. Por otro
lado, estas son las condiciones de trabajo mads interesantes
ya que la densidad de <corriente real sobre el Pt es
extremadamente alta % aumenta significativamente la
contribucién activada en la hor. Obviamente como las &reas

son pequefias, las corrientes de oxidacién de hidrdbégeno
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también lo son. Sin embargo, se puede encontrar una
situacidén de compromiso donde las corrientes pueden ser
medidas precisamente vy la respuesta del electrodo se
corresponde con elevadas densidades de corrientes
difusionales. El problema es que en principio no es posible
conocer el 4&rea activa real y por ende no es posible
evaluar la densidad de —corriente requerida en 1las
ecuaciones (3.34-3.35).

Por otra parte, bajo estas condiciones extremas se ha
observado experimentalmente que el electrodo de platino
presenta una onda en la dependencia corriente-
sobrepotencial, la <cual sélo es observable cuando 1la
densidad de corriente limite difusional es muy elevada.
Este aspecto fue predicho tedricamente con anterioridad
[37] y sblo se conoce una uUnica evidencia experimental
directa hasta el presente [44]. Esta conducta fue explicada
e interpretada en base al modelo cinético deducido
previamente [45]. Este modelo bésicamente implica que la

hor se verifica a través del mecanismo de V-H-T, con el
predominio de la ruta V-T a bajos B y la de V-H a altos 7,

alcanzandose la corriente limite difusional a n =2 0.3 V.

En este contexto, el desarrollo de electrodos
soportados con bajisimos factores de area activa permitid
reproducir estos resultados en el presente trabajo de
tesis. La Figura 5.3 ilustra la aparicidén de una onda en la
dependencia corriente-sobrepotencial obtenida a partir de
un electrodo de Pt soportado sobre carbdén HOPG, a una

velocidad de rotacidén de 6400 rpm.
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Figura 5.3: Curva de polarizacién corriente-sobrepotencial para
la hor a 6400 rpm para un electrodo de nanoparticulas de Pt
sobre HOPG con f., < 0.5. Hy,SO4 0.5 M.

El voltamperograma de dicho electrodo en el dominio 0.0

<E / V<ZL1.4 se ilustra en la Figura 5.4.

2 T T T T T T

a

of b —)

=

I/ pA

1
300 600 900 1200 1500
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o

Figura 5.4: (a) Perfil potenciodindmico de un electrodo de
nanoparticulas de Pt con f.; < 0.5; (b) sustrato HOPG. H,SO, 0.5
M. 0.1 V s,
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En el voltamperograma correspondiente a las
nanoparticulas de Pt (curva a, trazo rojo) se observa
claramente la contribucidén faradaica de la reaccidn de
desprendimiento de hidrdégeno, 1inexistente en el sustrato
HOPG (curva b, trazo azul), ©pero no se percibe 1la
contribucidn pseudocapacitiva del hidrdégeno adsorbido. Este

fenémeno se comienza a observar cuando f.; > 0.05.

5.2.2. Verificacion de | a ecuaci 6n (3.51)

Se considerard en primer lugar el caso en que f., > 1,

para el que se debe verificar la ecuacidédn (3.51):

! _ ! + L (3.51)

jmax(jL’ faa) ji;i Ba)l '

Se requiere por un lado evaluar Jpax(Jjz, faza) y por otro el
factor de &rea activa a través de la relacidén A,/A,. Para
ello se debe evaluar 1la hor en la forma establecida
previamente y el A&rea activa mediante la evaluacidén de la

carga de adsorcidén de la monocapa de hidrdgeno.

5.2.2.1. Evaluaci 6n del &rea activa

Se prepararon una serie de electrodos constituidos por
nanoparticulas de platino obtenidas por el método del
citrato y soportadas sobre un disco de oro de 0.07 cm® de
drea geométrica. Sobre dicho sustrato se depositaron gotas
de una dispersidén preparada segun se detalla en el item
4.7.1.1. Los diferentes electrodos fueron obtenidos
colocando diferente cantidad de gotas vy/o variando la
dilucidén de la solucidn coloidal, de forma tal de obtener
diferentes wvalores de 4&rea activa A;. La Figura 5.5a

muestra el voltamperograma obtenido a 100 mV s™' en medio
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H,SO, 0.5M a temperatura ambiente correspondiente al
electrodo CITI1.
E1l area sombreada permite evaluar la carga de

electroadsorcidén de hidrdgeno (Q) :

H + e ————H, (5.1)

60 T T T

I/ uA

-30 |- .

-60 |- .

0 200 400 600 800

E/mV

Figura 5.5a: Voltamperograma de un electrodo (CIT1l) de
nanoparticulas de platino soportadas sobre oro en zona de
electroadsorcién - desorcién de hidrégeno. v = 0.1 V s™', H,SO,
0.5 M.

La dependencia de la carga con el potencial de corte
(Ecat) fue establecida por R. Woods [166]. A partir de sus
resultados se pudo establecer que para Eer = 0.06 V el
cubrimiento superficial de H.,q es aproximadamente igual a
0.93. Si se considera gue una monocapa de hidrdégeno sobre

2

un policristal presenta un valor promedio de 210 uC cm -,

el 4rea activa A, puede obtenerse rapidamente como:

Q[uC]
210[uC cm™?] x0.93

A [em’] = (5.2)
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En el caso de la Figura 5.5a se obtiene a una carga Q =
68.76 pC, con lo que resulta un &rea superficial igual a
0.352 cm?. Consecuentemente, el factor de &rea activa (f.a)

resulta 0.352/0.07 = 5.02.

5.2.2.2. Dependencia experinental de |la pendiente de |a
grafica de Levich — Koutecky con el factor de area activa

El electrodo <cuyo voltamperograma se 1ilustra en la
Figura 5.5a (CIT1l) fue sometido luego a la evaluacidén de su
actividad electrocatalitica para la reaccidn de oxidacidn
de hidrdégeno, siguiendo el procedimiento descripto en el
item 5.1.1. La grafica obtenida correspondiente a la

corriente con el sobrepotencial para diferentes velocidades

de rotacidén (900 < w / rpm < 8100) se muestra en la Figura

5.5b.
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Figura 5.5b: Curvas de polarizacidén corriente-sobrepotencial
para la hor a diferentes velocidades de rotacidén para el
electrodo CIT1. Hy,SO, 0.5 M.

Los valores de densidades de corriente se evaluaron con

el 4rea activa del electrodo. Puede observarse que existe
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una corriente constante para 7 2 0.15 V para cada de las
velocidades (Jjmax) . A partir de los valores obtenidos de la
Figura 5.5b se grafica la dependencia Jmax = VS. 0%, La
misma se muestra en la Figura 5.5c. Puede apreciarse que la
dependencia es lineal, tal cual lo exige la ecuacidén (3.51)

y presenta ademas una ordenada al origen no nula.

T T T T
~N
£ 18} .
(&S]
<
S
T 15} .
"3
_E
12} .
09} .
6 1 1 1 1
0.010 0.015 0.020 0.025
0)-1/2 / rpm-1/2
. . - -1/2 .
Figura 5.5c: Dependencia jpmax VS. @ correspondiente a las

curvas de polarizacién de la Figura 5.5b (electrodo CIT1).

A los efectos de analizar la funcidn f(fa.) = fa./B, el
procedimiento descripto ha sido repetido con electrodos
preparados con diferentes cantidades de platino. Las
graficas similares a las Figuras 5.5a, 5.5b y 5.5c para
cada uno de estos electrodos se muestran en las Figuras 5.6

(Cx1r2), 5.7 (CIT3), 5.8 (CIT4), 5.9 (CIT5) yv 5.10 (CITe).
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Figura 5.7: Voltamperograma (a), curva de polarizacidédn (b) y
dependencia jmaX'1 vS. wqu(c) del electrodo CITS3.
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Figura 5.8: Voltamperograma (a), curva de polarizacidédn (b) y
dependencia jmaX'1 vS. wqu(c) del electrodo CIT4.
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dependencia jmaX'1 vS. wqu(c) del electrodo CITG6.
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El wvalor de 1la pendiente del diagrama de Levich -
Koutecky (ff) obtenido para cada uno de los electrodos
preparados con diferentes cantidades de platino (Figuras
5.5¢ - 5.10c) y los respectivos factores de 4&rea activa
obtenidos a partir de la evaluacién de la carga
voltamperométrica de adsorcidén de hidrdbgeno (Figuras 5.5a -
5.10a) se muestran en la Tabla 5.1 vy la gréafica

correspondiente se ilustra en la Figura 5.11.

Tabla 5.1: Valores del factor de area activa voltamperométrico y
del parémetro B = f../B.

El ect r odo faa ol B = fa.lB
Cit 2 0.518 7.400
Cit 1 5.02 68.869
Cit 4 6.51 92.18
Cit 5 7.57 109.466
cit 3 11.69 165.93
Cit 6 18.86 263.116

Puede observarse que la dependencia de f(f.,) en funcidn
de f.,"°'*" es una recta que pasa por el origen con una
pendiente B! = 14.06 mA™ cm? rpm'/?. Por lo tanto el valor
de la constante resulta B = 0.0711 mA cm™ rpmf”z, valor muy
préximo al obtenido previamente de 0.0688 mA cm? rpm_l/2
[38]. La diferencia probablemente surge del hecho de que
los electrodos utilizados en dicho estudio corresponden a
superficies pulidas, las cuales, si bien se consideran

lisas, su factor de rugosidad es ligeramente mayor a la

unidad (en este caso deberia ser de 1.045).
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Figura 5.11: Dependencia del paréametro f = f../B con el factor
de &rea activa voltamperométrico.

Los resultados obtenidos permiten verificar la validez
de la funcionalidad entre la densidad de corriente méxima y
el factor de area activa dada por la ecuacidén (3.51) cuando

faa > 0.5.

5.2.3. Verificacié6n de |la ecuaci 6n (3.52)

Se considerard el caso en que f., < 0.5, donde el

formalismo planteado establece que:

1 _ 3.63r‘+ 1 (3.52)

1/2

1eXP

J. (w;, r, d) Af B,

la cual a velocidad de rotacidén constante (w;) impone una
dependencia lineal entre [, r,d) 1" v £.".

La evaluacidédn del factor de area activa f.o < 0.5
mediante la determinacidén de la carga de electroadsorcidn
de hidrdégeno no puede ser realizada a partir de la carga

voltamperométrica correspondiente. La alternativa planteada
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parte del desarrollo de un electrodo con un alto factor de
area activa a través de la reiteracidédn (ny veces) de los
procesos de deposicidén y evaporacidén de una microgota de la
dispersidén coloidal, tal como se explicd en el item
4.7.1.4. Para este electrodo es posible evaluar la carga
voltamperométrica de adsorcidén de hidrdégeno y por lo tanto
es posible acceder al area electrddica total (Ar), a través
de la aplicacién de la ecuacién (5.2). Esta é&rea
corresponde al numero de particulas esféricas de radio r
contenidas en ny microgotas de dispersidén original. Es
inmediato que puede evaluarse luego el factor de Aarea
activa que corresponde a un electrodo obtenido con una
Ginica microgota de la solucidén original o bien de una dada

dilucidén de la misma. Dicho factor resulta:

A
£ = = __:E;__ (5.3)
A n, n, A,
Siendo np el numero de veces que fue diluida la solucidn

original.

5.2.3.1. Evaluacion del factor de area activa de
nanoparticul as de Au@t soportadas sobre Au

Para verificar la aplicabilidad de la ecuacidén (3.52)
se recurridé al estudio de nanoparticulas de Au recubiertas
con una capa de Pt preparadas segun se detalla en el item
4.7.1.2. La solucién coloidal original 'y diluciones
conocidas de la misma se dispersaron sobre un electrodo de
oro liso de 0.07 cm? de &rea. Dada la alta concentracién de
particulas dispersas fue posible evaluar el &rea real del
electrodo a partir de la solucidén original, resultando en
este caso un &rea de 0.13 cm’. A partir de esta informacién
y de las diluciones realizadas se obtuvieron los factores

de &rea activa, y luego con la ecuacidédn (3.30) se evaluaron
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los correspondientes valores de distancia entre particulas
d para un tamafio medio de particula de 15 nm. La Tabla 5.2

muestra los valores obtenidos.

Tabla 5.2: Valores del factor de &4rea activa de nanoparticulas
de Au@Pt soportadas sobre Au

El ectrodo Diluci6n Area activa faa | d/ cm(**)
Au@Pt (0) - (%) 0.130 1.86 1.04x10°°
Au@Pt (10) 10 0.013 0.186 3.30x10°°
Au@Pt (30) 30 0.00433 0.0614 5.75x10°°
Au@Pt (50) 50 0.0026 0.0371 7.40%x107°
(*) Dispersidén original
(**) Evaluado con la ecuacidén (3.30) con r = 7.5x1077 cm.

5.2.3.2. Dependencia j_ ' vs. fa?

Para verificar la dependencia lineal establecida en 1la
ecuacidén (3.52) se evalud la variacidédn de la corriente de
oxidacién de hidrdégeno a ® = 2500 rpm para los diferentes
faa mostrados en la Tabla 5.2. Dicha dependencia se ilustra
en la Figura 5.12, la cual muestra claramente el efecto del
aumento de la distancia media entre particulas. Este hecho
se traduce en el incremento de la contribucidén de la
difusién radial, la cual favorece la aparicidén de la onda

que caracteriza la presencia del predominio de la ruta de

V-T a bajos 7n.

Puede apreciarse en la Figura 5.12 que a medida que fas
disminuye se manifiesta claramente la transicidén mencionada
con la aparicién de un punto de inflexidén en j(7;). Sin
embargo, en todos los casos se alcanza una corriente
limite, 1la cual decrece con la disminucidén del factor de

drea activa. Para acceder a la densidad de corriente limite
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difusional requerida en la ecuacidén (3.52) se recurrid al

cociente entre el valor de corriente registrado a n = 0.40
V (donde vya prevalece la etapa de Heyrovsky sobre la de

Tafel) y el &rea geométrica del electrodo (0.07 cm?).

0.25 ; : : |
< * x X * * * * *
IS o L4 ¢ ¢ * *
=~ 0.20F . g ; ] i
v
L 4
v 7 A 4 A
0.15 |- v _
v A .
A °
A °
010+ V A ° i
A
°
* A o = Au ® Au@Pt(50) A Au@Pt(30)
005} o ° v AU@PI10) * Au@PH0) |
. *  Au@Pt(0) - 13 gotas
°
v
A
0.00 Sy mm = ¥ - ¥ - n " n
0 100 200 300 400
nl mvV

Figura 5.12: Dependencia I(n) de nanoparticulas de Au@Pt
soportadas sobre Au, o = 2500 rpm.

Los resultados obtenidos se brindan en la Tabla 5.3 vy
la dependencia 7Jj:; ' vs. fa.. ! se representa en la Figura
5.13. De 1la misma se puede concluir como razonable la

linealidad exhibida por la ecuacidén (3.52).

Tabla 5.3: Valores experimentales de 7j; y f.. de nanoparticulas
de Au@Pt soportadas sobre Au

Electrodo faa 1./ mA jL/ mAcm? fgt

Au@Pt (0) 1.86 0.22 3.143 0.534 0.318
Au@Pt (10) | 0.186 | 0.195 2.757 5.376 0.363
Au@Pt (30) | 0.0614 | 0.165 2.357 16.28 0.424

Au@Pt (50) | 0.0371 | 0.13 1.857 26.95 0.538
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Figura 5.13: Dependencia j; ' vs. f.. ' de nanoparticulas de Au@Pt

soportadas sobre Au.

5.2.3.3. Densidad de corriente vs. activi dad
el ectrocatal itica

Resulta de 1interés expresar las dependencias I(7R)
mostradas en la Figura 5.12 en términos de la densidad de
corriente por unidad de 4area activa del electrodo. Tal
dependencia se muestra en la Figura 5.14, donde puede
apreciarse un aumento de la densidad de corriente con la
disminucién del factor de 4&rea activa. Este hecho puede
inducir a pensar que la actividad electrocatalitica aumenta
cuando disminuye f,; [167]. Esta afirmacidén es incorrecta,
ya que la naturaleza de los sitios de reaccidén no ha
cambiado dado que partiendo de una misma solucidédn coloidal
se han dispersado cantidades diferentes de particulas del
mismo tamafio sobre el mismo sustrato. Consecuentemente, no
es esperable un efecto tan marcado como el ilustrado en la

Figura 5.14.
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La difundida idea de asociar la actividad
electrocatalitica con la densidad de corriente y por ende
concluir gque cuando ésta aumenta la actividad crece no es
correcta. La razdn de dicho crecimiento debe buscarse en el
aumento del proceso de transferencia de hidrdégeno molecular
a la superficie, lo que produce una mayor contribucidén del
proceso de transferencia de carga en la respuesta

corriente-potencial.

50 L ¢ AU@PH(0) v Au@Pt(10) °
‘?‘E A AU@P(30) ® AU@Pt(50) °
© [ ]
T a0}
= ° . A a
A
30 2
®
At
20 - 4
A v v v
° v Vv v
10 F vV
v
A
ie see s o 9 ? *
0 100 200 300 400

nl mVv

Figura 5.14: Dependencia j (1) de nanoparticulas de Au@Pt
soportadas sobre Au, o = 2500 rpm.

5.3. Eval uaci 6n de | os paranetros cinéticos de |la
hor

La metodologia empleada para la evaluacidén de 1los
parametros cinéticos de la hor depende del valor del factor
de &rea activa. Cuando f,s > 0.5 la densidad de corriente
limite difusional requerida en las ecuaciones (3.34-3.35)
queda determinada por la difusidén convectiva, en tal caso

se describe j; mediante la ecuacidén (3.11).
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Contrariamente, cuando f., < 0.5, como se mostrd
previamente en el item 5.2.1., la dependencia I(n) exhibe
una inflexién en el dominio 0.080 < n / Vv < 0.15,

alcanzadndose la corriente limite difusional cuando 7 >
0.30V. Por tal razdédn, en este caso la densidad de corriente
limite requerida en las ecuaciones (3.34-3.35) se evaluara
como szl“@(n ZO.4OV)/ A, .

Es importante hacer notar que las correlaciones se
realizaron para cada electrodo y para cada velocidad de
rotacidédn en forma totalmente independiente. Para ello se
recurridé al software de célculo SCIENTIST, para el gque se
desarrollaron programas para los diferentes casos. A modo

de ejemplo se muestra a continuacidén uno de ellos:

PROGRAMA PARA EVALUAR PARAMETROS CINETICOS DE LA REACCION
DEL ELECTRODO DE HIDROGENO (HER) MEDIANTE SCIENTIST

//HER con adsorcidén tipo Frumkin y difusidén de H;

//X: sobrepotencial en V (- para her, + para hor)

//Y: densidad de corriente en A

//Z: cubrimiento (0<Z<1)

//ViE: velocidad de reaccidn de equilibrio de la etapa i
//(V, H, T), en mol cm? st

//TE: cubrimiento superficial de equilibrio

//OM: velocidad de rotacidén en rpm

//D: densidad de corriente limite A cm?

//U: parédmetro de int. de Frumkin (en unidades de RT)
//LA: factor de simetria de adsorcidn

//Ai: factor de simetria de la etapa i (V, H)

//FA: factor de &area activa

//BL: constante de Levich (0.0000711 A cm™ rpmﬂ/%
//EFE = F/RT (38.92039 V' a 25 °C, cambiar para otra T)

//F: constante de Faraday (96484 A s mol™h)

IndVars: X
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DepVars: Y

Params: VVE,VTE,VHE,TE,OM,FA,U,LA,AV,AH

BL=0.0000711

F=96484

EFE=38.92039

D=BL*OM" (0.5) /FA

B=EXP (AV*EFE*X)

C=EXP ( (AV-1) *EFE*X)

O=EXP (AH*EFE*X)

P=EXP ( (AH-1) *EFE*X)

S=EXP (U* (Z-TE) )

E1=F* (VHE*O* (S” (-=LA) ) +VVE*C* (S" (=LA))) * (1-2) / (1-TE)
E2=F* (VHE*P* (S (1-LA) ) +VVE*B* (S" (1-LA) ) ) *Z/TE
E3=2*F*VTE* (((1-Z)/ (1-TE) ) "2* (S" (=2*LA) ) - (Z/TE) "2* (S" (2~
2*LA)))

E4=2* (F"2)*VTE/D* (VHE* (S” (1-3*LA) ) *P-VVE* (3" (1-
3*LA))*B) *(Z/TE)* ((1-2)/ (1-TE) ) "2

ES5=2* (F"2) *VTE*VVE* (3" (=3*LA) ) /D*C* ((1-2)/ (1-TE) ) "3
E6=2* (F"2) *VTE*VHE/D*O* ((1-2) / (1-TE) ) *(Z/TE) "2* (S" (2-3*LA) )
E7=2* (F"2) *VVE*VHE/D*C*O* (S* (=2*LA) ) * ((1-2)/ (1-TE) ) "2
E8=2* (F"2) *VVE*VHE/D*B*0O* (S~ (1-2*LA) ) * ((1-2)/ (1-TE)) * (Z/TE)
E1-E2+E3+E4+E5-E6+E7-E8=0
M1=2*VTE*S” (=2*LA) * (1-2) ~2/ (1-TE) "2

M2=2*VTE*Z~2*S" (2-2*LA) /TE"2
M3=2*VHE* (1-Z) / (1-TE) *O*S" (-LA)

M4=2*VHE*Z/TE*P*S” (1-LA)

M5=2*VTE* (1-2)~2/ (1-TE) "2*3" (-2*LA) /D
M6=2*VHE* (1-Z) / (1-TE) *O*S" (-LA) /D

Y= (M1-M2+M3-M4) / (1/F+M5+M6)
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5.3.1. hor sobre nanoparticulas de Pt soportadas sobre
Au con fo > 0.5

Los parametros cinéticos son evaluados a partir de la

correlacién de las dependencias experimentales Jj(7) a
diferentes velocidades de rotacidén. Los valores obtenidos
para los electrodos CIT1, CIT2, CIT3, CIT4, CITS5 Y CIT6 se
muestran en las Tablas 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 y 5.9 donde
las velocidades de equilibrio se expresan en mol cm™® s™'.
Las correspondientes simulaciones de las dependencias con
dichos parémetros se ilustran, Jjunto con los puntos
experimentales, en las Figuras 5.15, 5.16, 5.17, 5.18, 5.19
y 5.20. Se observa en general un muy buen ajuste, con una
variacidédn relativamente Dbaja de los wvalores de 1los

paradmetros cinéticos para las diferentes velocidades de

rotacién y diferentes factores de &rea activa.

Puede apreciarse en este caso que, como consecuencia de que
faoa > 0.5, no es posible percibir la transicidén entre las
rutas de V-T a bajos n oy la de V-H a altos

sobrepotenciales.
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Tabla 5.4: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
CIT1

ELECTRODO CI T1 faa = 5.03

Pardmetros constantes:
ay = oy = A =0.5 & =0.12 u = 0.35
o vy x 10° v, x 10% ve x 10°
900 1.6 2.1 =
1600 .6 2. 3.2
2500 1.6 2.1 4.0
3600 1.6 2.1 4.3
4900 1.6 2.1 4.4
6400 1.6 2.1 4.7
8100 1.6 2.1 5.0
T T T
0.0012 |- N 8100 rpm s
N - -
E B 6400 rpm <
© A 4900 rpm
<C 0.0009 . >
- 3600 rpm
. 2500 rpm .
0.0006 _ 1600 rpm ~ 7
0.0003 .
0.0000 L L
0. 0.2 0.3
n/V

Figura 5.15: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo
CITl. Simbolos: experimental; lineas: simulacién usando los
pardmetros de la Tabla 5.4.
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Tabla 5.5: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
CIT2

ELECTRODO CI T2 faa = 0.518

Parametros constantes:
oy = Oy = l = 0.5 99 = 0.12 u = 0.35
® / rpm vy x 10° v, x 10% ve x 107
900 1.6 2.1 1.5
1600 1.6 2.1 1.6
2500 1.6 2.1 2.1
3600 1.6 2.1 2.3
4900 .6 2.1 2.5
6400 .6 .1 2.8
8100 1.6 2.1 3.0
T T T
8100 rpm
N 6400 rpm
E < &
o 0009 R 4900 rpm ]
< » Ld
~ 3600 rpm
2500 rpm
0.006 A A
_ 1600 rpm _
- 900 rpm
0.003 E
0.000 L L
0. 0.2 0.3
n/V

Figura 5.16: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo
CIT2. Simbolos: experimental; lineas: simulacién usando los
parametros de la Tabla 5.5.
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Tabla 5.6: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
CIT3

ELECTRODO CI T3 faa = 11.69

Pardmetros constantes:
ay = oy = A =0.5 & =0.12 u = 0.35
o vy x 10° v, x 10% ve x 10°
900 1.6 2.1 0.82
1600 .6 2. 0.9
2500 1.6 2.1 1.1
3600 1.6 2.1 1.3
4900 1.6 2.1 1.5
6400 1.6 2.1 1.6
8100 1.6 2.1 1.8
T T T
0.0005 . 8100 rpm o
Ng . 64001pm
< 0.0004 N 4900 rpm >
= 3600 rpm
0.0003 . 2500rpm ]
- 1600 rpm o
0.0002 . 900 rpm -
0.0001 -
0.0000 L L
0 0.2 0.3
n/V

Figura 5.17: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo
CIT3. Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.6.
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Tabla 5.7: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
CIT4

ELECTRODO CI T4 faa = 6.51

Pardmetros constantes:
ay = ag = A =0.5 & =0.12 u = 0.35
o vy x 10° v, x 10% ve x 10°
900 1.6 2.1 0.45
1600 .6 2. 0.62
2500 1.6 2.1 0.73
3600 1.6 2.1 0.88
4900 1.6 2.1 1.04
6400 1.6 2.1 1.17
8100 1.6 2.1 1.25
0.0009 | : 8100 rpm : .
N
c . 6400 rpm “
o
4900 rpm
< = >
—~ 3600 r
-— 0.0006 pm .
R 2500 rpm R
1600 rpm
0.0003 - 900 rpm )
0.0000 L L L
0.0 0.1 0.2 0.3
n/V

Figura 5.18: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo
CIT4. Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.7.
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Tabla 5.8: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

CITS

ELECTRODO CI TS faa = 7.57

Pardmetros constantes:
ay = ag = A =0.5 & =0.12 u = 0.35
o vy x 10° v, x 10% ve x 10°
900 1.6 2.1 1.1
1600 .6 2. 1.5
2500 1.6 2.1 1.7
3600 1.6 2.1 2.1
4900 1.6 2.1 2.5
6400 1.6 2.1 2.8
8100 1.6 2.1 2.7
T T T
0.0009 N 8100 nmm .
N
E . 6400 rpm <
O
4900 rpm
< » >
~
.— 0.0006 3600 rpm |
. 2500 rpm .
~ 1600 rpm
0.0003 - 900 rpm 1
0.0000 L L
0.0 . 0.2 0.3
n/V

Figura 5.19: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo

CIT5. Simbolos: experimental; lineas: simulacién usando los

pardmetros de la Tabla 5.

8.
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Tabla 5.9: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
CIT6

ELECTRODO CI T6 faa = 18. 86

Pardmetros constantes:
ay = ag = A =0.5 & =0.12 u = 0.35
o vy x 10° v, x 10% ve x 10°
900 1.6 2.1 0.6
1600 .6 2. 0.8
2500 1.6 2.1 1.35
3600 1.6 2.1 1.02
4900 1.6 2.1 1.15
6400 1.6 2.1 1.2
8100 1.6 2.1 1.4
T T T
N 8100 rpm .
o _ 0.0003 = _
e 6400 rpm
O < <
< R 4900 rpm .,
= 3600 rpm
0.0002 e
N 2500 rpm N
_ 1600 rpm N
900 rpm
0.0001 = |
0.0000 L L
0 0.2 0.3
n/Vv

Figura 5.20: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo
CIT6. Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.9.
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5.3.2. hor sobre platino el ectrodepositado sobre
nanoparticul as de oro obtenidas por spray pirolisis

Se prepararon siete electrodos diferentes de
nanoparticulas de oro obtenidas por spray pirdlisis a las
cuales se le depositd electroquimicamente platino, tal como
se detalld en el item 4.6.5. De este modo se puede evaluar
la reaccidén de oxidaciédn de hidrdgeno sobre nanoparticulas

de oro con un cubrimiento parcial de platino.

5.3.2.1. Caracterizaci 6n y eval uaci 6n de | a hor

Las Figuras 5.2la-c hasta 5.27a-c muestran por un lado
el voltamperograma de cada uno de los electrodos
utilizados, registrados en H,SO, 0.5 M a 0.1 V s' entre 0.3
V y 1.83 V respecto de RHE en el mismo medio. También se
muestran las correspondientes dependencias experimentales
de la corriente con el sobrepotencial y la velocidad de

rotacién I(m,®), asi como las dependencias [j(77,a))]"l vSs.

®''?. Las mismas corresponden a la ecuacidén (3.51), la cual

es aplicable a este caso ya que no se observa una onda en
la grafica I(n,w), lo gue indica que el crecimiento del
electrodepdésito de platino se verifica a partir de pocos
nticleos que se desarrollan Dbidimensionalmente, sin dar
lugar a la formacidédn de nanoparticulas de Pt aisladas. La
evaluacién de la densidad de corriente se realizd a partir
de la determinacién del &rea activa de platino mediante la
carga de electrorreduccidén de hidrdégeno siguiendo el

procedimiento dado en el item 5.2.2.1.
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5.3.2.2. Evaluacion de |os paranetros cinéticos de |a hor

La metodologia previamente descripta se utilizd para
evaluar los paradmetros cinéticos de la hor sobre electrodos
obtenidos por electrodeposicidén de platino sobre
nanoparticulas de oro con diferentes factores de A&rea
activa.

Los parametros cinéticos evaluados a partir de 1la
correlacién de las dependencias experimentales para 1los
electrodos Au-Pt(l) (faa = 2.795), Au-Pt(2) (fas = 1.86), Au-
Pt(3) (faa = 1.496), Au-Pt(4) (faa = 0.813), Au-Pt(5) (faa =
0.413), Au-Pt(6) (faa = 0.290) y Au-Pt(7) (faa = 0.055), se
muestran en las Tablas 5.10, 5.11, 5.12, 5.13, 5.14, 5.15 y
5.16, donde las velocidades de equilibrio de las etapas
elementales se expresan en mol cm™? s7t. Las
correspondientes simulaciones de las dependencias con
dichos pardmetros se ilustran, Jjunto «con 1los puntos
experimentales, en las Figuras 5.28, 5.29, 5.30, 5.31,
5.32, 5.33 y 5.34 respectivamente. Al igual que en el item
anterior, se observa en general un muy buen ajuste, con una
variacidén relativamente Dbaja de los valores de 1los
parametros cinéticos para las diferentes velocidades de
rotacidén. Sin embargo, se observa un importante efecto del

grado de cubrimiento del Pt sobre los parametros cinéticos.
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Tabla 5.10: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
Au-Pt (1)

ELECTRODO Au- Pt (1) faa = 2.795

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 06° =0.28 u = 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
400 4.6 .1 1.2
900 4.6 .1 1.8
1600 5.5 7.1 2.6
2500 5.5 7.1 3.1
3600 5.5 7.1 3.4
4900 5.5 2.1 3.7
6400 5.5 2.1 4.3
20 T T
6400 rpm
N —<—
g 4900 rpm
- — >
g 3600 rpm
v
: 2500 rpm
A A
1600 rpm |
900 rpm
[ | "
400 rpm
. 1 1
0 100 200 300
n/ mv

Figura 5.28: Dependencias 7j(#7) para la hor sobre el electrodo
Au-Pt (1) . Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.10.
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Tabla 5.11: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
Au-Pt (2)

ELECTRODO Au- Pt (2) faa = 1.86

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 06°=0.28 u= 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
400 8.0 2.1 4.5
900 8.0 2.1 4.4
1600 8.0 2.1 4.4
2500 8.0 2.1 5.4
3600 8.0 2.1 5.6
4900 8.0 2.1 4.4
6400 6.0 2.1 4.6
' . 6400 rpm
N
= 4900 rpm
(&) >
< 3600 rpm
e i
-~ X 2500 rpm
_ 1600 rpm .
900 rpm
400 rpm
0 100 200 300
n/ mv

Figura 5.29: Dependencias j (1) para la hor sobre el electrodo
Au-Pt (2). Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
parédmetros de la Tabla 5.11.
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Tabla 5.12:

Au-Pt (3)

ELECTRODO Au- Pt (3) faa = 1.496

Parédmetros constantes:

Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

Figura 5.30:
Au-Pt (3) .

oy = 0y = A = 0.5 65 =0.28 u = 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
400 6.9 2.1 4.8
900 6.7 2.1 16.0
1600 6.7 2.1 19.2
2500 6.7 2.1 46.0
3600 6.7 2.1 35.7
4900 6.7 2.1 25.0
6400 8.5 2.1 15.0
~ . 6400 rpm .
g > 4900 rpm .
g 3r 3600 rpm T
~~
— . 2500rpm
2+ 1600 rpm -
- 900 rpm
1k 400 rpm i
0 1 1 1
0 100 200 300
n/mv

Simbolos:

Dependencias j(7n)

experimental;

lineas:

parédmetros de la Tabla 5.12.

para la hor sobre el electrodo
simulacién usando los
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Tabla 5.13: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
Au-Pt (4)

ELECTRODO Au- Pt (4) faa = 0.813

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 06° =0.28 u = 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
900 11.6 2.1 12.6
1600 17.8 2.1 4.9
2500 18.9 2.1 12.5
3600 17.9 2.1 21.6
4900 17.1 2.1 31.9
6400 14.9 2.1 208.1
T T T
N - 6400 rpm P
=
o 4900 rpm |
< > >
E 3600 rpm
~~
2500 rpm
A —aA ]
1600 rpm
" 900 rpm
1 1
0 100 200 300
n/mv

Figura 5.31: Dependencias 7j(#7) para la hor sobre el electrodo
Au-Pt (4) . Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.13.
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Tabla 5.14:
Au-Pt (5)

ELECTRODO Au- Pt (5) faa = 0.413

Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

Pardmetros constantes:
Oly ag = A = 0.5 06° =0.28 u = 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
400 16.6 2.1 106.3
900 19.3 2.1 32.2
1600 17.7 2.1 68.5
2500 16.6 2.1 239.8
3600 16.4 2.1 421.9
4900 19.7 2.1 216.1
T T T
N 121 . 4900 rpm o
=
(&) 3600 rpm
<
E 2500 rpm
=~ x A
— gl |
1600 rpm
- O °
900 rpm
4r 400 rpm .
O 1 1 1
0 100 200 300
n/mv

Figura 5.32: Dependencias j(#7) para la hor sobre el electrodo
Au-Pt (5). Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.14.
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Tabla 5.15: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

Au-Pt (6)

ELECTRODO Au- Pt (6) faa = 0.290

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 06°=0.28 u= 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
400 47 .4 7.1 15.5
900 52.7 7.1 30.4
1600 39.8 7.1 186.0
2500 38.1 7.1 114.6
3600 33.6 7.1 57.6
4900 37.7 7.1 39.8
NE . 4900 rpm |
(&) 3600 rpm
<
e N 2500 rpm N
~
'_‘ 1600 rpm _
900 rpm
400 rpm .
1 1
0 100 200 300
n/mv

Figura 5.33: Dependencias j(7)
experimental;

Au-Pt (6). Simbolos:

para la hor sobre el electrodo
simulacidén usando los
parédmetros de la Tabla 5.15.

lineas:
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Tabla 5.16: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

Au-Pt (7)

ELECTRODO Au- Pt (7) faa = 0.055

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 06°=0.28 u = 0.35
o) ve x 10° ve x 10™ ve x 10°
400 142.6 7.1 223.9
900 256.5 7.1 157
1600 163.5 7.1 206.2
2500 134.5 7.1 248.7
3600 137.5 7.1 145.3
T T T
N 3600 rpm
g 2500 rpm N
60 |- A e
<
E 1600 rpm _
900 rpm
30 |- e
400 rpm
0 1 1 1
0 100 200 300
n/mv

Figura 5.34: Dependencias 7j(7) para la hor sobre el electrodo
Au-Pt (7). Simbolos: experimental; lineas: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.16.
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5.3.2.3. Dependencia de |la actividad el ectrocatalitica con

faa
Como se menciondé precedentemente, se ha encontrado un

efecto importante sobre la actividad electrocatalitica para
la hor del factor de 4&rea activa. Para visualizar més
apropiadamente este hecho se ilustran en la Figura 5.35 las
dependencias del logaritmo de j(7) correspondientes a la
contribucién de activacién. Las mismas fueron evaluadas a
partir de los valores medios de las velocidades de reaccidn

de equilibrio v{ obtenidas para los siete casos analizados

en el item precedente.

3L AUlPY(7) i

AU/PY(5)
AU/PY6Ey ~

Au/P(3)

log [j / mA cm?]

AUl(Ptd)
AUlP(2)

0 100 200 300 400
nlmV

Figura 5.35: Dependencias log [j(7m) ] de activacidébn para la hor
sobre electrodos de Pt electrodepositado sobre nanoparticulas de
Au obtenidas por spray pirdlisis.

5.3.3. Eval uaci 6n de | a hor sobre nanoparticul as
bi met al i cas Au@t soportadas sobre oro

Los electrodos de nucleo de oro recubiertas con platino
cuya dependencia densidad de corriente-sobrepotencial se

ilustrdé en la Figura 5.14 fueron correlacionados siguiendo
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el mismo procedimiento que el utilizado precedentemente.
Los parametros cinéticos elementales obtenidos se muestran
en las Tablas 5.17, 5.18, 5.19 y 5.20. La comparacidén entre
la simulacidén y los resultados experimentales se aprecian

en las Figuras 5.36, 5.37, 5.38 y 5.39.

Tabla 5.17: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo
Au@Pt (0), obtenidos a o = 2500 rpm.

ELECTRODO AU@t (0) fas = 1.86

Pardmetros constantes:
oy = 0y = A = 0.5 065 =0.28 u = 0.35

e 7 e 8 @ 8
v, x 10 v, x 10 v, x 10
3.60 4.1 5.7
o 7S = & 3
e
© 15L
<
IS
1.0 |
0.5
00 1 1 1 1
0 100 200 300 400
nlmV

Figura 5.36: Dependencia j(#7) para la hor sobre el electrodo
Au@Pt (0) . Simbolos: experimental; linea: simulacidén usando los
parédmetros de la Tabla 5.17.



Capitulo 5: Estudios cinéticos de la hor 197

Tabla 5.18: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

Au@Pt (10), obtenidos a ®w = 2500 rpm.

ELECTRODO Au@t (10) fa.. = O. 186

Pardmetros constantes:
oy = 0y = A = 0.5 065 =0.28 u = 0.35
vy x 107 vy x 10° v, x 10°
3.47 3.843 6.195
o 15
e
o
<
&
o 10
5 -
0 1 1 1 1
0 100 200 300 400

nlmv

para la hor sobre el electrodo

Figura 5.37: Dependencia j(7)
simulacidén usando los

Au@Pt (10) . Simbolos: experimental; linea:
parédmetros de la Tabla 5.18.

Tabla 5.19: Pardmetros cinéticos de la hor sobre el electrodo

Au@Pt (30), obtenidos a w = 2500 rpm.

ELECTRODO Au@t (30) fa.. = 0.0614

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 065 =0.28 u = 0.35

vy x 107 vy x 10° v, x 10°

3.40 4.262 7.2
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40

30 -

j/mAcm'2

20 |

10

0 1 1 1 1
0 100 200 300 400

nlmV

Figura 5.38: Dependencia j(#7) para la hor sobre el electrodo
Au@Pt (30). Simbolos: experimental; linea: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.19.

Puede apreciarse que a pesar de realizar correlaciones

independientes de las dependencias experimentales j(7@), los
paradmetros cinéticos elementales son practicamente
invariantes. Este hecho es razonable, por cuanto en
realidad se recurrid siempre a las mismas nanoparticulas,
variadndose el grado de dispersidén de las mismas sobre el
sustrato de oro. Estos resultados, sumados a los analizados
en los items 5.2.3.1. y 5.2.3.2. muestran la validez del

formalismo desarrollado para el anédlisis de la hor.

Tabla 5.20: Parametros cinéticos de la hor sobre el electrodo
Au@Pt (50), obtenidos a ®w = 2500 rpm.

ELECTRODO Au@t (50) faa = 0.0371

Pardmetros constantes:
oy = oy = A = 0.5 06°=0.28 u = 0.35

ve x 107 ve x 10° ve x 10°

3.76 2.406 5.35
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j/mAcm?

0 | | | |

0 100 200 300 400
nl mVv

Figura 5.39: Dependencia j(7) para la hor sobre el electrodo
Au@Pt (50) . Simbolos: experimental; linea: simulacidén usando los
pardmetros de la Tabla 5.20.

E1l andlisis de los resultados obtenidos permite
concluir gque las nanoparticulas de oro recubiertas con
platino presentan un comportamiento notablemente
diferenciado del caso de las nanoparticulas de platino. En
este Ultimo caso se observa un predominio de la ruta de
Volmer-Tafel, siendo escasa la contribucidén de la ruta de
Volmer-Heyrovsky. En cambio, se puede apreciar claramente
que la presencia de un nucleo de Au ha producido un notable
efecto en la cinética de 1la hor, haciendo que ésta se
manifieste por ambas rutas paralelamente con contribuciones

similares.

5.3.3.1 Actividad electrocatalitica

A partir de los valores medios obtenidos de las Tablas
5.17 a 5.20, se simuldé la dependencia j(n) de la hor para

condiciones de control activado (jr —®©), la cual se

ilustra en la Figura 5.40. Puede apreciarse que la misma
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presenta un punto de inflexidn, caracteristico de la
ocurrencia simulténea de las rutas de V-T y V-H, alcanzando
a altos sobrepotenciales (1 > 200 mV) una pendiente de

Tafel de 120 mV dec™t.

log [j / mA cm™]

0 100 200 300 400
nl mVv

Figura 5.40: Dependencia log [j(7) ] de activacidédn para la hor
sobre electrodos de nanoparticulas de oro recubiertas con
platino.

5.3.4. Aplicacion del analisis cinético alternativo

Como fue comentado en el item 3.4.6., cuando las
particulas de nanocatalizador son muy pequefias y estéan
altamente dispersas no fue posible evaluar razonablemente
el 4rea activa vy por ende no es ©posible realizar
evaluaciones de las velocidades de equilibrio de las etapas
elementales involucradas. Por tal motivo se recurre al
andlisis en términos de la corriente y/o en su defecto a la

densidad de corriente expresada en base al a&rea geométrica.
Como resultado, sb6lo las relaciones entre las vf (1 = Vv,

H, T) pueden ser obtenidas, lo que al menos brinda la

informacidén inherente a la contribucidn de cada ruta de
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reaccién.

Para ejemplificar el uso de las expresiones dadas en el
item 3.4.6. se correlaciondé la dependencia ilustrada en la
Figura 5.3, obtenida a 6400 rpm, correspondiente a un
electrodo de nanoparticulas de platino altamente dispersas
sobre un soporte de HOPG. Para determinar los pardmetros
cinéticos extensivos V. se debe tener en cuenta que la
curva presenta una meseta, por lo que segun lo desarrollado
en esta tesis el valor constante que adquiere la corriente
a altos sobrepotenciales corresponde a la corriente limite
I;. Los paradmetros cinéticos evaluados con esta
consideracidén a partir de la correlacidén de la dependencia
experimental I(7) realizada a una velocidad de rotacidn de

6400 rpm fueron los siguientes:

0° = 0.18
u = 0.35
Ve = 5.2 x 107" mol s7*
Ve = 7.0 x 107" mol s7*
Ve =2.1 x 107" mol st

La correspondiente simulacién de la dependencia con
dichos parametros se muestra, junto con 1los respectivos
puntos experimentales, en la Figura 5.41. Se observa un muy
buen ajuste, que verifica la capacidad de 1las ecuaciones
cinéticas deducidas para el mecanismo de Volmer-Heyrovsky-

Tafel para correlacionar este tipo de comportamiento.
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Figura 5.41: Dependencia I(7) para la hor de nanoparticulas de
Pt sobre HOPG (f.; < 0.5). Simbolos: experimental; linea:
simulacidén usando los paradmetros cinéticos de la correlacidn.

5.3.5. Actividad electrocatalitica: estudio
conparativo

Durante el desarrollo de la presente tesis se ha
evaluado la dependencia de la densidad de corriente con el
sobrepotencial y a partir de ésta los parametros cinéticos

elementales. Como resultado fue posible sintetizar 1la
dependencia j(7;) activada, 1libre de toda limitacidédn por

transferencia de masa.

Si se considera a la dependencia j(7) activada como una
medida de la actividad electrocatalitica de las
nanoparticulas, es inmediato que ©pueden establecerse
algunas conclusiones sumamente UGtiles acerca de 1los
resultados obtenidos. La Figura 5.42 resume algunos
resultados que reflejan acabadamente la actividad
electrocatalitica de 1las nanoparticulas analizadas y 1la

naturaleza de las mismas. Asimismo y con fines
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comparativos, se 1lustra 1la dependencia j(7;) activada
correspondiente a la hor sobre platino masivo [142], la
cual estd caracterizada por un predominio muy fuerte de la
ruta de V-T. Ello puede apreciarse en el répido incremento
de la densidad de corriente a bajos p, para inmediatamente

alcanzar la densidad de corriente limite maxima. En este

caso la relacién vil vi = 10°.
T T T T
L 4
g Au@Pt
<
S
=
- 3t AUPY(7) 4
2 AulPt(5)
- Pt AU/PY(6)

Au/PY(3)

AUIP(E)
AulP(2

u/Pt(1)

0 1 1 1 1
0 100 200 300 400

nl/ mVv

Figura 5.42: Dependencia log [j(7m) ] de activacidédn para la hor
sobre diferentes tipos de electrodos.

El aspecto més interesante surge al analizar 1los
electrodos preparados por electrodeposicién de platino
sobre nanoparticulas de oro obtenidas mediante spray
pirbdlisis directa sobre un sustrato de oro masivo. Si bien
se observa que en el dominio analizado (0 V < p £ 0.4 V) la
densidad de <corriente alcanza el méximo cinético, la
diferencia sustantiva con el <caso anterior es que el
aumento de j con n es significativamente menor, poniendo en
evidencia la contribucién de la ruta de V-H. Esta crece
significativamente a medida que disminuye la cantidad de

platino presente sobre el oro, alcanzandose la relaciédn
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vel ve = 10%. Finalmente, el electrodo bimetdlico con nucleo

de Au y recubrimiento de Pt presenta un comportamiento
totalmente diferente, ya que la contribucidén de la ruta de

V-H es importante aun a bajos sobrepotenciales. En este
caso la relacidén es v/l v, = 1.

Se puede concluir que la hor esté fuertemente
influenciada en el caso de electrodos bimetalicos por 1la
metodologia adoptada para desarrollar 1las particulas de
nanocatalizadores. Los resultados obtenidos indican que en
el caso de Au core - Pt shell, la actividad

electrocatalitica crece constantemente con el

sobrepotencial y sbélo a muy bajos 7 se puede decir que la
contribucidén de la ruta de V-T es significativa.
Finalmente, todo pareciera indicar que las

nanoparticulas de oro con electrodepdsitos de Pt presentan

mejor actividad electrocatalitica a bajos 1 gque las core-
shell. Sin embargo, al incrementarse el potencial 1la
situacién se invierte. Si se tiene en cuenta que la capa de
platino sobre la nanoparticula de oro es de aproximadamente
5 A, se puede concluir que la interaccién de los estados
electrénicos del Pt con los del Au generan condiciones que
promueven la disminucién de la energia de activacién de la
etapa elemental de Heyrovsky, favoreciendo 1la actividad
electrocatalitica frente a la reaccidén de oxidacidén de

hidrdbégeno.
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6. CONCLUSI ONES

El desarrollo de la presente actividad de tesis
permitidé avanzar significativamente en el analisis e
interpretacién de la cinética de la reaccidén de oxidacidn
de hidrégeno (hor) sobre nanoparticulas metédlicas y el rol
que desempeflan las rutas de Volmer-Tafel y de Volmer-
Heyrovsky. Para ello se abordd el problema de la evaluacidn

de los pardmetros cinéticos tanto desde la perspectiva

experimental como de los fundamentos tedbricos
correspondientes. Desde la bptica experimental se
desarrollaron alternativas para la preparacién de

electrodos nanoparticulados soportados sobre sustratos
conductores cataliticamente inactivos frente a la hor. Por
otra parte se avanzd en el analisis tedrico que sustenta la
metodologia propuesta para la evaluacidn de los parédmetros

cinéticos elementales de la reaccidn en estudio.

6.1 Contribuciones al desarroll o de nanoparticul as
soport adas

Si bien durante el trabajo de tesis se wutilizaron
técnicas conocidas para la preparaciédn de electrodos
formados por particulas dispersas, se desarrollaron dos
técnicas novedosas para tal fin. La primera de ellas
presenta la particularidad de permitir la preparacidén de
electrodos de nanoparticulas metdlicas puras o aleadas de
cualquier composicidén o tamafio. Para ello se recurrid a un
proceso de spray via nebulizacidén ultrasdbdnica que permite
depositar microgotas de una solucidén de sales precursoras

sobre un sustrato conductor inerte. En una segunda etapa,
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mediante reduccidén térmica con hidrdégeno, las microgotas

dan lugar a la formacidén de las nanoparticulas metalicas.

El segundo método estd orientado a la formacién de
nanoparticulas de oro. La metodologia empleada difiere de
la anterior en que la descomposicién térmica es simulténea
con el contacto de la microgota con el sustrato. Este
novedoso método resulta muy practico y permite generar una
alternativa para la ulterior deposicidédn de platino para
obtener electrodos de oro recubierto con fracciones de

monocapa de Pt.

6.2 Contribuciones al desarroll o de una
net odol ogi a para el estudio cinético de |a hor

Partiendo de la revisidén del estado del arte de las
teorias usualmente empleadas para la caracterizacidn
cinética de la hor, se realizdé un exhaustivo andlisis de la
problematica de la evaluacidédn de los parametros cinéticos
elementales de la reaccidn sobre electrodos de
nanoparticulas dispersas soportadas. Se encontrd que las
expresiones convencionales no son aplicables a este tipo de
electrodos, ya que el area activa difiere del &rea de flujo
difusional. Consecuentemente, a partir de este hecho se
introdujo una primera correccidédn a las ecuaciones cinéticas
basicas.

En segundo lugar y como consecuencia de la necesidad de
definir condiciones reproducibles para la difusién en el
seno de la solucidén electrolitica, se recurrid al electrodo
de disco rotante. Para ello se llevaron a cabo dispersiones
de nanoparticulas metdlicas sobre un disco rotante de un

material que presenta una casi nula actividad para la hor,
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por ejemplo carbén vitreo, HOPG u oro. Este arreglo produce
condiciones no usuales para la descripcidén de la
dependencia de la corriente 1limite difusional con la
velocidad de rotacidn, requerida en las ecuaciones
cinéticas. Se 1llevdé a cabo un anéadlisis detallado del
problema, involucrando el modelo de C.P. Andrieux y J. M.
Saveant [147], con lo que se arribdé a un conjunto de
ecuaciones que describen apropiadamente la cinética de la
hor en las condiciones en que el factor de &rea activa es
foa # 1.

Sobre la base de dichas ecuaciones se desarrollaron
alternativas de andlisis de datos experimentales, como por
ejemplo el caso donde f,; > 0.5 o wvariantes donde 1la
densidad de corriente se refiere al 4&rea geométrica en
lugar del 4&rea activa de reaccidédn. De este modo se
desarrollaron un conjunto de expresiones analiticas que
facilitan el anadlisis de la hor en las condiciones

mencionadas.

6.3 Validaci on de | a nmetodol ogia desarrol | ada

La validez de los formalismos desarrollados para
interpretar la cinética de la reaccidén de oxidacidédn de
hidrébgeno sobre nanoparticulas soportadas sobre sustratos
conductores fue verificada a través de la concordancia
entre las dependencias experimentales obtenidas vy 1las
ecuaciones deducidas en el desarrollo del modelo propuesto.
En todos los casos analizados se observdé una muy buena
correlacidédn de los resultados obtenidos con las expresiones

tedbricas propuestas.
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6.4. Actividad electrocatalitica

Mediante el estudio experimental de la hor se
establecieron las dependencias corriente - potencial para
diferentes tipos de electrodos de nanoparticulas soportadas
tanto sobre carbdédn vitreo, HOPG u oro masivo. En este
contexto se evaludé la actividad electrocatalitica de
nanoparticulas de platino, de oro decoradas por
electrodeposicidén y bimetdlicas core-shell de Au@Pt.

Como resultado del analisis de las dependencias
experimentales I(y) se concluydé que las nanoparticulas de
oro recubiertas con platino presentan una mayor actividad
electrocatalitica que el platino masivo. Se puede explicar
dicha conducta como consecuencia del aumento significativo
de la velocidad de la etapa de Heyrovsky, la cual implica
superar la corriente limite de origen cinético que
caracteriza la hor sobre platino en el dominio de
potenciales analizado. Estos resultados permiten inferir
que se podria lograr reducir el costo del
electrocatalizador, ya que se estd reemplazando el nucleo
central de la nanoparticula de platino por oro, lo gque como
fue mencionado ademas mejora su actividad

electrocatalitica.

Santa Fe, octubre de 2009.
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