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7. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO

Se desarrollé un método oOptico para evaluar en forma rapida la actividad de diversos electrocatalizadores
para la oxidacién de metanol (MeOH), etanol (EtOH) y etilenglicol (EG) . La electro-oxidacién de estas es-
pecies, que tienen interés en el desarrollo de pilas de combustible de baja temperatura para sistemas por-
tatiles, presenta aspectos comunes y requiere un material que catalice la adsorcion disociativa de la molé-
cula y una abundancia de especies -OH para facilitar la oxidacion completa a CO,. El sistema Pt-Ru es el
catalizador clasico, pero su actividad deberia mejorarse, ademas de reducirse la cantidad total de metal
necesaria dado su alto costo y escasez. Por ese motivo, la combinacién con otros metales de menor costo,
parece ser el siguiente paso en el desarrollo de catalizadores eficientes y selectivos.

Se utilizaron catalizadores bi y trimetalicos obtenidos por métodos diferentes:

- Método A: por formacion de gradientes de composicion de varios iones metalicos (compuestos de Pt, Pd,
Ru, Co o Ni) en un gel de agarosa y reduccién electroquimica sobre un sustrato conductor [']. Se preparé
agarosa 1 % disolviéndola con calentamiento en una solucién 0,1 M Na,SO,. Luego, se colocé en moldes
cuadrados sobre el sustrato conductor y se dejo enfriar. Una vez que el gel de agarosa solidificé, en las
esquinas se inyectaron soluciones conteniendo las sales de los metales que se pretendian depositar (con-
centracion 50 mM), y se las dejé difundir durante 24 hs. La mayoria de los ensayos buscaron generar gra-
dientes de concentracion de H,PtClg, RuCls, PdCI, y NiSO, 0 CoSO,. Luego el sustrato con el gel se utilizé
como electrodo de trabajo en una celda electroquimica de tres electrodos en una solucion 0,1 M de
Na,SO,. Se aplicé una onda cuadrada potenciostatica (frecuencia 5 ciclos/s, duraciéon 10 min) entre poten-
ciales que variaron segun los metales presentes en el gel.

- Método B: por reduccion de iones metalicos a partir de soluciones de sus precursores (CoSQO,4, NiSQOy,
SnCl,, CuSQ,), y posterior deposicion de Pty Ru por desplazamiento redox usando soluciones de H,PtCls
y RuCls; se utilizé Vulcan XC-72R como soporte. La mezcla resultante fue filtrada, suspendida en isopro-
panol con emulsion de Nafion® (5 % p/p), y aplicada sobre un sustrato conductor. La composicion de de-
terminé por EDX y el contenido de metales se analiz6é por Espectrometria de Emision Atdmica por Plasma
(ICP-AES) previa disolucion de los metales en agua regia.

- Método C: Sobre una placa de grafito se depositaron peliculas de Cu, Co o Ni, y posteriormente por reac-
cién con soluciones de H,PtCls o H,PtCls+ RuCls, se prepararon puntos discretos con diferentes concen-
traciones de los metales nobles.

Para el monitoreo de las diferencias locales de la actividad de los catalizadores se utilizé quinina, una
molécula que exhibe intensa fluorescencia de color azul a valores de pH por debajo de 5. El electrodo de
trabajo se coloco en la base de una celda de PTFE de tres electrodos y se ilumind desde arriba con una
fuente de luz UV. Se usaron soluciones de 0,1 M Na,SO,4 + 1 mM quinina + 1 M alcohol (MeOH, EtOH o
EG) de pH 7. A partir de 0,0 V, se aplicaron escalones de potencial entre el potencial de reposo y potencia-
les variables durante 50 o 100 s, y la superficie del electrodo se monitoreé con una camara digital, adqui-
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riendose una imagen al terminar el escalén. Las imagenes obtenidas fueron procesadas utilizando el pro-
grama ImageJ [?], para lo cual se resté la imagen correspondiente al blanco, obtenido a 0 V o a circuito
abierto, se transformé en imagen en tonos de grises y se invirtié la intensidad para aumentar el contraste.
En principio, el examen fue cualitativo y comparativo, pero es posible cuantificar la intensidad de la fluores-
cencia a través de la asignacion de valores a los pixeles de la imagen ya procesada.

Por el empleo del método A se obtuvieron principalmente mezclas Pt-Pd y Pt-Ru. Las Fig. 1(a) y (b)
muestra micrografias SEM de los depdsitos obtenidos sobre diferentes sustratos. Se observa que el tama-
fo y la morfologia de las particulas cambian al modificarse el sustrato. El niquel y el cobalto se reducen a
potenciales mucho mas negativos que los metales nobles, y la reaccién de electrodeposicion ocurre con
fuerte desprendimiento de hidrégeno y como consecuencia estos metales se depositan en muy baja con-
centracion o no se depositan. Las mezclas Pt-Pd con proporciones cercanas al 50 % at. son muy eficientes
para la oxidacion de etanol, algo menos para el etilenglicol y poco activas para metanol, mientras que las
mezclas bimetalicas Pt-Ru (Ru entre 13 y 22 % at.) presentan actividad catalitica en la oxidacion de los
tres alcoholes, aun a bajos potenciales.

Fig. 1: micrografia SEM de (a) depdsito de Pt-Pd obtenido sobre ITO X 60000; (b) depdsito de Pt-Ru
obtenido sobre grafito X 50000; (¢) Micrografia TEM de un catalizador Sn(2), magnificacién X400000.

Los catalizadores obtenidos por el método B, al ser analizados, mostraron muy bajo contenido de
platino. En la Fig. 1(c) se muestra la imagen obtenida con un microscopio de transmision de uno de estos
catalizadores observandose que el tamano de particula esta en el orden de los nanémetros.

La Tabla | muestra la composicion de estos catalizadores determinada por EDX y por analisis ICP-
AES, viéndose que la concentracion de platino es muy baja, en tanto que el Ru es el metal predominante.
Estos resultados son llamativos, dado que en el proceso de preparaciéon los iones de ambos metales
estaban presentes en la misma solucién. Las reacciones que ocurririan entre el metal M (que puede ser
Cu, Sn, Ni o Co) con los complejos de platino y de rutenio serian del tipo

2M+PtClg2 —Pt+2M?2* +6CI~ (1)

3M + 2[Ru(H,0)CI, P~ — 2Ru +3M>" + H,0+5CI 2)

Los resultados indicarian que la reaccion de desplazamiento redox del metal menos noble por el
rutenio es mas rapida que la misma reaccion con el platino. Si bien se postula que la velocidad de estas
reacciones depende de la diferencia entre los potenciales estandar de los procesos anddicos y catédicos
(por ejemplo Epicis 2t — EMn”M) [3], es probable que la existencia de una pelicula de oxido sobre la
superficie del metal menos noble, que imparte caracteristicas de pasividad al mismo, influya sobre la
velocidad del proceso. Es un fendmeno bien conocido que el 6xido de niquel es sumamente estable y su
ruptura, necesaria para lograr la disolucion del anodo metalico en el proceso de niquelado, requiere la
presencia de iones cloruros. También puede influir la naturaleza de la especie disuelta de cada metal
noble, es decir que la reaccion con el ion cloroplatinato sea mas lenta que con el complejo cloro-acuo de
rutenio. En general se acepta que la reaccion (1) o (2) termina cuando toda la superficie del metal M esta
cubierta por Pt y/o Ru, pero no ocurre de manera homogénea [*], dependiendo del espesor del depésito o
del tamano de la particula inicial, dado que pueden quedar cavidades que demoren mas tiempo en quedar
protegidas por el metal noble.

Para clarificar algunos aspectos, se prepararon los catalizadores de tipo C, donde el metal menos noble
se deposité sobre grafito formando una pelicula continua. En este caso se colocaron gotas de 20 microli-
tros de soluciones con distintas relaciones [Pt]/[Ru], durante un tiempo determinado, para obtener mezclas
Pt-Ru-Cu, Pt-Ru-Ni o Pt-Ru-Co. Se hallé que, si bien la concentracion final dependia del espesor del film
inicial, en el caso de los electrodos de Cu y Co, las concentraciones de Pt y Ru medidas guardaban pro-
porcion con las concentraciones respectivas en solucion. En el caso del niquel, se determinaron cantida-
des mucho mas bajas de los metales nobles, con predominio del rutenio. Dado que la reaccion de despla-
zamiento redox esta limitada por el area accesible del metal M, es probable que en los catalizadores tipo B
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el proceso esté influenciado por el tamafo de las particulas, y la alta relacion area por unidad de masa,
resultando en una mayor cantidad de Pt y/o Ru en el depésito final.

Tabla 1: Composicion
(% at.) de los catalizadores
que aparecen en la Fig. 1

1 2

Ru | 64.30 | 68.20
Sn | Sn | 34.42 30.60
Pt | 1.28 1.19

Ru | 49.75 55.82
Cu|Cu| 4715 | 41.44
Pt | 3.10 2.75

Ru | 85.75 | 43.94
Ni | Ni | 42.50 55.34
Pt | 1.75 0.72

Ru | 46.63 | 69.18 .
ColcCol5256| 2981 Fig. 2: Imagen (a) fluorescente y (b) (b)
Pt | 0.81 1.01 procesada de los catalizadores preparados

por el método B para la oxidacion de etanol
a 0,5V (vs Ag/AgCl)..

La Fig. 2 muestra la imagen digital (a) y la imagen procesada (b) correspondiente a la fluorescencia
generada en los catalizadores tipo B para la oxidacién de etanol, y la secuencia de imagen fluorescente
que se observa al variar el potencial del electrodo (c). Comparando los potenciales a partir de los cuales se
detecta fluorescencia, los sistemas que contienen Sn presentan mayor actividad para la electro-oxidacion
de metanol, en tanto que los basados en cobalto aparecen como mas eficientes para la oxidacion de etanol
y etilenglicol. El sistema Cu(1) aparece muy activo para los tres alcoholes, aunque en mayor medida para
el etanol.

Para obtener resultados reproducibles en los ensayos de fluorescencia con los catalizadores de tipo
B, se estudio el efecto de la cantidad de catalizador, el sustrato conductor sobre el que se aplicé el mismo
y la duracion del escaléon de potencial al cabo del cual se obtenia la imagen. Se encontr6 que la
reproducibilidad es afectada por la duracion del escalon; si las corrientes son bajas aumenta la intensidad
de la fluorescencia al extender el ensayo, pero a potenciales mas altos y tiempos mas largos se observan
movimientos de la soluciéon que dan lugar a un corrimiento de la fluorescencia. El uso de sustratos
tridimensionales (como telas de grafito o papel de carbdn) da lugar a una sefal de intensidad reducida,
probablemente por pérdida de la suspensién de carboén entre las fibras de grafito.

Finalmente, los catalizadores tipo B fueron comparados con un catalizador comercial (Aldrich, 20 %
p/p Pt, 10 % p/p Ru, soportado sobre carbon grafitizado). Una suspension acuosa preparada de manera
similar a los catalizadores tipo B, se aplicé sobre una placa de grafito, y se sometioé al ensayo de fluores-
cencia para la oxidacion de metanol y etanol. En la Tabla Il se comparan los valores de intensidad de fluo-
rescencia, obtenidos luego de procesar las imagenes y analizar el valor de los pixeles. Los valores mas
bajos corresponden a la mayor intensidad, y a su vez corresponderia a la mayor corriente obtenida al po-
tencial indicado. Los resultados indican que el catalizador comercial y el catalizador Cu(1) son compara-
bles en la oxidacién de MeOH y EtOH, pero con la diferencia de que la cantidad de platino es mucho me-
nor en el ultimo sistema indicado. Los valores mostrados en la tabla no deben tomarse como indicadores
exactos, porque hay factores que influyen en la imagen que no se controlaron, como la distancia de la su-
perficie liquida, la incidencia de la iluminacion, la carga de catalizador por unidad de superficie, etc.

Tabla Il. Valores de intensidad de fluorescencia determinados a 0.5 V

MeOH EtOH EG
Cu(1) 36 26 70
Ni(2) 140 121 166
Co(1) 83 59 131
Sn(1) 196 139 135

20 % Pt-10 % Ru 39 42 -
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