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CAPITULO 1
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I. INTRODUCCION

El estudio de la oxidacion electroquimica de compuestos orgdnicos sencillos es
un tema de especial interés en electrocatdlisis {1,2]. Ello se debe fundamentalmente a
la necesidad de obtener informacién a nivel atémico y molecular sobre los procesos que
dichas moléculas orgdnicas sufren en la superficie del electrodo, tanto por razones
fundamentales como con vistas a su aplicacién en el desarrollo de procesos de
produccién de energfa en pilas de combustible. En base a estos estudios se ha podido
constatar que la oxidacidn electrocatalitica de moléculas orgdnicas sencillas (metanol,
dcido férmico, etc), es una reaccién sensible a la estructura supérficial del
electrocatalizador (que no es otro que el platino, para la mayoria de los sistemas). Por
este motivo, el estudio de los diferentes procesos electroquimicos superficiales que
tienen lugar sobre electrodos de platino, se ha visto relanzado en los tltimos afios por
el descubrimiento de propiedades de este material que se manifiestan solamente con

superficies de estructura bien definida.

Mediante el empleo de este tipo de electrodos de platino, se ha demostrado que
la reaccién de adsorcién de hidrégeno es un proceso sensible a la estructura superficial.
El estudio, realizado principalmente en medio 4cido [3], ha demostrado la relacién
existente entre la distribucién de los diferentes estados de adsorcién de hidrégeno, la
simetria, y el orden a gran distancia, de los dominios bidimensionales presentes en la

superficie del electrodo.

Este tipo de informacién sobre la sensibilidad a la estructura, se ha obtenido
gracias fundamentalmente al desarrollo de técnicas de preparacion de superficies de
platino bien definidas y al uso de interfases platino-electrolito limpias desde el momento

de su formacién {4,5].
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2 Introduccién

Diferentes estudios realizados utilizando electrodos monocristalinos de platino
con superficies bien ordenadas han puesto de manifiesto que las reacciones de oxidacién
de compuestos orgédnicos (como metanol, dcido férmico, etc) presentan como
caracterfstica comiin un mecanismo de dos vias, que transcurre a través de los
denominados intermedios activos ¢ intermedios venenosos. Los intermedios venenosos
son especies estables que se hallan fuertemente adsorbidas, dando lugar a un bloqueo
(envenenamiento) de la superficie del electrodo que provoca su desactivacién. La
naturaleza de estos intermedios fuertemente adsorbidos ha sido sujeto de discrepancia
durante largo tiempo. Existen dos posibles candidatos a dichas especies: CO [6, y
referencias citadas] y CHO [7,8], aunque parece claramente demostrado que es la
primera especie la causante de la inhibicién. Para oxidarse completamente a CO, ambas
especies necesitan interaccionar con especies que contengan oxigeno; se ha aceptado
generalmente como fuente de dichas especies oxigenadas el agua 6 los aniones OH™ en

disoluciones alcalinas.

La mayoria de estos estudios se han realizado en medio 4cido, a pesar de que
el medio alcalino presenta ciertas ventajas, como son el que otros metales sean tan
activos como el platino, 6 el que la reaccién de oxidacién pueda ser insensible a la
estructura superficial del electrodo. No obstante, el uso de disoluciones alcalinas no estd
exenta de desventajas, siendo la m4s importante la progresiva carbonatacién de la
disolucién debida a la retencion del CO, formado en la oxidacién, lo que hace disminuir
el pH asi como las densidades de corriente. En este sentido, para mantener el pH deben
ser afadidos KOH 6 NaOH en la misma proporcién que el combustible ya que se

consumen como éste [1].

1.1. Objetivo.
El objetivo de este trabajo de Tesis ha sido realizar un estudio bdsico del
comportamiento de las superficies monocristalinas del platino en medio alcalino; asi

como de la oxidacién y adsorcién irreversible de pequefias moléculas orgédnicas en
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Capitulo 1 3

dichas superficies, en vistas a su posible aplicacién al desarrollo de pilas de

combustible.

Debido a que en medio alcalino varios autores han propuesto que la reaccién de
oxidacion de metanol [ref. 98 de 1] y formaldehido [ref. 109 de 1] son insensibles a la
estructura superficial del electrodo, se ha llevado a cabo un estudio del efecto de la
estructura superficial de electrodos monocristalinos de platino sobre la adsorcién
irreversible de pequefios compuestos orgdnicos, y sobre la cinética de la reaccién de

oxidacion de metanol y formaldehido en medio alcalino.

En medio 4cido la principal especie que inhibe la reaccién de oxidacién de estas
moléculas orgdnicas es el CO adsorbido; por tanto, se ha estudiado la adsorcion
irreversible de CO sobre estos electrodos con el fin de realizar un estudio comparativo

con las especies adsorbidas procedentes del metanol y formaldehido.

Ademds, se han caracterizado los electrodos con estructura superficial bien
definida mediante el estudio de las reacciones de adsorcién de hidrégeno y oxigeno en
los distintos electrolitos empleados, analizdndose ademds el efecto de la adsorcién
especifica de diferentes aniones en el proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno,
principalmente en el Pt(111) con el fin de esclarecer la naturaleza del pico anémalo que

aparece a altos potenciales.

1.2. Técnicas utilizadas.

La principal técnica experimental utilizada ha sido la voltametrfa ciclica. La
utilizacién de un sélo método electroquimico parece limitar la obtencién de informacion;
sin embargo, se trata de una técnica muy potente y flexible que permite determinar la
caracterfsticas superficiales del electrodo in-situ, es decir, en las mismas condiciones que
en la medida electrocatalitica y conduce a la determinacién precisa de la cantidad de

intermedios adsorbidos a diferentes potenciales. Ademds, también puede proporcionar
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4 Introduccién

informacién cuantitativa tanto del mecanismo de reaccién como de la actividad

electrocatalitica del electrodo.

Se han utilizado ademds otras técnicas en menor medida, como difraccién de
electrones de baja energia (LEED: Low Energy Electron Difraction), Espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X (XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy), Espectroscopia
infrarroja electromodulada de reflexién (EMIRS: Electrochemically Modulated InfraRed
Spectroscopy) y Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (SNIFTIRS:
Subtractively Normalized Interfacial Fourier Tranform InfraRed Spectroscopy) , las
cuales han permitido contrastar sus resultados con los obtenidos mediante voltametria.

1.3. Revisién bibliogrifica de las reacciones de oxidacién y adsorcion

irreversible de metanol, formaldehido y CO.

Las moléculas orgdnicas sencillas como el metanol, formaldehido y 4cido
férmico, poseen muchas ventajas desde el punto de vista de su uso como sustancias a
oxidar en una pila de combustible. Son relativamente no téxicos, fdciles de manejar y
de manipular, poseen una alta densidad energética, del orden de 5 Kwh/kg [2], ¥

pueden obtenerse a partir de la biomasa.

Estos tres compuestos se han estudiado en una gran variedad de electrodos y en
diferentes condiciones experimentales, siendo el preferido el metanol debido al hecho
de que en su oxidacién completa hasta CO, se generan 6 electrones en comparacién con

4 y 2 del formaldehido y el 4cido férmico respectivamente.

1.3.1 Metanol.

En los iltimos afios se han llevado a cabo estudios de la oxidacién del metanol
con superficies bien definidas del platino (monocristales) con el fin de esclarecer la
influencia de la estructura superficial en dicha reaccién. Clavilier y col. [9] y Adzic y
col. [10] encontraron un pronunciado efecto sobre la oxidacion de la estructura

superficial del electrodo en planos de platino de bajos y altos indices. Ademds, trabajos

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Capitulo 1 5

recientes han mostrado que el envenamiento de la superficie del electrodo es sensible
a la estructura. Lamy y col. [11] compararon la oxidacién de CO, 4cido férmico y
metanol llegando a la conclusién de que, debido a la similitud de los comportamientos
del metanol y el CO en los planos de platino estudiados, en la oxidacién de ambos
compuestos intervienen especies del tipo CO. Por otro lado, hay un acuerdo general de
que el plano (111) es el menos susceptible a envenenamiento, siendo la superficie (100)

la que més se envena [12-14].

El veneno intermediario de la oxidacion electrocatalitica del metanol y 4cido
férmico fué aislado por Clavilier y col. [13,15,16] en medio 4cido sobre superficies de
Pt con estructura cristalina bien definida. Se demostré que este veneno intermediario
procedia de la adsorcién disociativa del 4cido férmico ¢ del metanol, oxiddndose a un
potencial elevado. A los potenciales en los que este veneno es estable, los sitios de la
superficie de Pt estdn bloqueados por él, impidiéndo la reacci6n principal. Demostraron
que la adsorcién disociativa de pequefias moléculas orgdnicas sobre Pt era un proceso
espontdneo en el que la intervencién del hidrégeno adsorbido, contrariamente a lo que
se pensaba hasta entonces, no era estrictamente necesario para la formacién del veneno.
Se observé que la disociacién espontdnea no solamente dependia de la estructura

cristalina superficial sino también de la estructura de la molécula org4nica.

Mediante la técnica EMIRS (Electrochemically Modulated Infrared Reflectance
Spectroscopy) [14,17-21], se ha observado que el veneno intermediario en la oxidaci6n
de estos compuestos es la especie CO adsorbida de diversas formas sobre la superficie
del Pt (linealmente, doblemente ligado ¢ con un mayor mimero de coordinacién), hecho
éste que es apoyado por la medida del nimero de electrones transferidos por sitio de
platino bloqueado en la oxidacién del veneno aislado mediante 1a técnica de J. Clavilier
[15]. Estos resultados contrastan con la especie COH 6 HCO propﬁesta como intermedio
venenoso por otros autores. La existencia de esta especie ha sido sugerida por

experiencias electroquimicas que dan lugar a 3 electrones por sitio de hidrégeno para
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su oxidacién [22], asi como mediante espectrometria de masas acoplada a la experiencia

electroquimica (DEMS [7,23,24] y ECTDMS [8,25,26].

Estudios posteriores realizados por Kunimatsu y col. [27-29] utilizando
espectroscopfa IR de reflexién-absorcién con modulacién de la polarizacién de la luz
incidente (PM-IRRAS) para el estudio de los intermedios adsorbidos procedentes de CO,
metanol y 4cido f6rmico, probaron que el CO adsorbido linealmente era el adsorbato
principal procedente de la adsorcién disociativa del metanol y 4cido férmico sobre

electrodos de Pt en medio 4cido.

Sin embargo, la diferencia entre las propiedades electrocataliticas de los
electrodos de Pt pulido empleados en los estudios de espectroscopfa IR .y los
catalizadores de Pt poroso separados por una membrana de Teflon también porosa,
empleados en los estudios DEMS, no estd todavia clara, por lo que el desacuerdo entre
las dos técnicas puede deberse, en parte, a las diferencias entre las condiciones
experimentales, como ya sugirieron Beden y col. [30]. Se cree [18,27-29] que la gran
diferencia en las dreas superficiales y en las estructuras de los electrodos, produce
grados de recubrimiento de las especies muy dispares, lo cual parece influir en la
naturaleza quimica del veneno. Ademds, espectros IR realizados sobre electrodos
monocristalinos y policristalinos [19-21,31,32] han revelado la existencia de tres especies
intermedias (CO enlazado a uno 6 dos Pt y una especie del tipo formilo), dependiendo
la proporcién entre ellas de la orientacién cristalogréfica que se utilice [18,32]. De una
forma similar, la técnica de espectrometrfa de masas muestra un comportamiento
diferente en la oxidacién de CO segiin se use una u otra orientacién [33]. Por lo tanto,
parece ser que las diferencias existentes entre electrodos lisos (pulidos) y porosos de Pt
deben de ser debidas al grado de subdivisién y a la proporcidn de caras cristalogrificas
que quedan expuestas, 6 que son activas, en la reaccién. La presencia de especies
adsorbidas tipo formilo también ha sido detectada por Iwasita y col. mediante espectros
SNIFTIRS en medio 4cido [31].
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Una segunda diferencia importante entre estas dos técnicas experimentales
(DEMS y EMIRS) es la escala de tiempos de medida, ya que mientras que EMIRS es
una técnica de estado estacionario, esencialmente, en la que es necesario la acumulacién
de espectros durante 10-20 minutos para obtener una relacién sefial/ruido satisfactoria,
DEMS, sin embargo, precisa de tiempos comparativamente mds cortos para realizar las
medidas. Esta diferencia es importante, ya que se sabe que los espectros EMIRS

evolucionan con el tiempo [17-21].

Por todo ello, parece ser que EMIRS detecta como especie adsorbida CO
(probablemente la especie veneno estable), mientras que DEMS solo puede detectar a
las especies desorbidas, lo cual implica que estas especies son las mds dgbilmente
adsorbidas sobre la superficie. Dicho de otra manera, mediante DEMS se estdn
detectando a los intermedios débilmente adsorbidos de la reaccién, los cuales parecen
ser que sean CHO 6 COH. Por todo ello se sugiere que el CO es el veneno y CHO 6
COH son las especies intermedias activas [34], siendo estas iltimas especialmente

estables en disoluciones diluidas de metanol [8].

Todos los trabajos comentados anteriormente han sido realizados en medio 4cido
(HCIO4 6 HySOy4). Sin embargo, en medio alcalino existen muy pocos trabajos que
traten este tema [35-38].

Lamy y col. [35] realizaron un estudio de la oxidacién de metanol sobre
monocristales de platino en NaOH 0.1M sugiriendo que el mecanismo de oxidacién en
las tres orientaciones cristalogréficas estudiadas ((111), (110) y (100)) debfa ser muy

parecido.

Caram y Gutiérrez [38] han estudiado mediante voltametria y Espectroscopia de
Reflectancia a Potencial Modulado (PMRS) la electroadsorcién de metanol sobre platino
en NaOH 1M. En este medio, estos autores deducen a partir del voltagrama la presencia

de CO como tinica especie procedente de la quimisorcién del metanol, observando

o~
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ademds en el espectros PMRS un mdximo a 280 nm asignado a CO doblemente ligado

al platino.

1.3.2 Formaldehido.

La oxidacién de formaldehido, asf como la naturaleza de las especies adsorbidas
producidas en su adsorcién no ha sido tan estudiada como el caso del metanol. Sin
embargo, la oxidacién de formaldehido es de interés no s6lo por su posible aplicacién
en una pila de combustible, sino también debido a que es un molécula intermediaria en
la oxidacién de metanol y otras moléculas orgdnicas mds grandes. Ademds, su
reactividad sobre electrodos de platino policristalino es muy alta en disoluciones

alcalinas si se compara con su comportamiento en medio 4cido {39]. .

Al igual que en el caso del metanol, el intermediario venenoso que se ha
propuesto en base al mimero de electrones por molécula oxidada (2) ha sido CO
adsorbido [40-44]. Sin embargo, también se han propuesto como especies formadas
indirectamente COH [40,45,46] y C(OH), [41,46]. La especie CO estd fuertemente
unida bloqueando al electrodo como se ha detectado por EMIRS en disoluciones de
HCIO, [47] y NaOH [43,44].

Nishimura y col. [48] han realizado investigaciones paralelas mediante PM-
IRRAS y DEMS detectando como especie adsorbida predominantemente CO linealmente

unido a la superficie del platino (liso 6 poroso).
Adzic y col. [49] realizaron un estudio de la oxidacién del formaldehido sobre

superficies bien orientadas del platino en NaOH 0.1M, indicando que esta reaccién no

presenta sensibilidad a la estructura superficial del electrodo.
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1.3.3. CO.

La electrooxidacin y electroadsorcién de CO sobre diferentes metales nobles
han sido extensamente estudiadas, especialmente sobre platino, debido principalmente
a que el CO, como se ha visto anteriormente, es un intermedio en la reaccién de
oxidacién de diferentes moléculas orgdnicas sencillas (como metanol, 4cido férmico,

glucosa, etc.) [1,2].

Los resultados obtenidos en estos estudios en los que se han utilizado diferentes
técnicas (voltametria, EMIRS, SNIFTIRS, etc.) han mostrado claramente no sélo la
sensibilidad de la electrooxidacion del CO a pardmetros tales como el pH, temperatura
y composicién de la disolucién, sino también la gran dependencia de esta rgaccién al

estado superficial del electrodo en lo que se refiere a morfologia y estructura superficial
[1,6].

La gran mayoria de estos trabajos se han realizado en medio 4dcido (HCIO, y

H,S0,) siendo muy pocos los trabajos en medio alcalino.

A continuacién se expone una revision de estos estudios realizados

principalmente con electrodos de platino con estructura superficial bien definida.

En la bibliograffa se han utilizado dos métodos para la obtencién de distintos
recubrimientos de CO, bien a partir de una disolucién diluida de CO 6 bien por

oxidaci6n parcial de una superficie totalmente recubierta de CO {50-53].

La oxidacién de CO adsorbido sobre Pt(111) en medio 4cido, da lugar a dos
picos principales asigndndose a CO lineal y doblemente ligado a la superficie del
platino. Estudios realizados mediante espectroscopia infrarroja in-situ [50,54-57] detectan
la presencia de estos dos modos de enlace, obteniéndose bandas de CO,4, entre 2000-
2100 cm! y 1800-1850 cm™' correspondientes a CO lineal y doblemente unido

respectivamente, por analogia con resultados obtenidos en alto vacio [50,58]. Se ha

-
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observado que la intensidad relativa de dichas bandas varfa con el potencial aplicado
[55,57], el recubrimiento de CO [50,57] y el pH de la disolucién [57]. La existencia
de un tercer modo de enlace correspondiente a CO triplemente unido ha sido propuesto
para explicar la presencia de una banda a 1770-1790 cm™! cuando el CO se encuentra

en la disolucién [54,57,59].

Dependiendo del método de obtencién del recubrimiento de CO (disolucién
diluida u oxidaci6n parcial) se observan diferencias en la variacién de la frecuencia de
la banda de CO lineal con el recubrimiento de CO [50]. Asf, si el método utilizado es
oxidacién parcial se observan variaciones de 5 cm™! para 6. entre 0.1 y 0.6, mientras
que si son disoluciones diluidas se observan variaciones de hasta 40 cm’! para
recubrimientos entre 0.04 y 0.6. Este comportamiento diferente lo han asignado los
autores a la formacién de islas compactas de CO en funcién del recubrimiento
[50,57,59,60]. De este modo, en los recubrimientos formados por oxidacién parcial,
existe una gran proporcién de moléculas de CO formando islas, mientras que por el otro
método se obtienen zonas menos compactas y mds pequefias de CO [50]. Teniendo en
cuenta esto, se ha propuesto que la oxidacion de CO sobre Pt(111) se produce
inicialmente de forma aleatoria sobre la superficie recubierta por islas compactas de CO,

y que posteriormente esta oxidacién se produce predominantemente en los limites de
dichas islas [50,56].

Estudios voltamétricos de la oxidacién de CO adsorbido sobre Pt(111) en medio
sulfiirico sugieren dos tipos de distribucién de las moléculas de CO sobre la superficie
[53]: tipo I que consiste en la dispersién de pequeifias islas cuya oxidacién se produce
en un pico a 0.75V, con dominios estrechos superficiales libres de CO, y tipo Il con
islas anchas de CO y grandes dominios libres de CO, que da lugar a un pico a 0.83V.
Para ambas distribuciones se obtienen valores de mimero de electrones por dtomo de

platino que suponen la existencia de CO lineal y doblemente ligado a la superficie [53].
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La oxidacién de CO sobre Pt(100) en medio dcido da lugar a varios picos
dependiendo del recubrimiento de éste [52], llegando a observarse hasta 5 picos de
oxidacién. Los autores para explicar esta multiplicidad de picos proponen la existencia
de reconstruccion parcial de la superficie Pt(100)-(1x1) con la existencia de dominios
Pt(100)-(5x20).

Mediante espectroscopfa infrarroja realizadas sobre Pt(100) se distinguen dos
bandas de absorcion entre 2020-2065 cm™! y 1810-1870 cm’! correspondientes a CO
lineal y doblemente unido a la superficie respectivamente [55,57,61,63]. En este caso,
también se observa una variacién de la intensidad relativa de ambas bandas con el

recubrimiento y el potencial aplicado [59,63].

La oxidacién de CO sobre Pt(110) en medio 4cido ha sido estudiada mediante
espectroscopia infrarroja [57,62-65] y voltametria [66,67]. En esta superficie a
diferencia de lo observado con Pt(111) y Pt(100) sélo se observa una banda
correspondiente al CO linealmente unido (2090 cm™!). La variacién de la frecuencia de
dicha banda con el recubrimiento estd determinada como en las otras dos superficies del

platino, por el método de obtener el recubrimiento.

La oxidacién de CO sobre esta superficie Pt(110) ha sido ampliamente estudiada
en fase gas [68-75]. Esta superficie presenta una estructura reconstruida del tipo Pt(110)-
(1x2) observada por LEED [76] y STM [72]. En la oxidacién de CO sobre Pt(110)-
(1x2) se observan fen6menos de oscilacion que se han asociado a transformaciones de
la estructura superficial inducidas por el CO adsorbido y reguladas por el recubrimiento
de éste [68-70]. De esta forma, se ha observado que el CO produce la transformacién
de la estructura (1x2) a la (1x1) y viceversa [68-71]. Asi, para recubrimientos mayores

de 0.5 se considera que toda la superficie es del tipo (1x1) [72].

Esta transformacion de la estructura superficial también se ha propuesto en

disolucion. Estudios infrarrojos realizados en 4cido sulfiirico [59,63] también proponen
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la transtormacién de la estructura superficial Pt(110)-(1x2) a la Pt(110)-(1x1) para
explicar la discontinuidad observada en la frecuencia de absorcion del CO adsorbido con

el recubrimiento de éste.

Los trabajos de oxidacién de CO sobre platino realizados en medio alcalino son
muy escasos [77-80] y estdn realizados principalmente en platino policristalino. Mediante
voltametria [77] se obtiene dos picos de oxidacién de CO sobre Pt(100) y Pt(111); sin
embargo, sélo se observa un pico en el caso de Pt(110). Los autores los han asignado
a CO lineal y doblemente ligado respectivamente. En el caso del Pt(111) obtienen un
pico adicional para altos recubrimientos de CO que lo han asignado a CO unido a tres

dtomos de platino. .

1.4. Estructura general de la Tesis.

1.4.1. Capitulo II.

Este capitulo constituye la parte experimental de la Tesis. En &l se exponen las
técnicas experimentales utilizadas, asi como los electrodos y células empleados en este

trabajo.

1.4.2. Capitulo III.

En este capitulo se estudia la caracterizacion de los electrodos de platino con
estructura superficial bien definida en los tres medios alcalinos empleados (NaHCOj,
Na,CO; y NaOH). Dicha caracterizacién se ha realizado mediante el estudio de la
reaccion de adsorcién-desorcion de hidrégeno por voltametrfa. Ademds, se ha analizado
el efecto de la adsorcion especifica de aniones en la adsorcién de hidrégeno sobre
Pt(111). También se presentan las experiencias realizadas con un electrodo Pt(110)
mediante un sistema LEED acoplado a una cdmara electroquimica, con el fin de
determinar la estructura superficial de dicho electrodo. En este mismo sistema se ha
analizado por XPS el Pt(111) en disoluciones NaOH +Na,SO,. Estos experimentos se

han realizado en el Laboratorio de Electroquimica de la Universidad de Ulm
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(Alemania). Los temas objeto de este capitulo han dado origen a las siguientes
publicaciones:

1. "Electrochemical behaviour of basal single crystal Pt electrodes in alkaline
medium", E. Morallén, J.L. Vdzquez and A. Aldaz, J. Electroanal. Chem., 288 (1990)
217.

2. "Electrochemical behaviour of Pt(110) in carbonate and bicarbonate
solutions", E. Morallén, J.L. Vdzquez, A. Aldaz and J. Clavilier, J. Electroanal.
Chem., 316 (1991) 263.

3. "Electrochemical behaviour of Pt(111) in alkaline media. Effect of specific
adsorption of anions", E. Morall6n, J.L. Vizquez and A. Aldaz, J. Electroanal. Chem.,
334 (1992) 323.

4. "Behaviour of Pt(111) in NaOH solutions in presence of sulphate anions", E.
Morallén, J.L. Vézquez, A. Aldaz and R.S. Zhai, J. Electroanal. Chem., en prensa.

5. "Behaviour of Pt(100) and Pt(111) surfaces in bicarbonate solutions. Study
by voltammetric and SNIFTIRS techniques" E. Morall6n, J.L. Vizquez, J.M. Pérez and

-

A. Aldaz, J. Electroanal. Chem., enviado.

1.4.3. Capitulo IV.

Como se ha visto en los apartados 1.1.2 y 1.1.3, en medio 4cido el CO es la
principal especie que bloquea la superficie del electrodo de platino en la oxidacién de
metanol y formaldehido (veneno), por este motivo en este capftulo se estudia la -
adsorcion irreversible de CO en los tres medios alcalinos y en las tres superficies
monocristalinas de platino. Los resultados obtenidos en este capftulo han permitido
analizar la naturaleza de las especies adsorbidas obtenidas en el caso del metanol y
formaldehido. Se ha prestado especial interés en el estudio de la superficie Pt(110)
debido a la posible modificacion de la estructura superficial como consecuencia de esta

adsorcion. Esta modificacién se ha estudiado mediante LEED.
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Parte de este capitulo ha sido publicado en los siguientes articulos:

1. "Electrochemical studies of adsorbed CO on Pt(110) in a carbonate solution:
structural surface modification", E. Morall6én, J.L. Vdzquez, R. Duo and A. Aldaz,
Surface Sci., 265 (1992) 95.

2. “"Adsorption of CO on a Pt(110) surface in a carbonate solution:
Voltammetric investigation of the possible (1x2) — (1x1) structural transformation”,
E. Morallén, J.L. Védzquez, R. Duo and A. Aldaz, Surface Sci., 278 (1992) 33.

3. "Electrochemical and EMIRS studies of CO and methanol adsorption on a
Pt(100) electrode in carbonate medium", E. Morall6én, J.L. Vdzquez, J.M. Pérez, B.
Beden, F. Hahn, J.M. Leger and C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 344 (1993) 289.

1.4.4. Capitulo V.

En este capftulo se estudia la oxidaci6n y la adsorcién irreversible de metanol.
En la oxidacién de metanol se ha analizado la evolucién de la densidad de corriente con
el mimero de ciclos de oxidacién observando la desactivacién de los electrodos.
Mediante la técnica de adsorcion a circuito abierto, desarrollada por J. Clavilier, se han
aislado las especies adsorbidas procedentes del metanol. Los trabajos publicados
relacionados con este capitulo son:

1. "Voltammetric behaviour of adsorbed residues from the adsorption of
formaldehyde and methanol on a Pt(111) electrode”, F. Cases, E. Morall6n, J.L.
Vézquez and J.M. Pérez, Anal. Lett., 24 (1991) 1591.

2. "Irreversible adsorption of methanol on Pt(110) in carbonate solution”, E.

Morallén, F. Cases, J.L. Vizquez and A. Aldaz, Electrochim. Acta, 37 (1992) 1883.

1.4.5. Capitulo VI.
En este capitulo se estudia la oxidacién y adsorcién irreversible de formaldehido
en los tres electrolitos alcalinos considerados en esta Tesis. Se ha seguido el mismo

esquema que en el caso del metanol (capitulo V).
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1.4.6. Capitulo VII.

En este capitulo se estudian mediante espectroscopfa infrarroja las especies
adsorbidas procedentes del CO, metanol y formaldehido. Mediante EMIRS se han
estudiado las especies adsorbidas procedentes del CO y metanol sobre Pt(100); estos
experimentos se han realizado en el Laboratorie de Chimie I de la Universidad de
Poitiers (Francia). Asimismo, mediante SNIFTIRS se han estudiado las especies
adsorbidas sobre un electrodo policristalino. Los resultados obtenidos en este capitulo
han permitido confirmar los deducidos por voltametria en los capitulos V y VI. Parte
de este capitulo ha sido publicado en:

1. "Electrochemical and EMIRS studies of CO and methanol adsorption on a
Pt(100) electrode in carbonate medium”, E. Morallén, J.L. Véazquez, J.M. Pérez, B.
Beden, F. Hahn, JM Léger and C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 344 (1993) 289.

2. "Formation of CO during adsorption on platinum electrode of methanol,
formaldehyde, ethanol and acetaldehyde in carbonate medium" J.M. Pérez, E. Muii6z,

E. Morallén, F. Cases, J.L. Vizquez and A. Aldaz, J. Electroanal. Chem., enviado.
1.4.7 Capitulo VIIIL.

En este capitulo se presentan las conclusiones generales que pueden extraerse

de este trabajo de Tesis.

1.5. Bibliografia.

I. R. Parsons y T. VanderNoot, J. Electroanal. Chem., 257 (1988) 9.

2. C. Lamy, E.Acta, 29 (1984) 1581.

3. A. Rodes, Tesis Doctoral, Universidad de Alicante (1991).

4. J. Clavilier, R. Faure, G. Guinet y R. Durand, J. Electroanal. Chem., 107 (1980)
205.

5. D. Zurawski, L. Rice, M. Hourani y A. Wieckowski, J. Electroanal. Chem., 230
(1987) 221.

6. B. Beden, C. Lamy, N.R. de Tacconi y A.J. Arvia, Electrochim. Acta, 35 (1990)
691.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

16

Introduccién

10.
I1.

12.
13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27
28

J. Willsau, O. Wolter y J. Heitbaum, J. Electroanal. Chem., 185 (1985) 163.

S. Wilhelm, T. Iwasita y W. Vielstich, J. Electroanal. Chem., 238 (1987) 383.
J. Clavilier, C. Lamy y J.M. Léger, J. Electroanal. Chem., 125 (1981) 249.
R.R. Adzic, A.V. Tripkovic y W.E. O’Grady, Nature, 296 (1982) 5853.

C. Lamy, J.M. Leger, J. Clavilier y R. Parsons, J. Electroanal. Chem., 150 (1983)
71.

S. Motoo y N. Furuya, J. Electroanal. Chem., 197 (1986) 209.

S.G. Sun y J. Clavilier, J. Electroanal. Chem., 236 (1987) 95.

S. Juanto, B. Beden, F. Hahn, J.M. Léger y C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 237
(1987) 119.

J. Clavilier y S.G. Sun, J. Electroanal. Chem., 199 (1986) 471. -

S.G. Sun, Tesis Doctoral, Universidad Paris VI, (1986).

B. Beden, A. Bewick y C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 150 (1983) 147.

B. Beden, F. Hahn, S. Juanto, C. Lamy y J.M. Léger, J. Electroanal. Chem., 225
(1987) 215. ‘
B. Beden, S. Juanto, J.M. Léger y C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 238 (1987)
323.

B. Beden, F. Hahn, J.M. Léger, C. Lamy y M.I. Dos Santos, J. Electroanal.
Chem., 258 (1989) 463.

B. Beden, F. Hahn, C. Lamy, J.M. Léger, N.R. Tacconi, R.O. Lezna y A.].
Arvia, J. Electroanal. Chem., 261 (1989) 401.

T. Iwasita, W. Vielstich y E. Santos, J. Electroanal. Chem., 229 (1987) 367.

J. Willsau y J. Heitbaum, Electrochim. Acta, 31 (1986) 943.

J. Willsau y J. Heitbaum, J. Electroanal. Chem., 185 (1985) 181.

S. Wilhelm, W. Vielstich, H.W. Buschmann y T. Iwasita, J. Electroanal. Chem.,
229 (1987) 3717.

W. Vielstich, P.A. Christensen, S.A. Weeks y A. Hamnett, J. Electroanal. Chem.,
242 (1988) 327.

. K. Kunimatsu, J. Electroanal. Chem., 213 (1986) 149.

. K. Kunimatsu y H. Kita, J. Electroanal. Chem., 218 (1987) 155.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Capitulo 1 17

29. K. Kunimatsu, J. Electroanal. Chem., 145 (1983) 219.

30. B. Beden, M.C. Morin, F. Hahn y C. Lamy, J. Electroanal. Chem., 229 (1987)
353.

31. T. Iwasita y F.C. Nart, J. Electroanal. Chem., 317 (1991) 291.

32. S. Chang, L.H. Leung, M.J. Weaver, J. Phys. Chem., 94 (1990) 6013.

33. E. Santos, E.P.M. Leiva, W. Vielstich y U. Linke, J. Electroanal. Chem., 227
(1987) 199.

34. J.B. Goodenough, A. Hamnett, B.J. Kennedy y S.A. Weeks, Electrochim. Acta,
32 (1987) 1233.

35. C. Lamy, J.M. Léger y J. Clavilier, J. Electroanal. Chem., 135 (1982) 321.

36. B. Beden, F. Kardigan, C. Lamy, J.M. Léger, J. Electroanal. Chem., 142 (1982)
171, |

37. L.D. Burke y K.J. O’Dwyer, Electrochim. Acta, 35 (1990) 1821.

38. J.A. Caram y C. Gutiérrez, J. Electroanal. Chem., 323 (1992) 213. |

39. M. Enyo, J. Appl. Electrochem., 15 (1985) 907.

40. V.E. Kazarinov, Yu.B. Vassiliev, V.N. Andreev y S.A. Kuliev, J. Electroanal.
Chem., 123 (1981) 345.

41. T. Loucka y J. Weber, J. Electroanal. Chem., 21 (1969) 329.

42. P. Sidheswaran y H. Lal, J. Electroanal. Chem., 34 (1972) 173.

43. P. Olivi, L.O.S. Bulhoes, B. Beden, F. Hahn, J.M. Léger y C. Lamy, J.
Electroanal. Chem., 330 (1992) 583.

44. M. Avramov-lvic, R.R. Adzic, A. Bewick y M. Razaq, J. Electroanal. Chem., 240
(1988) 161.

45. M. Beltowska-Brzezinska y J. Heitbaum, J. Electroanal. Chem., 183 (1985) 167.

46. M.C. Spasojevic, R.R. Adzic y A.R. Despic, 109 (1980) 261.

47. T. Solomun, Surf. Sci., 176 (1986) 593. '

48. K. Nishimura, R. Ohnishi, K. Kunimatsu y M. Enyo, J. Electroanal. Chem., 258
(1989) 219.

49. R.R. Adzic, M.L. Avramov-lvic y A.V. Tripkovic, Electrochim. Acta, 29 (1984)
1353.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

18

Introduccién

50.
51.
52.

53.

54.
55.

56.
57.
58.
59.
60.
61.

62.
63.

64.

65.
66.

67.

68
69
70
71

S.C. Chang y M.J. Weaver, J. Chem. Phys., 92 (1990) 4582.

L.W.H. Leung, A. Wieckowski y M.J. Weaver, J. Phys. Chem., 92 (1988) 6985.
L. Palaikis, D. Zurawski, M. Hourani y A. Wieckowski, Surface Sci., 199 (1988)
183.

J.M. Feliu, J.M. Orts, A. Fernandez-Vega, A. Aldaz y J. Clavilier, J. Electroanal.
Chem., 296 (1990) 191.

F. Kitamura, M. Takahashi y M. Ito, Surface Sci., 223 (1989) 493.

F. Kitamura, M. Takeda, M. Takahashi y M. Ito, Chem. Phys. Lett., 142 (1987)
318.

N. Furuya, S. Motoo y K. Kunimatsu, J. Electroanal. Chem., 239 (1988) 347.
S.C. Chang y M.J. Weaver, Surface Sci., 238 (1990) 142. .

C.W. Olsen y R.I. Masel, Surface Sci., 201 (1988) 444. L

Y. Kinomoto, S. Watanabe, M. Takahashi y M. Ito, Surface Sci., 242 (1991) 538.
S.C. Chang, J.D. Roth y M.J. Weaver, Surface Sci., 244 (1991) 113.

S.C. Chang, J.D. Roth, Y. Ho y M.J. Weaver, J. Electron. Spectrosc. Rel.
Phenom. 54/55 (1990) 1185.

F. Kitamura, M. Takahashi y M. Ito, J. Phys. Chem., 92 (1988) 3320.

S. Watanabe, Y. Kinomoto, F. Kitamura, M. Takahashi y M. Ito, J. Electron
Spectrosc. Rel. Phenom. 54/55 (1990) 1205.

M.J. Weaver, S.C. Chang, L.W.H. Leung, X. Jiang, M. Rubel, M. Szklarczyk,
D. Zurawski y A. Wieckowski, J. Electroanal. Chem., 327 (1992) 247.

S.C. Chang y M.J. Weaver, Surface Sci., 230 (1990) 222.

J.M. Léger, B. Beden, C. Lamy y S. Bilmes, J. Electroanal. Chem., 170 (1984)
305.

B. Beden, S. Bilmes, C. Lamy y J.M. Léger, J. Electroanal. Chem., 149 (1983)
295.

. M. Eiswirth, P. Moller y G. Ertl, Surface Sci., 208 (1989) 13.

. 5. Ladas, R. Imbihl y G. Ertl, Surface Sci., 197 (1988) 153.

. M. Eiswirth y G. Ertl, Phys. Rev. Lett., 60 (1988) 1526.

. T. Gritsh, D. Coulman, R.J. Behm y G. Ertl, Phys. Rev. Lett., 63 (1989) 1086.

-

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Volver al indice/Tornar a l'index

Capitulo I 19

72. T. Gritsh, D. Coulman, R.J. Behm y G. Ertl, Appl. Phys. A 49 (1989) 403.

73. G. Ertl, Catal. Lett., 9 (1991) 219.

74. G. Ertl, Science, 254 (1991) 1750.

75. M. Sander y R. Imbihl, Surface Sci., 255 (1991) 61.

76. M. Salmeron y G.A. Somorjai, Surface Sci., 91 (1980) 373.

77. J.M. Leger, B. Beden y C. Lamy, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 91 (1987) 336.
78. K. Kunimatsu, K. Shimazy y H. Kita, J. Electroanal. Chem., 256 (1988) 371.
79. E. Santos y M.C. Giordano, J. Electroanal. Chem., 172 (1984) 201.

80. S. Sun y A. Chen, J. Electroanal. Chem., 323 (1992) 319.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallén Nirfiez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallén Nirfiez

CAPITULO 11

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallén Nirfiez

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

21

II. EXPERIMENTAL

2.1. Notacion y estructura de superficies monocristalinas de platino.

Si un cristal ideal, que consiste en una disposicion regular e infinita de §tomos
(6 iones), es cortado por un plano y se eliminan todos los dtomos cuyos centros quedan
a un lado de dicho plano, entonces se dice que el cristal que queda posee una superficie
atémicamente plana [1]. Esta superficie puede especificarse a partir de los fndices de
Miller (hkl), que corresponden a los mimero enteros mds pequefios cuya relacién es la
misma que existe entre las inversas de las coordenadas de los puntos de corte del plano

-

con unos ejes situados en el seno del cristal.

El sistema cristalino del platino es una red ctbica centrada en las caras (Figura
2.1); la disposicion relativa de los planos de base, se basa en el modelo de esferas
compactas. Los planos de base son aquellos con indices de Miller més bajos ((111),
(110) y (100)). En la Figura 2.1 se han representado los planos de base y sus
disposiciones atémicas en el caso del platino. Las superficies cuya orientacién se aleja
unos pocos grados de los planos de base se denominan normalmente superficies
vecinales. La Figura 2.2 muestra el tridngulo estereogrdfico en el cual estdn

representadas algunas de estas superficies vecinales.

Se admite generalmente que el hidrégeno, en estas superficies de indices bajos,
se adsorbe sobre los sitios octaédricos de la red cubica centrada en las caras. Con esta
hipdétesis es posible determinar la carga eléctrica tedrica correspondiente a una monocapa
de hidrégeno. Cuando todos los sitios octaédricos estdn ocupados se adsorbe un gtomo

de hidrégeno por 4tomo de platino superficial.
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Figura 2.1. Representaci6n de los tres planos base de un cristal cibico centrado en las

caras. (a) (100), (b) (110) y (c) (111).
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Figura 2.2. Tridngulo estereografico indicando algunas de las superficies vectnales. Se
incluyen los fndices de Miller y la notacién de terrazas y escalones,

La formacién de hidrégeno adsorbido en medio alcalino tiene lugar durante el

barrido voltamétrico negativo segiin la reaccion:

Pt + H,0 + ¢ — Pt-H,,, + OH-

que se invierte en el barrido positivo.

De esta forma, los valores de carga eléctrica tedrica correspondientes a los

planos de base y para las estructuras superficiales (1x1) son:

2o =241pClcm?

Ouin=

V2,2

2

2e —2 =147;LC/cm2

Q(110)=
2a

Q(mo)=% =208 Clcm?
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Las supertficies (111) y (100) presentan una mayor densidad atémica que la
superficie (110), y por tanto tienen valores mds pequefios de energfa superficial siendo
mds estables. En este sentido, dada la menor estabilidad de la superficie (110) puede
sufrir mds f4cilmente fenémenos de reconstruccion. En fase gas se ha visto que la
estructura estable es la (110)-(1x2) [2]. El valor de carga eléctrica tedrica para esta
estructura superficial (110)-(1x2) es de 222 pC/cm? [3].

2.2. Preparacién de superficies monocristalinas de platino.

La superficie de un electrodo policristalino consiste en pequefios dominios de
diferentes planos cristalograficos. La evidencia experimental indica que los distintos
planos exhiben diferentes propiedades quimicas. La identificacién de procesos quimicos
especificos al sitio s6lo puede realizarse si las superficies con estructura superficial
uniforme son estudiadas independientemente. Ademds, la presencia de especies, incluso
a pequefias concentraciones, pueden influenciar profundamente el proceso quimico
interfacial, por tanto, la preparacin, ordenamiento y verificacién de la limpieza de la
superficie constituye un paso inicial en las investigaciones a nivel atémico de reacciones

interfaciales [4].

Las superficies de platino con estructura bien definida estudiadas en este trabajo
han sido preparadas siguiendo el método desarrollado por Clavilier en el Laboratorio
de Electroquimica Interfacial del C.N.R.S. [4-8].

Las superficies se obtienen por orientacién, corte y pulido de monocristales
esféricos de platino. Estos se preparan fundiendo el extremo de un hilo de este material
(99.99%), de 0.5 mm de didmetro, dispuesto verticalmente en la llama de un mechero
gas-oxigeno. La elevada tension superficial del platino favorece la formacién de una
gota esférica de metal fundido. Fundiendo progresivamente nuevas porciones de hilo,
la gota crece hasta alcanzar un didmetro aproximado de 1.8-2.0 mm. El enfriamiento

lento de la gota permite la cristalizacién de un monocristal de platino.
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El proceso de crecimiento y enfriamiento de la esfera puede seguirse mediante
un sistema Optico que proyecta sobre una pantalla la imagen del cristal a alta
temperatura. De esta forma, pueden observarse la aparicién, a medida que la esfera

solidifica, de una serie de zonas planas que corresponden a las facetas de orientacién
(111).

La posicion de los ejes del monocristal de platino se determinan a partir de las
facetas (111). Para ello, el monocristal se monta en el centro de un goniémetro con
cuatro ejes de rotacion calibrados y situado en el extremo de un banco Gptico de 2.5 m
de longitud. Un laser He-Ne, montado en el otro extremo del banco 6ptico, permite la
localizacion de las facetas (111) en la superficie del monocristal. Utilizande el rayo
reflejado sobre las mismas, el cristal puede orientarse de manera que el eje dé rotacién
vertical del gonidmetro coincida con la direccién que define la zona cristalogréfica a la
que pertenece la orientacion que se desea dar a la superficie. Una vez que las dos
facetas (111) correspondientes se situan en el mismo plano horizontal que el rayo laser
incidente, la rotacién horizontal del cristal permite localizar, con una precisién de 1°,

el dngulo correspondiente a la orientacién de la superficie que se desea preparar.

Una vez orientado el cristal, se fija la posicién del goniémetro y el cristal se
inmoviliza en su soporte mediante la aplicacién de una resina ep6xido. Esta vltima evita
ademds el redondeado de los bordes del cristal durante el pulido y disminuye la presién
ejercida por el disco de la pulidora al aumentar el drea sobre la que éste se apoya. De

esta manera se evita una perturbacién demasiado profunda de la superficie.

Para el corte y pulido de la superficie se ha empleado una pulidora especial,
unida al banco dptico. El disco de la pulidora es perpendicular al eje del banco 6ptico
y estd animado de un movimiento planetario. En una primera etapa, un disco de papel
abrasivo, adherido sobre el disco de la pulidora, se utiliza para cortar el cristal hasta,
aproximadamente, la mitad del didmetro del mismo. En una segunda etapa, la superficie

obtenida se pule utilizando una suspensién de polvo de diamante pulverizada sobre un

K
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disco de nylon. El tamafio de grano de la suspensién se hace disminuir de 6 a 1/4 ym
a lo largo del proceso de pulido. La superticie obtenida al final del pulido se caracteriza
por presentar brillo especular. La precision de la orientacion final es del orden de los
3’. Finalmente, el cristal se extrae de su soporte y la resina se disuelve en cloroformo.
Posteriormente se trata a la llama durante media hora aproximadamente con el fin de

reorganizar la estructura superficial.

2.2.1. Descontaminacién térmica de las superficies de platino (tratamiento

a la Ilama).

Antes de cada experiencia de voltametria se procedi6 a realizar un tratamiento
térmico del electrodo, con el fin de obtener una superficie limpia. En dicho tratamiento,
propuesto inicialmente por Clavilier y col. [9,10], que consiste en calentar el electrodo
en una llama gas-aire, se aprovechan las propiedades cataliticas del platino para oxidar
las especies adsorbidas en su superficie. Por otro lado, la movilidad de los 4tomos
superficiales a alta temperatura favorece la reorganizacién de la superficie y la
desaparicion de defectos existentes en ésta ultima. Posteriormente se protege, durante
el traslado a la célula electroquimica, de una eventual contaminacién por la atmésfera

del laboratorio con una gota de agua ultrapura.

El contacto con la disolucién de trabajo se realiza por capilaridad utilizando un
microelevador, mediante la llamada técnica de “dipping" [11], bajo control

potenciostdtico (Figura 2.3).

electrodo de trabajo

" electrolito

Figura 2.3. Disposicion del electrodo de trabajo en la célula electroqufmica, con la
superficie de estructura bien definida en contacto con la disolucidn (técnica
"dipping").
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2.3. Técnicas de caracterizaciéon interfacial.

2.3.1. Caracterizacion electroquimica (Voltametria ciclica).

La técnica utilizada ha sido la voltametria ciclica de barrido lineal [12,13], en
la cual el electrodo de trabajo se somete a una rampa de potencial a partir del valor
inicial E; y la corriente se registra como una funci6n del potencial aplicado. Una vez

alcanzado un potencial final Eg, el barrido se invierte.

La aplicabilidad de esta técnica a la caracterizacion interfacial deriva del hecho
de que la mayorfa de los procesos heterogéneos son fuertemente dependientes de la
estructura cristalogréfica de la superficie del electrodo. Asf, el andlisis del voltagrama
ciclico en la regién de adsorcién-desorcién de hidrégeno ha sido ampliamente.utilizado
en la identificacién de los sitios de platino superficiales [5,8,14-16]. La integréeién, en
funcién del tiempo, de la corriente asociada a cada estado proporciona la cantidad de
carga intercambiada por la especie adsorbida, mientras que el rango de potenciales en
el que el pico voltamétrico aparece es caracteristico de la especie adsorbida y de su

coordinacién con los 4tomos superficiales del electrodo.

El programa de potencial se aplicé utilizando un potenciostato HQ Instruments,
modelo 101, controlado por un generador de sefiales EG & G PAR, modelo 175. Las
curvas de corriente frente a potencial aplicado al electrodo de trabajo se obtuvieron con
un registrador X-Y Phylips PM 8133. La velocidad de barrido que se utiliz6 fue de 50
mV/s.

2.3.2 Técnicas basadas en alto vacio.

2.3.2.1 Difraccion de electrones de baja energia (LEED).

La ténica de difraccion de electrones de baja energia se usa con mucha
frecuencia en el estudio de las superficies cristalinas. Para una discusién detallada de

esta técnica pueden verse las referencias 14 y 15.
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Esta técnica consiste en irradiar la superficie con un haz de electrones de una
energfa dada [17,18]. La fraccién de electrones eldsticamente difractados, es decir,
aquellos que no pierden energfa en el proceso de difraccién, es la que suministra la
informacién sobre la estructura superficial. Estos electrones difractados al chocar con
una pantalla fluorescente producen las figuras de difraccién. La ventaja del LEED, como
técnica de andlisis de la estructura superficial, se debe a la baja energfa cinética utilizada
(de 50 a 500 eV), lo cual permite: i) que el recorrido libre medio de los electrones sea
minimo, lo cual proporciona la sensibilidad superficial de la técnica, es decir, el haz
incidente no penetra demasiado en la superficie haciendo que el haz difractado refleje
las propiedades de los dtomos superficiales y no las del interior del cristal y ii) las
longitudes de onda de De Broglie ()\e=(150/Ee)1/2, donde E, viene dada en eV y A, en
A) son del mismo orden de magnitud que las dimensiones de las redes cristalinas. Por
todo esto, en el LEED, la presencia (6 ausencia) de figuras de difraccién es una
consecuencia del orden (6 desorden) de la disposicién atémica cerca de la superficie.
Las localizaciones de los haces difractados definen la red inversa de la superficie real.
Las distancias relativas entre las manchas de difraccién y su simetria pueden utilizarse
para determinar el tamafio de la celdilla unidad superficial que caracteriza la ordenacién
de los 4tomos superficiales. La estructura superficial del espacio real puede ser
reconstruida a partir de los vectores de la celda unidad del espacio real generados a

partir de los vectores de la red inversa, de acuerdo con las siguientes relaciones:

- - -

=k bxz B’ * _ xa
a.nz a.bxz

donde Ty b son los vectores de red del espacio real, 3* y B* son los vectores unitarios

de la red inversa y Z es el vector normal a la superficie.

La anchura coherente del haz de electrones (anchura en la cual los paquetes de
ondas de electrones pueden dar lugar a interferencias constructivas) utilizada en las

fuentes LEED es tipicamente de 100 A. Por este motivo, puntos de difraccién intensos

K
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s6lo aparecen si los dominios ordenados son de, como minimo, (100 A)? de tamafio;
la difracci6n de dominios mds pequefios conduce a un ensanchamiento de los puntos 6

manchas de difraccién, y a un descenso de su intensidad.

El andlisis de los experimentos de difraccién basado vinicamente en la geometrfa
de las figuras de difraccién proporciona informacién sobre la periodicidad de los puntos
superficiales que provocan la dispersion de los electrones. En ciertos casos favorables,
se puede obtener un informacién adicional sobre la geometria de las especies adsorbidas
6 sobre el grupo puntual de simetrfa. Sin embargo, hay que destacar que la localizacién
de los dtomos en la red superficial no puede ser determinada sin un andlisis de la

intensidad de los haces difractados [4]. .

2.3.2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

Esta técnica, que se utiliza ampliamente en el andlisis de la composicion de
superficies [19-21], estd basada en el efecto fotoeléctrico. De este modo, la superficie
sélida se irradia con rayos X que producen la salida de un electrén de un nivel interno

del dtomo. La energfa cinética (E.) del fotoelectrén emitido viene dada por:
EC=hV_EB

donde h(v) es la energfa del haz de rayos X incidente, y Ej, es la energia de enlace del

electrén emitido.

Hay que destacar que esta expresién sélamente es vélida en el caso ideal de
moléculas gaseosas. Cuando se trata de sustancias s6lidas 6 liquidas debido al contacto
entre la muestra y el espectrémetro, se produce un potencial de contacto (en el caso de
muestras conductoras) ¢ una carga superficial positiva en la misma lo cual motiva que
no se pueda determinar la Eg a partir del espectro de XPS sin introducir las

correcciones adecuadas.
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En el caso de los experimentos XPS comentados en este trabajo de Tesis, la
correccién debida al espectrémetro se ha determinado midiendo la desviacién del nivel
de Fermi del electrodo de platino estudiado. Esta correccién se aplica a los diferentes

dtomos estudiados (O, S, Na, C, etc).

La energfa de enlace de un electrén procedente de un nivel interno del 4tomo
estudiado se ve modificada por el entorno atémico y el estado de oxidacién en el que
se encuentra (desplazamiento quimico). El desplazamiento qufmico depende de la carga
del 4tomo, de la carga de los 4tomos vecinos y de los procesos de relajacién intra e
inter atémicos. Aproximadamente puede decirse que a mayor estado de oxidacién de un

cierto elemento, mayor energfa de enlace. .

En un proceso electroquimico, en la energfa de enlace del dtomo estudiado
influye, ademds del entorno quimico, el potencial al cual ha sido sacado el electrodo de
la disolucién antes de su transferencia a la cdmara de ultra alto vacio, este efecto se

conoce como desplazamiento electroquimico [22].

La comparacién de los valores de Eg con los materiales de referencia (tablas de
energias de enlace) proporciona informacién sobre el estado de oxidacién y compuesto
existente. Por otro lado, el andlisis cuantitativo se basa en el cdlculo de la intensidad,
que es proporcional al nimero de dtomos que se encuentran dentro del volumen
detectado. Para este andlisis cuantitativo el drea de los picos, corregida la linea base,

se toma como la intensidad.

2.3.2.3 Dispositivo experimental.

La etapa mds critica de un experimento acoplado de ultra alto vacio y
electroqufmico (UHV-EC) es la transferencia del electrodo entre la célula electroquimica
(a presién ambiental) y la cdmara de andlisis superficial (en alto vacio). Idealmente, la

transferencia no va acompaiiada de cambio en la estructura superficial y/o composicién.
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En el estudio de monocristales, la mejor técnica UHV-EC incluye la fabricacién
de un aparato multi-técnica de andlisis superficial, en el cual la cdmara electroquimica
estd ffsicamente unida a la cdmara de alto vacfo. Todo el aparato estd construido en
acero inoxidable y deber ser calentado a 200 °C en alto vacfo para alcanzar condiciones
de alta limpieza. Las condiciones de alto vacio se mantienen mediante una combinacién
de bombas de sublimacién de titanio y bombas turbomoleculares ¢ i6nicas. El traslado
del electrodo entre las cdmaras electroquimica y la de andlisis superficial (cidmara de alto
vacfo) se realiza mediante un manipulador de la muestra. Una vélvula aisla el
compartimento electroquimico del resto del sistema. Es preferible mantener la cdmara
electroquimica en condiciones de alto vacio cuando no se utiliza con el fin de preservar
la limpieza. La célula electroquimica, a su vez, estd localizada fuera de la cdmara
electroquimica comunicdndose con ella mediante otra vélvula, la célula sélo se'introduce
en la cdmara electroquimica tras llenar ésta hasta presién ambiental con un gas inerte
de alta pureza. El aparato UHV-EC utilizado en el presente trabajo es el que se
encuentra en el Departamento de Electroquimica de 1a Universidad de Ulm (Alemania).

La Figura 2.4 muestra el esquema de dicho aparato.

Cémara UHV

Camara electroquimica (CE)

,bomba de adsorcién

bomba turbomolecular
|]Wﬂ manipulador
muestra

célula electroquimica

4—— entrada de argon

electrolito

bomba | ESpectrémetro de masas
turbomol.

Figura 2.4. Equipo experimental LEED-XPS acoplado a una cdmara electroquimica
utilizado en este trabajo.
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UHV
UHY

' E e=[muestr - F

LEED, XPS

célula electroquimica—-—=

(a) Preparacion de la muestra (b) Transferencia a la czimarai
y caracterizacién. electroquimica (CE). -

e R
(© Llénado de la CE con argon. (d) Experimento electroquimico.
L
(e) Obtencién ;1e vacio en la'Clé. (f) Transferencia a la cAmara de ultra

alto vacio (UHVY y realizacién de las
pruebas de andlisis (XPS y LEED).

Figura 2.5. Esquema a seguir en un experimento de transferencia LEED-XPS acoplado
a una cdmara electroquimica, para la caracterizacién antes y después del
experimento electroquimico.
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Los experimentos incluyen los siguientes pasos. Inicialmente, se prepara la
superficie del electrodo en la cdmara de alto vacio mediante ciclos de bombardeo con
Ar™ (5x102 Pa, 550 V, 60 minutos) y tratamiento térmico (= 800 °C, 30 minutos).
Tras este tratamiento la superficie se caracteriza por LEED y XPS. Tras la preparacién
de la superficie, el electrodo se transfiere a la cdmara auxiliar (cdmara electroquimica)
que posteriormente se llena con argon 6N. Luego, se abre la vélvula externa y se
introduce la célula electroquimica con el fin de realizar el experimento de voltametrfa;
tras éste se saca la célula, se cierra la vdlvula externa y se ponen en marcha la bombas
de sublimaci6n hasta alcanzar una presién inferior a 10 Torr. Llegado a este punto,
se puede transferir el electrodo de nuevo a la cdmara de alto vacfo. Cuando la presién
en esta cdmara es de unos 10" mbar se comienza la investigacién estructural por LEED

y XPS. La Figura 2.5 muestra los pasos a seguir en un experimento de este tipo.

La Figura 2.6 muestra la disposicién del electrodo durante la experiencia
electroquimica. Puede observarse que s6lo la cara deseada del monocristal es la que se

encuentra en contacto con la disolucién.

Los electrodos empleados en estas experiencias fueron los siguientes:
Pt(111) de 4rea superficial 0.42 cm?.
Pt(110) de 4rea superficial 0.50 cm?.

En el caso del Pt(110) se han utilizado dos tratamientos previos de la superficie
del electrodo, con el fin de conseguir partir de dos estructuras superficiales diferentes.
Asf con el tratamiento comentado previamente (bombardeo con Ar™*: 5x102 Pa, 550 V,
60 minutos y tratamiento térmico: = 800°C, 30 minutos), se obtiene la estructura
estable (110)-(1x2). Para obtener una estructura superficial inicial (110)-(1x1), tras éste
tratamiento se observa el espectro LEED comprobando que la estructura superficial es
(110)-(1x2) y se vuelve a bombardear el electrodo con Ar™ (5x102 Pa, 500 V, 20
minutos) obteniéndose la figura de difraccién correspondiente a la estructura superficial
(110)-(1x1).
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contraelectrodo
soporte de la muestra

electrodo de trabajo

¢
I cdmara CE“I Z B o manipulador

de la CE
Vi
ventana t j
ey COmPATIED e e
yz (Teflon) referencia (Ag/AgCl)
—oei} { Vb 4
T
contraelectrodo rE7
g8

capilar de vidrio electrolito

capilar de Teflon

Figura 2.6. Compartimento de la célula electroquimica acoplado a un equipo LEED-

XPS que muestra la disposicion del electrodo de trabajo y la célula
electroquimica.

ventana

capa fina de electrolito ——

Figura 2.7. Reflexion externa del haz IR. Entre la ventana y el electrodo se encuentra
una capa muy fina de disolucién.
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2.3.3. Espectroscopia Infrarroja.

Esta técnica permite obtener informacién de la naturaleza de las especies
adsorbidas, de su forma de adsorci6n, asi como permite distinguir entre especies en
disolucién y especies superficiales. Los detalles de dicha técnica se encuentran en varias

referencias [23,24].

Existen principalmente dos problemas en la medida de espectros infrarrojos en
la interfase electrodo-electrolito. Uno de ellos, que se produce siempre que la radiacién
infrarroja pasa a través de la disolucidn, es la absorcién de la mayorfa de la radiacién
por el disolvente, principalmente si éste es el agua. El otro problema es la sensibilidad,
ya que el mimero de moléculas bajo estudio es normalmente pequefio, mientrgs que las
fuentes infrarrojas son débiles y los detectores tienen un ruido importahte, Esto
normalmente significa que la cantidad total de radiacién absorbida por la especie de

interés es pequefia comparada con el ruido del detector.

El problema del disolvente se minimiza mediante la utilizacién de una célula de
reflexién externa que presenta una capa muy fina (1-100 um) de disolvente entre la
ventana y el electrodo de trabajo (thin layer) (Figura 2.7). El haz IR pasa a través de
la ventana y de la disolucién, reflejdndose especularmente en la superficie del electrodo
llegando al detector tras pasar a través de la disolucién y de la ventana. A pesar de
ésto, es dificil distinguir entre especies en disolucién y especies adsorbidas 6
electrogeneradas, por tanto, es necesario realizar una modulacién del potencial. El
potencial del electrodo se cambia de un valor E;, donde la reflectancia es R{(¥), a un

valor E,, donde la reflectancia es R,(v). La cantidad medida es funci6n de:

AR(y) _ Ry(v)-R;(»)
R R,(»)
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Figura 2.8. Ejemplos de posibles formas de las bandas SNIFTIRS y EMIRS de acuerdo
con las bandas absolutas a los potenciales limites (A y B), 6 bien en
combinacién con la sefial del fondo (C) (Tomado de la referencia [24]).
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y el espectro se representa como AR/R frente al mimero de onda (v). Por tanto, el
espectro es un espectro diferencia, que muestra cambios en la reflectancia causados por

el cambio del potencial.

El tipo de perturbacién del potencial depende de si el espectrémetro es
dispersivo 6 del tipo de transformada de Fourier (FTIR). En los dispersivos la variacién
de la reflectancia con el potencial se recoge a mimero de onda constante (EMIRS,
IRRAS, etc.), mientras que en los FTIR la variacién de la reflectancia con el nimero

de onda se realiza a potencial constante (SNIFTIRS, etc.).

La Figura 2.8 muestra la forma de las posibles bandas en los experimentos de
EMIRS y SNIFTIRS, dependiendo de las combinaciones que se realicen de las-bandas
de absorcién a cada uno de los potenciales, observdndose la posible aparicién de bandas

bipolares.

2.3.3.1 SNIFTIRS.

La técnica SNIFTIRS [23-25] consiste en la utilizacién de un espectrémetro por
transformada de Fourier. Puesto que toda la radiacién de la fuente estd pasando a través
del espectrémetro todo el tiempo, la sefial medida en el detector es lo suficientemente
grande como para permitir una rdpida adquisicién de datos. El interferograma, que es
la intensidad de la radiacién en funcién de la posicién del espejo del interferémetro,

contiene el espectro codificado.

En este caso, se recoge el espectro a cada potencial separadamente y luego se
procesan con el ordenador. La Figura 2.9 muestra un diagrama de bloques de la

intrumentacién necesaria para esta técnica.

Los experimentos SNIFTIRS descritos en el presente trabajo se han realizado
con un espectrémetro Nicolet SPC FTIR equipado con un detector MCT enfriado con
nitr6geno liquido. El compartimento de la muestra estd purgado a través de todo el

-~
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experimento con aire comprimido libre de CO, y H,O mediante un compresor de aire

limpio Balston 75-50.

El electrodo utilizado en estas experiencias fue un disco de platino policristalino
de 8 mm de didmetro (99.99% de pureza). Este disco se mont6 en un tubo de vidrio
y su superficie se pulié con alimina de varios tamafios (1, 0.3 y 0.05 um). Antes de
cada experiencia el electrodo se somete a varios ciclos entre 0.06 y 1.6V/RHE hasta
obtener un voltagrama estable. Como contraelectrodo se utilizé un electrodo de platino
y como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl, si bien todos los potenciales
se han referido a la escala RHE (no se observé contaminacién por cloruros). La célula
utilizada es del mismo tipo que la utilizada en EMIRS (thin layer) se realiz6 de vidrio
Pyrex, con una ventana de CaF, [26]. El 4dngulo de incidencia de la radiécién fue

aproximadamente de 60° con respecto a la normal a la superficie del electrodo.

Los espectros SNIFTIRS se obtuvieron recogiendo 920 interferogramas a cada
valor de potencial (2 barridos/s, resolucién 8 cm™). El potencial se alterné 10 veces a
cada uno de los potenciales recogiendo cada vez 92 interferogramas, posteriormente se

promediaron a cada potencial.

M1 M2
Fuente |[—{ Interferémetro I] ﬁ‘} /~—{ Detector ”

Polarizador

|Fuente energia U

LGenerador seﬁalﬂ—{ Potenciostatoﬂ [Adquisicién datosﬂ‘
| |

Figura 2.9. Diagrama de bloques de la intrumentacién utilizada en un experimento
SNIFTIRS.
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Los espectros de las bandas absolutas se obtuvieron comparando cada uno de
los espectros a cada potencial con sustancia orgédnica en la disolucién con un espectro
referencia tomado en la disolucién test (en ausencia de compuesto oigédnico) y

manteniendo la misma posicién de la célula espectroelectroquimica.

2.3.3.2 EMIRS.

Bdsicamente, consiste en estudiar la interaccién de la radiacién incidente con una
capa adsorbida ¢ superficie metdlica de un electrodo, modulando el potencial a una
frecuencia dada (wg) (generalmente de unos 10 Hz). Los lfmites de los pulsos (AE) se
eligen con el fin de inducir una perturbacion 6 bien en el grado de recubrimiento de una
especie adsorbida (en los casos en los que la especie adsorbida no varfa con el potencial)
6 bien en la constante de fuerza de los enlaces intramoleculares de las especies 6 de los
enlaces que une la especie a la superficie (en este caso el recubrimiento se mantiene

constante) [24].

Los detalles experimentales han sido descritos en varias referencias [27]. La
Figura 2.10 muestra el equipo instrumental necesario. Este equipo permite recoger
pequeiios cambios de reflectividad relativa (AR/R), del orden de 10 a 107, que es
sufiente para observar submonocapas de especies adsorbidas en un 4rea pequefa del

electrodo (=0.5 cmz).
M1

M2
Fuente Monocromador "\ #—| Detector ”
i

Polarizador

M3®

|Fuente energlaj

| Oscilador U—-II Potenciostato]] r[ PSD J]——
[

{
’Adquisicién datosl]

Figura 2.10. Diagrama de bloques de la instrumentacién utilizada en un experimento
EMIRS.

-
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El equipo utilizado en este trabajo ha sido el que se encuentra en el Laboratorie

de Chimie I, Université de Poitiers, Poitiers (Francia).

En los experimentos EMIRS se ha utilizado la misma técnica que para la
adsorcion irreversible de las especies adsorbidas voltamétricamente (método I, seccién
2.6.2). Brevemente este método consiste en introducir el electrodo, tratado térmicamente
y protegido con una gota de agua ultrapura en una disolucién del compuesto a estudio,
durante 2 minutos a potencial abierto; a continuacién se introduce, a potencial
controlado durante otros 2 minutos en la disolucién test libre de compuesto. Pasado este
tiempo se comienza la modulacién del potencial y la toma de espectros. De esta forma
la molécula bajo estudio (CO ¢ metanol) estd adsorbida en la superficie del electrodo
y por tanto ni el CO ni el metanol se encuentran en la disolucién. Este método establece
una nueva forma de trabajar con EMIRS. Ademds, se ha utilizado el método usual de
trabajar con EMIRS, es decir, con el CO y el metanol en la disolucién a una

concentracién dada (método II).

El espectrémetro utilizado fue un EMIRS III (HI-TEK), equipado con un
detector MCT (Infrared Associates). El potencial del electrodo se modulé a una
frecuencia de 13.5 Hz y la sefial resultante se desmodulé mediante un amplificador lock-
in (PAR 5204) y procesada en un sistema de adquisicién de datos Nicolet 4094. Los
potenciales se midieron frente a un electrodo de sulfato mercurioso pero todos se han

referido a la escala RHE.

El electrodo de Pt(100) utilizado en estos experimentos fue un monocristal de
platino cilindrico pulido sucesivamente con alimina hasta 0.05 pm. La superficie
orientada del electrodo tiene un 4rea de 12 mm? y requiere especial atencién con el fin
de mantenerla limpia y libre de defectos una vez preparada y particularmente durante
la adquisicién de datos, por este motivo, s6lo se realizaron cinco espectros que fueron

promediados.
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2.4. Disoluciones y reactivos.

Las disoluciones empleadas fueron preparadas a partir de agua ultrapura
producida por un sistema Millipore MilliQ con una resistividad eléctrica a 20°C del
orden de 10 Mohm.cm. Como electrolitos soportes se utilizaron bicarbonato sédico,
carbonato sdédico e hidréxido sédico, de concentracién 0.1M, preparados a partir de
reactivos Merck pro analysi. En los casos del Na,CO; y NaOH se emplearon también
reactivos Merck suprapur no obteniéndose diferencia en el comportamiento con la
calidad p.a.. También se emplearon disoluciones de bicarbonato sédico preparadas a
partir de Na,CO3 y HCIO4 Merck suprapur, observdndose el mismo comportamiento
que con NaHCO; de calidad Merck p.a..

Los compuestos orgdnicos utilizados fueron: metanol (MercK | p.a.) y
formaldehido; preparado a partir de una disolucién de paraformaldehido (Merck Pro

sintesis) mediante reflujo durante 4 horas [28].

Los reactivos utilizados para estudiar 1a presencia de diferentes aniones (KCI,
KBr, KI y Na,SOy) fueron todos de calidad Merck suprapur, salvo el Na,SO, que se
prepar6 a partir de NaOH y H,SO, de la misma calidad.

Se emplearon ademds disoluciones de CO (N45) en el correspondiente electrolito
soporte. Para el electrodo de referencia se utilizé hidr6geno (N48). Las disoluciones de
trabajo fueron deoxigenadas burbujeando argon (N50) durante 15-30 minutos. La
disolucién se mantiene bajo una atmésfera de este gas durante toda la experiencia.

Todos los gases fueron suministrados por la Sociedad Espafiola de Oxigeno.

2.5. Descripcion y limpieza de la célula electroquimica.
Se ha utilizado el sistema .de tres electrodos para todas las medidas
electroquimicas empleando una célula sin separacién de compartimentos construida en

vidrio Pyrex.
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Los electrodos son:

a) un electrodo de referencia: que es un electrodo reversible de hidrégeno (RHE:
Reversible Hydrogen Electrode), en contacto con una disolucién del electrolito soporte
idéntica a la disolucién de trabajo, de la que se separé mediante un capilar llamado

Luggin. Todos los potenciales estdn referidos a la escala RHE.

b) Un electrodo de trabajo; que es en cada caso un electrodo monocristalino de
platino de orientaciones (111), (110) y (100). El hilo de platino en el que se ha
preparado el monocristal, se monta en un capilar de vidrio, asegurdndose el contacto
eléctrico con hilo de cobre mediante presién mecdnica entre ambos. Este montaje

permite manejar rdpida y cémodamente el monocristal durante la experiencia.

¢) Un contraelectrodo: hilo de platino en forma de espiral de la misma pureza

que el electrodo de trabajo.

La elevada reactividad del platino para la adsorciénde compuestos orgdnicos, asf
como la elevada sensibilidad de la técnica de voltametria imponen unas condiciones de
limpieza especialmente exigentes. Asi, la célula electroquimica se limpié inicialmente
con 4cido sulfiirico concentrado durante varias horas. Posteriormente se lava con agua
ultrapura repetidas veces. Previamente a cada experiencia, se limpia la célula
calentdndola hasta ebullicién con agua ultrapura en presencia de pequefias cantidades de

H,SO, Merck suprapur y a continuacién varias veces con agua ultrapura.
Antes de cada experiencia, se obtiene el voltagrama del electrolito fondo en la

zona de adsorcién-desorcién de hidrégeno con el fin de comprobar la limpieza de la

célula y de la disolucién de trabajo.
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2.6. Experiencias de formacion y aislamiento de especies fuertemente

adsorbidas.

2.6.1. Adsorcién irreversible de CO.

La adsorcion irreversible de CO se realiz6 directamente en la célula
electroquimica bajo atmdsfera de argon, a partir de una disolucién del electrolito de
-trabajo + CO a circuito abierto. La exposicién del electrodo durante diferentes tiempos
y distintas concentraciones de CO permite obtener distintos recubrimientos de CO
adsorbido. Tras la adsorcién del CO, el electrodo se saca de la disolucién y se deja en
atmdsfera de argon (dentro de la célula y protegido con una gota de CO + disolucién
de trabajo). Tras ésto, se elimina el CO de la disolucién mediante burbujeo con argon
durante el tiempo necesario para la total eliminacién del CO (aproximadamente 5 min).
El electrodo se introduce de nuevo en la disolucién (protegido adn con la gofa— de CO
+ disolucién de trabajo) a potencial controlado (E,y,) durante el tiempo de adsorcién
(t,gy) de unos 2 minutos. Antes de comenzar el programa de polarizacién la gota de la

disolucién + CO se elimina de la proximidad del electrodo por agitacién.

2.6.2 Adsorcién irreversible de metanol y formaldehido.

El método utilizado en el presente trabajo permite realizar el aislamiento sobre
electrodos de platino liso (monocristalino, poliorientado y monoorientado) [29-31]. El
electrodo sufre un tratamiento térmico como el descrito anteriormente, siendo transferido
inmediatamente a un recipiente en donde el electrodo se pone en contacto a circuito
abierto con una disolucién acuosa 0.1M de la especie orgdnica a estudiar. Después de
dos minutos el electrodo es transferido a la célula electroquimica, que contiene el
electrolito fondo en atmdsfera de argon. En este paso se transporta una gota de la
disolucion orgdnica que protege la superficie del electrodo. El exceso de disolucién
orgdnica permite renovar las moléculas de la especie adsorbida que han sido oxidadas

durante la transferencia.

La introduccién del electrodo en el seno del electrolito se realiza a potencial

controlado siendo su valor de 0.2V, si no se dice lo contrario. Este valor de potencial

-

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

44 Experimental

permite mantener a las especies intermedias sobre la superficie sin oxidarlas

electroquimicamente.

El exceso de disolucién sobre el electrodo es eliminada mediante burbujeo con
argon. La cantidad de disolucién orgénica introducida en la célula es despreciable, la
concentracién orgdnica en el interior de la célula serd del orden de 10° M. La
experinecia prueba que, en estas condiciones de trabajo, se puede ignorar la existencia
de tal concentracién orgénica y estudiar mediante voltametrfa ciclica el comportamiento

de la especies intermedias aisladas sobre la superficie del electrodo.

2.7. Pariametros cuantitativos.
La integracién de la carga se efectia segun la férmula:

L) )

0= [ idr=1 E[ iE)IE

v
n

donde dE= v dt, E es el potencial, t el tiempo, i la intensidad y v la velocidad de

barrido.

De este modo se determinaron las cargas de adsorcién-desorcién de hidrégeno,
asi como las de oxidacién de CO y de las especies adsorbidas procedentes de la

adsorcidn irreversible.

En todos los casos las cargas correspondientes a la adsorcién-desorcién de
hidrégeno se calcularon como semisuma de las cargas medidas en los procesos totales

de adsorcién y desorcién de hidrégeno respectivamente.
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A partir de estas cargas pueden obtenerse los siguientes pardmetros:

Sy,: Fraccién de superficie bloqueada para la adsorcién de hidrégeno, por las

especies adsorbidas procedentes de la adsorcidn irreversible.

QH -QHox QHox
S,= =1~
¥ on Ox

donde Qp, s la carga de adsorcion-desorcion de hidrégeno en presencia de especies

adsorbidas, y Qyy es la carga neta de adsorcién-desorcién de hidrégeno correspondiente

al voltagrama en el electrolito fondo.

S.: Fraccién de superficie vélida para la adsorcién-desorcién de hidrégeho tras

la oxidacién de las especies adsorbidas.

donde Qp, es la carga total de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de

las especies adsorbidas.

n: mimero de electrones intercambiados por sitio de adsorcién liberado tras la

oxidacién de las especies adsorbidas.

Qox

n=e—
QHr—QHox

donde Q,, es la carga de oxidacién correspondiente a las especies adsorbidas.
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En el caso de ser CO la tnica especie adsobida (adsorcién irreversible de CO),
y en el caso de la que la presencia de CO adsorbido no produzca modificacién de la
estructura superficial, puede calcularse el recubrimiento de CO como moléculas de éste
por dtomo de platino superficial de la superficie inicial, a partir de la carga de oxidacién
de CO, teniendo en cuenta que se intercambian 2 electrones por molécula de CO segtin

la reaccién [32]:

CO,4s + HLO—— CO, + 2Ht + 2 ¢
CO,ys + 2 OH —— CO, + H,0 + 2 ¢

0o :
Cco QH -

donde Qg es la carga neta correspondiente a la oxidacién de las especies CO, ;.
En todas las ecuaciones anteriores las cargas se han considerado tras correccién

de la carga correspondiente a la doble capa.
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III. CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE
ELECTRODOS DE PLATINO MONOCRISTALINO.

3.1. Pt(111).

El comportamiento electroquimico de la superficie Pt(111) en diferentes
electrolitos, ha sido ampliamente estudiado [1-15]; sin embargo, existen serias
discrepancias respecto a la asignacién de los picos voltamétricos que aparecen a

potenciales mds positivos de los obtenidos en un platino policristalino.

Las curvas voltamétricas del Pt(111) en medio 4cido (H,SO,), publicadas por
primera vez por Clavilier y col. [1,2], presentan a potenciales mds positivos de los que
corresponden claramente a hidrégeno, picos asociados a otros estados de adsorcién en
la regi6n 0.3-0.5V/RHE. Estos "picos anémalos” presentan una carga eléctrica
correspondiente a un tercio de una monocapa de hidrégeno y han sido asociados a
estados de adsorcion de hidrégeno. En medio perclérico [2], estos estados inusuales de
adsorcidn aparecen a potenciales aiin mds positivos que los obtenidos en H,SO, 0.5M.
Este comportamiento puede ser explicado a partir del efecto de la adsorcién especifica
de aniones. Ademds, recientemente Clavilier y col. [3,4] han investigado el
comportamiento electroquimico de 15 orientaciones de platino pertenecientes a la zona
[110] correspondientes a Pt(S){n(111)x(111)] en varias concentraciones de 4cido
sulfiirico. Los resultados han conducido a la conclusién de que los estados de adsorcién
sobre las terrazas, pueden ser divididos en do's‘ estados principales, uno débilmente
adsorbido y otro fuertemente adsorbido 6 llamado inusual, y corresponden ambos a la

trasferencia de un electrén por sitio de adsorcién y por ad-especie.
Al Jaaf-Golze y col. [5] estudiaron las curvas voltamétricas del Pt(111) en

diferentes medios 4cidos. En electrolitos como el HCIO, y HF, estos autores han

asociado los picos anémalos con la adsorcién de iones hidroxilos; en 4dcido sulfiirico
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estos estados de adsorcién inusuales han sido asignados a la adsorcién de aniones sulfato
6 bisulfato. Wagner y Ross [6] han expresado su acuerdo con esta interpretacién en base

a la dependencia de estos picos anémalos con el pH y con la concentracién de aniones.

A pesar de que el comportamiento electroquimico del Pt(111) ha sido
extensamente estudiado en medio 4cido, no ocurre asi en medio alcalino. Reciéntemente,
Lamy y col. [7,8] han presentado las curvas voltamétricas del Pt(111) en NaOH 0.1M
sin ningin comentario al respecto. Wagner y Ross [9] han realizado un estudio mds
extenso del comportamiento del Pt(111) en disoluciones de NaHCO, 5x103 M +
Na,CO; 2x10 M (pH=10) y NaOH 7x103 M (pH=12). En el rango de potencial
utilizado en este trabajo, se observan dos zonas bien diferenciadas; una entre 0 y
0.4V/RHE) en forma de "plateau” con un pico pequefio a 0.33V y la otra entre 0.55
y 0.8V, consistente en un pico ancho a 0.7V. Los autores sugieren por analogia con el
proceso en electrolitos que contienen suifato, que la primera zona corresponde a la
regién "normal de hidrégeno" mientras que el pico ancho a 0.7V corresponde a la

adsorcion especifica de OH".

Recientemente, Kita y col. [10] han mostrado que en NaOH 0.1M la zona de
hidrégeno observada para el Pt(111) entre 0.05 y 0.35V/RHE es de forma plana y de
naturaleza similar a la observada en H,SO, y HCIO,. En la regién a potenciales mds
positivos, observan dos picos en el caso de disoluciones alcalinas: Pg ; (a 0.76V y con
una carga eléctrica de 170 pC/cm?) Y Po 5 (a 1.06V), que los autores han atribuido a
la adsorcion de OH del agua y al O del OH respectivamente. Ademds, han resaltado que

la adsorcion de estas especies no afectan a la estructura superficial del electrodo.

Marinkovic y col. [15] han estudiado esta superficie en NaOH 0.1M y
concluyen que el pico a 0.77V corresponde a la formacién de PtOH debido a que la
oxidacién de compuestos orgénicos (etilenglicol) en este medio coincide con el potencial

de dicho pico.
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Es bien conocido que la adsorcidn especifica de aniones produce un cambio en
los potenciales en los cuales se produce [a adsorcién de hidrégeno y de oxfgeno. Esto
significa que las energfas de adsorcion del hidrégeno y del oxfgeno se ven afectadas por
la adsorcién especifica competitiva de aniones. Estos aniones desplazan la adsorcién-
desorcién de hidrégeno hacia potenciales menos positivos ejerciendo un efecto contrario
en el caso de la adsorcién-desorcién de oxigeno, esto es, el desplazamiento de este
ultimo proceso hacia potenciales mds positivos. Teniendo en cuenta este efecto, y con
el fin de profundizar en la naturaleza de la zona voltamétrica que se obtiene a
potenciales elevados, varios autores han estudiado la influencia de la adsorcién especifica
de aniones (cloruro y bromuro [12-14] y (bi)sulfato en disolucién de HCIO,4 [16]) en
la adsorcidén de hidrégeno y de oxigeno sobre Pt(111). Salaita et al. [12,13], .mediante
espectroscopfa Auger, difraccién de electrones de baja energia (LEED) y voltametrfa de
barrido lineal, han observado que la adsorcién del halégeno es mds intensa en medio
dcido que en disoluciones alcalinas, y ademds, que esta adsorcién es mds fuerte para
valores intermedios de potencial que para valores de potencial muy positivos 6 muy
negativos. Estos autores sugieren que en disoluciones acuosas de bromuro, la forma
adsorbida es el dtomo de Br, el cual sufre una desorcién reductiva a aniones bromuro
a partir de -0.1V /Ag/AgCl/KCl(sat). Esta desorcién reductiva da lugar a un pico
voltamétrico muy bien definido (pico 2 en la Figura 3.1), que corresponde a una
transicién estructural de la capa adsorbida de halégeno, que incluye ademds de la
desorcién reductiva del Br, la reconstruccion de la capa adsorbida de Br de una
estructura (3x3) a una (4x4) (Pt(111)(3x3)-Br + xe = Pt(111)(4x4)-Br + xBr"). Estas
transiciones van seguidas de la eliminacién total del Br de la superficie antes ¢ en el
limite negativo de potencial (Pt(111)(4x4)-Br + (1-x)e” = Pt(111)(1x1) + (1-x)Br).
También sugieren que la desorcién reductiva del Br a pH 7.8 no estd directamente
acoplada a la adsorcién de hidrégeno; sin embargo, el pico de reduccién del Br
adsorbido (pico 2 en Figura 3.1) y los picos de desorcién de hidr6geno (picos 3,4 y 5
en la misma figura) se solapan fuertemente cuando el pH es menor de 8. Cuando el pH
es 10 y 12.1, el pico 1 claramente reversible es producido por la adsorcién de especies

oxigenadas.
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Figura 3.1. Voltagramas de Pt(111) en CaBr, 5x10>M. (A) pH 2; (B) pH 4.1; (O
pH 6; (D) pH 7.8; (E) pH 10; (F) pH 12.1, v= 2 mV/s. (Tomada de la

referencia 12).
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Markovic y col. [14] han analizado el efecto de los aniones cloruro en la
adsorcién de hidrégeno sobre Pt(111) en medio HCIO,. Estos autores han observado
que trazas de cloruro modifican drdsticamente la curva voltamétrica en la zona de
potenciales positivos. Asf, los picos agudos y reversibles obtenidos en ausencia de anién
cloruro en la zona de potenciales mds positivos, se desplazan hacia potenciales atin m4s
positivos y, con el aumento de la concentracién de aniones cloruro llegan a ser mds
irreversibles disminuyendo su tamafio. Sin embargo, trazas y pequefias concentraciones
de cloruro tienen poco efecto en la regién de adsorcién de hidrégeno débil. En presencia
de altas concentraciones de cloruro, los picos de adsorcién-desorcién de hidrégeno
llegan a ser m4s intensos y agudos, indicando un solapamiento entre los procesos de

adsorcién-desorcién de hidr6geno y cloruro. .

Por qltimo, el comportamiento del Pt(111) en medio perclérico se ha estudiado
en presencia de aniones como HSO, y H,PO, [16]. Concentraciones muy bajas de
estos aniones (trazas) producen la aparicién de un pico pequefio y ancho de reduccién
a potenciales menos positivos. La presencia de aniones en la disolucién produce un
desplazamiento de los estados inusuales de adsorcién de hidr6geno hacia potenciales
menos positivos. Al aumentar la concentracién de aniones, el pico ancho de reduccién
aumenta, produciendo una inicial irreversibilidad y desplazamiento hacia potenciales ain
menos positivos, mientras que los picos de los estados inusuales cambian y disminuyen
en altura. Sin embargo, la zona correspondiente al hidrégeno débilmente adsorbido no
se ve précticamente modificada por la presencia de estos aniones, por otro lado, la

adsorcién de oxigeno se desplaza hacia potenciales mds positivos.

De todo lo comentado anteriormente, es clara la importante controversia
existente sobre la interpretacién de la naturaleza de los estados inusuales de adsorcién
en el caso del Pt(111).
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Figura 3.2. Voltagrama de un electrodo Pt(111) en NaHCO; 0.1M. E-nicial_#l.OV,

1

(—————) primer barrido del programa de polarizacién 1.0 — 0.06
— 0.89 — 0.06V; (———) segundo barrido entre 0.06 y 0.89V. v=

50 mV/s. :

504

- 50-

Figura 3.3. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en NaHCO; 0.1M

(——), Na,CO; 0.IM (—— —) y NaOH 0.1M (- ).
v=50mV/s.
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3.1.1. Caracterizacién en disoluciones de NaHCO;.

La Figura 3.2 nos muestra el voltagrama correspondiente a un electrodo Pt(111)
tratado a la llama y puesto en contacto con una disolucién NaHCO5 0.1M a un potencial
controlado de 1V. Durante el primer ciclo dentro del programa de polarizacién 1 —
0.06 — 0.89V, aparece un pico de reduccién a 0.77V correspondiente a la reduccién
del 6xido térmico creado durante el tratamiento del electrodo a la llama. A potenciales
menos positivos aparecen varios picos, mal definidos, que se solapan con el proceso de
adsorcién-desorcién de hidrégeno. Dicho proceso aparece durante este primer ciclo
bastante asimétrico. Esta asimetrfa desaparece durante el segundo ciclo y se obtiene un
voltagrama reversible y estable con el nimero de barridos, que presenta dos zonas
claramente definidas (Figura 3.3 linea continua). El perfil voltamétrico es muy.parecido
a los obtenidos en Na,CO3; y NaOH (Figura 3.3) que se comentar4n en los épartados
3.1.2 y 3.1.3. La zona entre 0.07 y 0.4V muestra un "plateau”, y se ha asignado al
hidrégeno débilmente adsorbido. La carga eléctrica correspondiente a esta zona es 152
uC/ecm? con correccion de la carga asociada a la doble capa. La regi6n que aparece a
potenciales m4s positivos (entre 0.5 y 0.85V) consiste en un pico ancho casi reversible

a 0.65V durante el barrido positivo.

La carga eléctrica total, definida como la semisuma de las cargas medidas
durante la adsorci6n y la desorcioén entre 0.07 y 0.85V (Figura 3.3, lfnea continua) es
289 uC/cm? con correccion de la carga asociada a la doble capa. Este valor es mayor
que el tedrico deducido considerando la transferencia de un electrén por sitio de
adsorcién en una estructura (111) (241 pC/cm?). Este hecho junto con la no simetrfa
del pico ancho a 0.65V, sugieren que el perfil voltamétrico observado en la Figura 3.3,
linea continua, es causado por la existencia de varios procesos solapados. Como se ha
comentado en la introduccidn, existen diversas interpretaciones respecto a la naturaleza
de la especie que origina este pico. Por tanto, con el fin de clarificar dicha asignacién
ha sido necesario utilizar aniones que se adsorban especificamente sobre la superficie

del platino tales como el CI°, Br" y I', ya que estos aniones presentan una influencia
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bien conocida en los procesos de adsorcidn-desorcién de hidrégeno y de oxfgeno

electroquimico. Este estudio se describird en el apartado siguiente (3.1.1.1).

Si ciclamos entre 0.07 y 0.47V el voltagrama es préicticamente estable tras 10
minutos de ciclado (Figura 3.4). Durante el primer barrido hasta 0.89V se observa una
pequeiia diferencia pero no aparecen nuevos picos de oxidaci6n. Esta pequeiia diferencia
puede deberse a la presencia de contaminacién a muy bajos niveles en la disolucién de
bicarbonato. Como se verd en los apartados 3.2 y 3.3 este resultado contrasta con los
obtenidos en las superficies Pt(110) y Pt(100), en las cuales los voltagramas no son

estables dentro de esta regién de potencial.

1

1
E/V(RHE)

-50+

Figura 3.4. Voltagramas de un electrodo Pt(111) en NaHCO; 0.1M. (
minutos de ciclado entre 0.7 y 0.47V; (

(

) tras 10
) primer barrido y
——) segundo barrido hasta 0.89V. v= 50 mV/s.
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El efecto de la adsorcién-desorcién electroqufmica de oxigeno a distintos
recubrimientos sobre los estados de adsorcién es analizado en la Figura 3.5. Para esto,
se parte de un voltagrama estabilizado como el de la Figura 3.3 (linea continua) y se
aumenta el limite superior de potencial. La lfnea continua de esta figura presenta el
voltagrama estabilizado entre 0.07 y 1.3V; este voltagrama se caracteriza por la ausencia
de picos a potenciales superiores a 0.8V. Este comportamiento contrasta con el obtenido
en disoluciones de carbonato e hidréxido sédico (como se verd en los apartados 3.1.2
y 3.1.3). La linea discontinua de la Figura 3.5 corresponde al primer barrido hasta
potenciales cercanos a 1.7V, en el cual la corriente que aparece a partir de = 1.6V se
debe al desprendimiento de oxigeno. Los efectos de este primer barrido hasta valores
muy positivos de potencial sobre el perfil voltamétrico estabilizado a 1.3V son los
siguientes: el primero es la disminucién del pico ancho a 0.65V y el seguﬁdo es la
aparicién de nuevos estados superficiales a 0.24 y 0.40V en la regi6én correspondiente
a la adsorcién-desorcién de hidrGgeno débilmente adsorbido. Estos hechos se ven
acentuados si el barrido se mantiene durante un cierto tiempo en el rango de potencial

correspondiente a la linea discontinua de la Figura 3.5.

Figura 3.5. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(111) entre 0.07 y 1.3V.
(—— ——) primer barrido hasta 1.69V. NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

58 Caracterizacién de la estructura superficial

E/V(RHE)

-

Figura 3.6. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en disoluciones
de NaHCO; 0.1M + KBr ¢ ; c=0M;, —— ¢ = 1.5x10* M;
¢ = 2x103 M; —— — ¢ = 3.5x103M. v = 50 mV/s.

50 JinA.cm?

N ) E/V(RHE)

Figura 3.7. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado 2 la llama en disoluciones
de NaHCO; 0.IM + KBr ¢ — — ¢ = 5x10°M;
c=1.5x102M; ———¢c=0.1 M; ...... ¢ = 0.3 M. v =50 mVJs.
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Todos estos efectos pueden considerarse producidos por la modificacién de la
estructura superficial del electrodo como consecuencia de la repetida adsorcién-desorcién
electroqufmica de oxfgeno, ya que es la responsable de la aparicién de sitios de
adsorcién (110) y (100) que producen los picos a 0.24 y 0.4V sobre esta superficie
Pt(111).

3.1.1.1. Efecto de la adsorcion especifica de aniones en NaHCO;.

La adicién de NaCl en distintas concentraciones a una disolucién de NaHCO;
0.1M, no produce cambio significativo en el perfil voltamétrico. Esto nos lleva a la
conclusién de que el anién cloruro no se adsorbe especificamente sobre la superficie
Pt(111) en este medio debido a su competicién con los OH". Por este motivo, para
analizar el efecto de la adsorcién especifica de aniones se utilizard el ani6n bromuro,

que presenta una mayor adsorcién especifica que los aniones cloruro.

El efecto de la adicién de distintas concentraciones de bromuro (desde 1.5x10°
*M a 3.5x103M) sobre el voltagrama estabilizado se presenta en la Figura 3.6. En esta
figura, puede observarse que el voltagrama caracteristico en NaHCO; 0.1M cambia
progresivamente con el aumento de la concentracién de KBr. Al aumentar la
concentracion de bromuro se observa inicialmente una disminucién y ensanchamiento
del pico a 0.65V y el desplazamiento del médximo hacia potenciales mds positivos;
posteriormente, se produce el desdoblamiento de este pico en, al menos, dos picos
durante el barrido positivo: uno a potenciales méds positivos y otro ancho a potenciales
menos positivos respecto al pico inicial a 0.65V. De este modo, el pico a 0.65V
evoluciona de tal forma que para concentraciones de bromuro entre 5x10°M y 0.3M
(Figura 3.7) los voltagramas muestran dos picos altamente reversibles; uno agudo y otro
ancho que se desplazan hacia potenciales menos positivos al aumentar la concentracién
de Br. Desde concentraciones de bromuro de 102M hasta 0.3M el perfil voltamétrico
se mantiene reversible y simétrico, mostrando un desplazamiento de la zona

comprendida entre 0.35 y 0.8V hacia potenciales menos positivos. Durante este dréstico
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cambio, la zona asociada al hidrégeno débilmente adsorbido (0.07-0.4V) no se ve

précticamente modificada.

La carga eléctrica total medida entre 0.07 y 0.85V asf como su variacién con
la concentracién de bromuro se muestra en la Tabla 3.1. En esta tabla se presentan: i)
la carga total sin correccién de la doble capa (Q-); ii) la carga total con correccién de
la doble capa (Qc); iii) la carga eléctrica asociada con la primera zona (Q,, entre 0.07
y 0.5V) y con la segunda zona (Q, entre 0.5 y 0.89V), ambas corregidas para la doble
carga, y iv) la diferencia entre las cargas eléctricas totales en presencia y en ausencia
de anién bromuro (AQ) (obtenida al restar a la carga eléctrica total la carga medida en

ausencia de anién bromuro). .

Tabla 3.1: Valores de las cargas eléctricas medidas para Pt(111) en NaHCO; 0.1M +
KBr c¢M: cargas totales Qp y Q¢ sin y con correccién de la carga asociada a la doble
capa, Q; y Q, asociadas a la primera y segunda zona, y la diferencia AQ entre las

cargas en presencia y en ausencia de aniones bromuro.

c/ Qy/ Q¢/ Q,/ Q,/ AQ/
M pC.cm? pC.cm2 pC.cm™ pC.cm™ uC.cm?

0 330 289 152 137 -
1.5x10* 312 271 154 117 18
2.1073 307 266 152 114 23
3.5x103 304 263 150 113 26
5x103 295 254 152 102 35
1.5x102 284 243 151 92 46
0.1 290 249 152 97 40
0.3 289 248 - - 45
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En esta tabla 3.1 puede verse que la carga total (Qp) disminuye inicialmente y
después se mantiene pricticamente constante con el aumento de la concentracién de
KBr. Sin embargo, Q; se mantiene constante en todo el rango de concentraciones de
KBr, mientras que Q, disminuye en la misma proporcién que la carga total (Qp). Hay
que tener en cuenta que para altas concentraciones la separacién entre ambas zonas se
hace mds dificil debido al solapamiento de ambas. Finalmente, la carga total tras
correccion de la doble capa (Qp) alcanza a altas concentraciones de bromuro (=
1.5x10°3 M) un valor muy cercano al tedrico para un electrén por sitio de adsorcién en
una estructura ideal (111) (241 pC/cm?).

Esta disminucién de la carga total con el aumento de la concentracién de
bromuro, sugiere que la adsorcién especifica del ani6n bromuro produce la separacién
de los procesos involucrados en el pico a 0.65V, desplazando uno de ellos a potenciales
mds positivos, y por tanto disminuyendo la carga eléctrica total en rango entre 0.07 y

0.89V, y el otro a potenciales menos positivos.

El desplazamiento hacia potenciales menos positivos de parte del pico a 0.65V
es compatible con una especie adsorbida tipo hidrégeno. Por otro lado, el
desplazamiento de parte de la zona hacia potenciales mds positivos seria compatible con
la existencia de una especie adsorbida oxigenada. Esta especie oxigenada es la que
origina el exceso de carga eléctrica medida entre 0.07 y 0.85V para esta orientacién en
NaHCO; (ver Tabla 3.1). Este exceso de carga eléctrica (AQ) alcanza un valor medio

de 42 pC/cm? (intervalo de concentraciones 5x10-3M-0.3M).

Otro hecho que se observa en la Figura 3.7 es la aparicién de dos picos entre
0.85V y 1.05V con el aumento de la concentracién de KBr; estos picos son muy
similares a los obtenidos en disoluciones de 4cido sulfiirico. La altura de estos picos
crece con la concentracién de anién bromuro hasta un valor de 1.5x102M, y a partir
de entonces empieza a disminuir. Por el momento, la naturaleza de dichos picos no

puede ser asignada.
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3.1.2. Caracterizacién en disoluciones de Na,COj;.
La Figura 3.3 (—— ——), muestra el voltagrama ciclico de la superficie
Pt(111) tratada a la llama e introducida en Na,CO; 0.IM. Al igual que en el caso

anterior el voltagrama consta de dos zonas bien definidas.

La primera entre 0.04 y 0.4V puede asociarse al hidrégeno débilmente
adsorbido. La carga eléctrica, deﬁni?a como en el caso del bicarbonato, alcanza un
valor de 155 uC/cm? con correccién de la doble capa. La segunda zona entre 0.5 y
0.89V consiste en un pico ancho y re‘Tversible a 0.74V.

|

La carga eléctrica total meliida entre 0.04 y 0.89V es 309 uClcm? con
correccion de la doble capa. Como ‘pcurre en el caso del bicarbonato, este'valor es
mayor que el tefrico para un electq‘én por sitio de adsorcién en una superficie de
Pt(111). Por lo tanto, dos procesos de adsorcién pueden estar superpuestos en el pico
ancho a 0.74V. Para comprobar esta posibilidad, se ha estudiado la influencia de la

adsorci6n especifica de aniones que se discutird en el apartado siguiente (3.1.2.1).

La Figura 3.8 muestra la influencia de la adsorcién-desorcién electroquimica de
oxigeno en un electrodo cuyo estado inicial corresponde al de la Figura 3.3, linea
discontinua. La lfnea discontinua de la Figura 3.8 muestra el voltagrama estabilizado

entre 0.04 y 1.3V, en este caso se observa un pico a 1.03V correspondiente a la

oxidacién superficial del electrodo (adsorcién electroquimica de oxigeno). La
correspondiente reduccién se observa en el barrido negativo, dando lugar a varios picos,
principalmente a 1V y 0.78V. Este dltimo se solapa con el pico catddico observado a
0.74V. Ciclos repetidos hasta 1.3V no modifican el perfil voltamétrico correspondiente
a la Figura 3.3, linea discontinua. JSi se aumenta el Ifmite superior hasta 1.5V se
observa un cambio progresivo en el v‘oltagrama, observdndose una disminucién del pico

a 0.74V y la aparicién de dos picos|a 0.23 y 0.38 V en la zona correspondiente a la

adsorcién-desorcién de hidr6geno débilmente ligado (Figura 3.7, linea continua) después
de 5 ciclos hasta 1.5V.
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Figura 3.8. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(111) entre 0.04 y 1.3V.
(——) quinto barrido entre 0.04 y 1.5V. Na,CO; 0.1M,
v=50mV/s.

Estos cambios en el voltagrama del Pt(111) se asocian, al igual que en el caso
del bicarbonato, a la ruptura de la estructura superficial del electrodo con la aparicién
de sitios de adsorci6én (110) y (100).

3.1.2.1. Efecto de la adsorcién especifica de aniones en Na,COj;.

Como era de esperar, al igual que en el caso del bicarbonato, la adicién de
NaCl a una disolucién Na,CO3 0.1M no modifica el voltagrama caracteristico del
Pt(111). Por tanto, utilizamos KBr para estudiar el efecto de la adsorcién especifica de

un anién.
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El efecto de la adiciSn de KBr (desde 5x10°M a 0.3M) sobre el
comportamiento voltamétrico del Pt(111) en este medio se muestra en la Figura 3.9.
Concentraciones inferiores a 5x10>M no producen un efecto apreciable en el perfil
voltamétrico. Puede observarse que la primera zona (entre 0.07 y 0.45V) no se ve
précticamente alterada. Por el contrario, la segunda zona se ve drédsticamente modificada
respecto a su estado inicial, mostrando dos picos reversibles, uno bien definido a 0.8V
y un pico ancho a potenciales menos positivos. Este pico ancho tiene las mismas
caracterfsticas que el observado en presencia de KBr en disoluciones de bicarbonato
(Figuras 3.6 y 3.7). La segunda zona ahora estd mds expandida en potencial que en
ausencia de KBr, pero incluso una concentracién de 0.3M KBr no produce el mismo

efecto que en el caso del Pt(111) en medio bicarbonato. -

100} jiuA.cm?

501

E/V(RHE)

Figura 3.9. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en disoluciones
de Na,CO; 0.1M + KBr ¢: c=0M; ——c = 5x10° M; —
c=01M, —— —c=03M. v =5 mV/s.
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Las cargas eléctricas totales medidas entre 0.04 y 0.89V, con y sin correccién
de la doble capa (Q¢ y Qp respectivamente), junto con las cargas eléctricas asociadas
a la primera y a la segunda zonas (Q; y Q, respectivamente) y la diferencia entre la
carga eléctrica total en ausencia y en presencia de aniones bromuro (AQ), se presentan
en la Tabla 3.2.

Puede observarse que los valores de estas .cargas permanecen pricticamente
constantes con el aumento de la concentracién de KBr, incluso para una concentracién
de 0.3M. Esto nos indica que el anién bromuro no es capaz de separar totalmente los
procesos implicados en el pico a 0.74V. Este comportamiento contrasta con el obtenido
para disoluciones de bicarbonato (ver Figuras 3.6 y 3.7). Por tanto, se ha utilizado el

anién I, cuya adsorcién especifica es mds fuerte que el anién bromuro.

Tabla 3.2: Valores de las siguientes cargas eléctricas medidas para Pt(111) en Na,CO;
0.1M + KBr cM: cargas totales Qp y Qc sin y con correccién de la carga asociada a
la doble capa, Q; y Q, asociadas a la primera y segunda zona, y la diferencia AQ entre

la carga en presencia y en ausencia de aniones bromuro.

¢/ Qq/ Qc/ Q,/ Q,/ AQ/
M pC.cm? pC.cm? pC.cm? pC.cm™ pC.cm™?
0 353 309 155 154 -
5.10°3 348 303 156 147 5
0.1 348 304 156 148 5
0.3 340 295 148 147 13
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j/uAcm?
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Figura 3.10. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en disoluciones
de Na,CO; 0.IM + KI c: c=0M ———c=10° M;
———c=10*M; — ¢ = 3x10* M. v = 50 mVs.

i/ uA.cm'2

100

50+

0.7  gnvRHE)

-50-.

Figura 3.11. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en disoluciones
de Na,CO; 0.1M + KI ¢: — — — ¢ = 5x10* M; - c =103 M;
———¢c=03M. v=>50mV/s.
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La Figura 3.10 muestra el efecto de la adicion de distintas concentraciones de
KI (desde 8.8x10°M a 3x104M), en el comportamiento voltamétrico del Pt(111) en
disoluciones de carbonato. El aumento de la concentracién de KI produce inicialmente
una disminucién del pico a 0.74V y un aumento de la carga a potenciales menos
positivos. A 3x10*M KI el pico a 0.74V ha desaparecido y se observan dos bicos casi
reversibles aproximadamente a 0.6V. La zona correspondiente al hidrégeno débilmente
adsorbido muestra la presencia de dos picos aproximadamente a 0.28V y 0.17V. Esta
modificacién indica el desplazamiento de parte del pico a 0.74V a potenciales menos

positivos.

La Figura 3.11 muestra la influencia de concentraciones superiores de KI (de
5x10% M a 0.3M). En esta figura se observa que el voltagrama mantiene su' forma al
aumentar la concentracién de KI, los picos que aparecfan como casi reversibles a 0.6V
para concentraciones de I" de 3x10* M (Figﬁra 3.10) aumentan en reversibilidad y se

desplazan en el mismo sentido que el perfil total al aumentar la concentracién de KI.

La Tabla 3.3 muestra los valores de las cargas eléctricas medidas durante la
evolucion del voltagrama descrita anteriormente en las Figuras 3.10 y 3.11. Puede
observarse que la carga eléctrica total, con correccién de la carga correspondiente a la
doble capa (Qc), medida entre 0.04 y 0.89V, disminuye con el aumento de la
concentracién de KI y a partir de 10* M permanece practicamente constante y con un
valor muy cercano al tedrico para un electr6n por sitio de adsorcién en una superficie
de Pt(111). Por lo tanto, como en el caso del ani6n bromuro en disoluciones de
bicarbonato, el anién ioduro produce la desaparicién, en el rango de potenciales en el
cual se estd integrando, de un proceso que se ha desplazado a potenciales mds positivos.
El desplazamiento hacia potenciales menos positivos es caracteristico, como en el caso
del bicarbonato, de una especie adsorbida tipo hidrégeno y el desplazamiento hacia
potentiales mds positivos con la adsorcién de una especie oxigenada. El exceso de carga
eléctrica (AQ) en ausencia de KI en la disolucién, que alcanza un valor medio de 59

uC/cm? (intervalo de concentracién 104M a 0.3M), estarfa asociada con este segundo

Kl
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proceso. Este valor es mayor que el obtenido en disoluciones de bicarbonato (42
pClem?).

Tabla 3.3: Valores de las siguientes cargas eléctricas medidas para Pt(111) en Na,CO4
0.1M + KI cM: cargas totales Qp y Q¢ sin y con correccién de la carga asociada a la
doble capa, Q; y Q, asociadas a la primera y segunda zona, y la diferencia AQ entre

la carga en presencia y en ausencia de aniones ioduro.

c/ Qy/ Qc/ Q,/ Q,/ AQ/
M pC.cm? pC.cm? pC.cm? pC.cm™ uC.cm™?
0 353 309 155 154 -
107 324 281 158 123 29-
104 289 245 - - 64
3x10% 297 252 - - 56
5x10% 294 249 - - 59
1073 296 252 - - 57
0.3 293 248 - - 60

3.1.3. Caracterizacién en disoluciones de NaOH.

El voltagrama caracterfstico y estable de un electrodo Pt(111) tratado a la llama
e introducido en NaOH 0.1M, muestra dos zonas bien diferenciadas (Figura 3.3, linea
discontinua, --—--- ). La primera zona entre 0.04 y 0.4V corresponde al hidrégeno
débilmente adsorbido. La carga eléctrica asociada a esta zona es 155 puCl/cm? tras
correccion de la doble capa. La carga eléctrica total medida entre 0.04 y 0.89V es 307
pC/em? tras correccién de la doble capa, este valor vuelve a ser mayor que el tedrico
para una estructura superficial Pt(111), y por tanto, se puede suponer que existen varios

procesos involucrados entre 0.04 y 0.89V al igual que ocurrfa en disoluciones de
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NaHCO; y Na,CO;. La zona entre 0.5 y 0.89V puede asignarse tentativamente a
hidrégeno fuertemente adsorbido junto con alguna contribucién de oxidacién superficial.

Esta asignacion serd comprobada con la adsorcién especifica de aniones.

El efecto de la adsorcién electroquimica de oxigeno hasta valores de 1.3V no
modifica el perfil voltamétrico correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno
(ver Figura 3.12). En esta figura se observa un pico a 1.03V correspondiente a la
adsorcién electroquimica de oxigeno; la correspondiente desorcién se produce en un pico
irreversible que se solapa con el pico catédico a 0.77V. Este comportamiento es muy
parecido al observado en disoluciones de carbonato sédico; ambos medios presentan

gran similitud en los voltagramas (Figuras 3.8 y 3.12 respectivamente).

-

j/pAcm™

SOT

Figura 3.12. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(111) hasta 1.3V. NaOH
0.1M, v= 50 mV/s.
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j/uAcm?
50+
1.0 — 1.4
el E/V(RHE)
-501t

-

Figura 3.13. Voltagramas obtenidos con un electrodo Pt(111) en NaOH 0.1M. (— )
voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.89V, primer barrido (----) y tras
varios barridos (--) de adsorcién-desorcién de oxfgeno hasta 1.4
V/RHE. Efecto en los procesos de adsorcién-desorcién de hidrégeno.

j/nA.cm™?

50¢

e

) ) — 15
E/Y(RHE)

-501

Figura 3.14. Voltagrama de un electrodo Pt(111) tras varios ciclos hasta 1.5 V/ERH
(- o € ) barrido tras la oxidacién entre 0.06 a 0.89 V/RHE. NaOH

0.1M, v= 50mV/s.
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El efecto de la adsorcién electroquimica de oxigeno a altos recubrimientos se
observa en la Figura 3.13. Si se alcanza un valor de potencial de 1.4V, la distribuci6n
de los estados de adsorcién superficiales se ve modificada, lo que se manifiesta
claramente en la regién del hidr6geno débilmente adsorbido (0.06-0.4V). Cuando se
realiza un solo barrido hasta 1.4V, unicamente se observa un pequefio cambio en la
forma del voltagrama, indicando una ligera modificacién de la estructura superficial
inicial del Pt(111). Después de varios barridos el perfil voltamétrico se ve fuertemente
modificado (Figura 3.13). El principal cambio observado es la aparicion de picos de
adsorcién-desorcién de hidrGgeno a 0.26 y 0.4V indicativos de la presencia de sitios
(110) y (100), (estas orientaciones se analizardn en los apartados 3.2 y 3.3).

Si se aumenta el potencial hasta 1.5V se produce una modificacién més rdpida
y mayor en el voltagrama (Figura 3.14). Si después de varios ciclos a 1.5V (Figura
3.14) el barrido se restringe de nuevo a la zona comprendida entre 0.06 y 0.89V, no
se obtiene el voltagrama caracterfstico del Pt(111) (Figura 3.3, linea discontinua, ----- ).
Para obtener este voltagrama es necesario someter al electrodo de nuevo al tratamiento

térmico.

Como hemos dicho en la introduccién, Wagner y Ross [9] asociaron el pico a
0.77V a la adsorcién de OH" que, considerando la zona de potencial en la que aparece,
podrfa ser una explicacién razonable. Sin embargo, esta asignacién no explica la
estabilidad de la estructura superficial cuando el electrodo se cicla hasta 1.3V (Figura
3.12). Asi, si el pico ancho a 0.77V corresponde a adsorcién de OH- (recubrimiento de
0.54), el proceso de oxidacién que existe a altos potenciales (1.3V, ver Figura 3.12)
podria corresponder a la formacién de PtO con un recubrimiento de 0.48. Las
reacciones de formacién-reduccién de PtO modificarian la estructura superficial,

causando su reconstruccion; sin embargo este fendmeno no aparece hasta 1.4V (Figura
3.12).
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Ademis, si admitimos la explicacién de Wagner y Ross tendrfamos que aceptar
que el proceso de adsorcién-desorcion de OH™ a un recubrimiento de 0.54 es altamente

reversible, lo cual es poco probable.

3.1.3.1. Efecto de la adsorcion especifica de aniones en NaOH.

La adicién de KCI 6 KBr a la disolucién de NaOH 0.1M en concentraciones
inferiores de 0.3M, obviamente no produce ningin cambio en el perfil voltamétrico.
Este hecho indica que los aniones cloruro y bromuro no se adsorben especificamente en
la superficie de Pt(111) en este medio. Es necesario utilizar un anién cuya adsorcién

especifica sea més fuerte que los anteriores (bromuro y cloruro), por este motivo se ha

utilizado ioduro. .

La Figura 3.15 presenta el efecto de la adicién de KI (hasta 3x10™ M) en el
comportamiento electroquimico del electrodo Pt(111) en disolucién de NaOH 0.1M. En
esta figura pueden observarse los siguientes hechos: i) la disminucién de la carga y la
altura correspondiente al pico ancho a 0.77V, ii) el desplazamiento de este pico hacia
potenciales mds positivos, y iii) Ia aparicién de una corriente de adsorcién-desorcién en
la zona de la doble capa que aumenta con la concentracién de KI. Los voltagramas

aparecen asimétricos en esta zona para bajas concentraciones de KI (Figura 3.15).

E/V(RHE)

Figura 3.15. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a ia llama en disoluciones
de NaOH 0.1M + Kl ¢: c=0M;———c=10°M; —c =
2x10° M; —.—.— ¢= 3x10° M. v = 50 mVJs.
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Figura 3.16. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en disoluciones
de NaOH 0.1M + KI ¢: c=6x10°M; ———c¢c = 10*M; —
¢ = 3x10% M; ——.— ¢ = 10° M; xx- ¢ = 0.1 M. v = 50 mV/s.

La Figura 3.16 muestra el comportamiento cuando la concentracién de KI varia
entre 6x10° M y 0.1M. Se observa la desaparicién del pico ancho a 0.77V y la
aparicion, para una concentracién de KI 10# M, de dos picos que son casi reversibles
a 0.7V. Un aumento en la concentracién del anién produce un desplazamiento de estos
picos a potenciales menos positivos aumentando la reversibilidad del proceso, de tal
forma, que para una concentracién de KI de 103 M, estos picos aparecen totalmente
reversibles a 0.62V. Al aumentar la concentracién de KI desde 10> M hasta 0.1 M, los
picos reversibles que aparecian a 0.62V se van desplazando hacia potenciales menos
positivos, manteniendo su alta reversibilidad. Para KI 0.1M aparecen ademds dos picos
claramente desarrollados a 0.26 y 0.13V en la zona del hidrégeno débilmente

adsorbido.
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La Tabla 3.4 recoge la carga eléctrica total medida entre 0.04 y 0.89V, con
(Qc) y sin (Qy) correccién de la doble capa, correspondiente a los voltagramas
presentados en las Figuras 3.14 y 3.15. Puede observarse que la carga eléctrica (Qg)
disminuye con el aumento de la concentracién de ioduro alcanzando un valor
practicamente constante (238-242 pC/cm?) a partir de 6x105 M KI. Este valor es muy
cercano al tedrico para un electrén por sitio de adsorcién en una superficie Pt(111) (241
uClem?).

Tabla 3.4: Valores de las cargas eléctricas medidas en las Figuras 3.14 y 4.15 para
Pt(111) en NaOH 0.1M + KI cM: carga total Qp y Qc sin y con correccién de la
carga asociada a la doble capa, Q; y Q, asociadas a la primera y segunda zona
respectivamente, y la diferencia AQ entre la carga total en presencia y en ausencia de

aniones ioduro.

c/ Qy/ Qc/ Q,/ Q,/ AQ/
M pC.cm? pC.cm? pC.cm? pC.cm? pC.cm?
0 363 307 148 159 ' -
10 339 283 169 114 24
2x10° 324 268 186 83 39
3x10° 309 253 204 49 54
6x107 295 239 - - 68
104 294 238 - - 69
3x10% 299 243 - - 64
1073 298 242 - - 65
0.1 297 241 - - 66
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Este resultado es similar al obtenido en disoluciones de bicarbonato y carbonato.
El anién ioduro, por tanto, produce la separacién de los procesos superpuestos en el
pico ancho a 0.77V en NaOH 0.1M. Asf, la existencia de una especie adsorbida
oxigenada podrfa ser responsable del exceso de carga eléctrica que existe en NaOH
(AQ), en ausencia de KI. Este exceso de carga eléctrica alcanza un valor medio de 66

uC/cm2 (intervalo de concentracin entre 6x10°> M y 0.1M).

3.1.5. Estudio comparativo del comportamiento del Pt(111) en las tres

disoluciones alcalinas: NaHCOj3, Na,CO; y NaOH.

Los voltagramas de un electrodo Pt(111) para los tres medios alcalinos
estudiados (Figura 3.3) muestran dos zonas bien diferenciadas, como en el caso de
disoluciones de HC1O, [2,18] y HF [9]. .

Tabla 3.5: Comparacién de los valores de las cargas eléctricas medidas para Pt(111)
en ausencia de KBr 6 KI en los tres medios alcalinos: carga total Qp y Q¢ sin y con
correccién de la carga asociada a la doble capa, Q; y Q, asociadas a la primera y

segunda zona respectivamente, y relacién de cargas Q, y Qc.

Qy/ Qc/ QY Qof Q/Qc
pC.cm™? pC.cm? pC.cm? pC.cm™?
NaOH 363 307 148 159 0.52
Na,CO4 353 309 155 154 0.49
NaHCO, 330 289 152 137 0.47

De la comparacién de las cargas eléctricas medidas en cada medio (NaHCO4
pH=9.5, NaZCOs pH=11.5 y NaOH pH=12.5) en ausencia de KBf 6 KI (Tabla 3.5)
puede deducirse: i) todas las cargas eléctricas tras correccién de la doble capa (Qg) son
mayores que el valor tedrico considerando un electrén por sitio de adsorcién para una

superficie de Pt(111); ii) la carga eléctrica asociada al hidrégeno débilmente adsorbido

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

76 Caracterizaci6n de la estructura superficial

(Qy) es précticamente independiente de la naturaleza de la disolucién alcalina utilizada
y es muy cercana al valor obtenido en disoluciones de HCIO, [2,18] y HF [9], y iii)
la carga eléctrica relacionada con la segunda zona a potenciales méds positivos (Q,)
disminuye en el sentido NaOH, Na,CO; y NaHCO;. iv) La relacién entre la carga
eléctrica (Q,) y la carga total (Qg) es muy parecida para los tres medios alcalinos
estudiados, si bien disminuye ligeramente al pasar desde NaOH a NaHCOj;, como se

recoge en la Tabla 3.5).

Estos resultados y fundamentalmente los valores de carga eléctrica asociada a
la segunda zona (Q,) pueden indicar una disminucién en la cantidad de especie
oxigenada adsorbida al pasar de NaOH al NaHCO;. Este hecho puede asociarsg no sélo
a la disminucién del pH sino también a la existencia de adsorcién especifica del anién
bicarbonato. La evidencia de la adsorcién especifica de los aniones HCO5 estd
soportada por los siguientes hechos: i) en disoluciones de NaHCO;, el voltagrama del
Pt(111) muestra un desplazamiento de la segunda zona hacia potenciales menos positivos
(Figura 3.3) que los obtenidos en el caso de disoluciones de Na,CO5; y NaOH. ii) En
disoluciones de NaHCOj;, la oxidaci6n superficial del Pt(111) hasta 1.3V est4 inhibida
(Figura 3.5). La corriente asociada con la oxidacién de la superficie comienza
aproximadamente a 1.5V mientras que en disoluciones de Na,CO; y NaOH esta
oxidacién presenta claramente un pico a 1.03V. Este efecto no puede ser producido

exclusivamente por la disminucién del pH de la disolucién.

El efecto de la adsorcion especffica de aniones ioduro y bromuro en el
comportamiento del Pt(111) es muy parecido en los tres medios alcalinos. Un aumento
en la concentracién del anién produce: i) una disminucién en la carga eléctrica total
(Qc), alcanzando un valor, tras la correccién de la carga asociada a la doble capa, que
es muy cercano al tedrico para un electrén por sitio de adsorcién en una superficie
Pt(111)-(1x1). ii) Para bajas concentraciones del anién, se observa un cambio en el
perfil voltamétrico correspondiente a la zona a potenciales mds positivos, mientras que

la zona a potenciales menos positivos (zona correspondiente al hidrégeno débilmente

o~
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adsorbido) pricticamente no se ve modificada a concentraciones no muy elevadas de
anién, y iii) a altas concentraciones se observa un desplazamiento hacia potenciales
menos positivos de la zona a altos potenciales (segunda zona) y el voltagrama es

reversible y muy parecido en las tres disoluciones alcalinas.

Tabla 3.6: Comparacién de los valores de carga eléctrica de la Tabla 3.5 para un
electrodo Pt(111) (Q’=Q-AQ) a las que se les ha restado la carga asociada con las

especies oxigenadas en ausencia de KBr ¢ KI (valor medio de AQ) en los tres medios

alcalinos.
Q’/ Q¢f Q,/ AQ/ Q’y/ Q’»/Q’¢
pC.cm?  pC.em?  pC.cm?  pC.em? pC.om? i
NaOH 297 241 148 66 93 0.;’)9
Na,CO, 294 250 155 59 95 0.38
NaHCO;4 2388 247 152 42 95 0.38

La Tabla 3.6 muestra los valores de las cargas eléctricas, presentadas en la
Tabla 3.5, corregidas con respecto al valor de la carga eléctrica asociada a la especie
oxigenada que aparece como proceso solapado en el pico ancho de la segunda zona
(Q’= Q - AQ) en cada electrolito. También se incluye en la Tabla 3.6 el valor medio
de AQ (carga eléctrica asociada con la adsorcién de especies oxigenadas) obtenido para
las tres disoluciones alcalinas estudiadas. Puede observarse que la carga eléctrica
asociada con la segunda zona (Q’,), que ha sido tentativamente asignada al hidrégeno
fuertemente adsorbido, alcanza un valor muy parecido en los tres medios alcalinos (93-
95 uC/cmZ). Ademds, la relacién entre las cargas eléctricas una vez corregidas
(Q’,/Q’¢) son también muy parecidas y alcanzan un valor muy cercano al obtenido en
medio 4cido sulfiirico (1/3) [17].
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AQ aumenta con el pH, resultado que estd de acuerdo con la hipétesis de que
este exceso de carga estd producida por la adsorcién de especies oxigenadas sobre la

superficie (oxidacién superficial) que estd favorecida por el aumento del pH.

La carga total (sin correccién de la carga asociada a la doble capa) medida
incluyendo la correccién de la carga eléctrica debida a la formacién del 6xido (Q’y), asf
como el perfil voltamétrico, son en una buena aproximacioén, casi independientes de la

naturaleza del ani6n.

Tabla 3.7: Comparacién de las cargas eléctricas totales sin correccién de la carga
asociada a la doble capa (Qr) para el Pt(111) en diferentes electrolitos, obtenidas tras
correccion de las cargas eléctricas asociadas con la especie oxigenada en el caso de los

electrolitos estudiados en este trabajo.

Qr'/
uC.cm™?
NaOH 0.1M 297
NaOH 0.1M + KI 0.1M 297
Na,CO; 0.1M 294
Na,CO; 0.1M + KI 0.3M 293
NaHCO; 0.1M 288
NaHCO; 0.1M + KBr 0.3M 289
H,S0, 0.5M 295 [3]
HCIO, 0.1M 290 [18]
HCIO, 0.1M + KCI 102M 290 [18]

* Datos de este trabajo salvo que se indique referencia.
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Asi, la Tabla 3.7 presenta los valores de la carga eléctrica total para diferentes
electrolitos 4dcidos y alcalinos. Todos los valores estdn comprendidos en el rango 288-
297 uCl/cm?. Estos resultados experimentales prueban que la naturaleza del anién
estudiado no tiene especificidad con respecto a su contribucién a la carga eléctrica total.
Este hecho estd, ademds, de acuerdo con la hipétesis de que la posible contribucién de

la carga eléctrica transferida del anién a la carga total si existe, es despreciable.

il uA.cm‘2

50+

" E/V(RHE)

-850+

Figura 3.17. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tratado a la llama en NaOH 0.3M
+ Na,SO, 102M. v= 50 mV/s. Tiempos de ciclado: ( ) 3 min,
(—— —) 13 min, (—--- ) 24 min y (—.—.—) 60 min.

3.1.6. Comportamiento del Pt(111) en presencia de aniones sulfato en
disoluciones de NaOH.

Durante el estudio de la influencia del tipo de anién en el comportamiento del
Pt(111) en medio NaOH, se observé una "modificacién an6mala" del perfil voltamétrico
cuando este electrodo se ciclaba en disoluciones de NaOH+Na,SO,. Este apartado

expone el estudio de esta modificacién anémala que no se observa con las otras

-
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orientaciones del platino en las mismas condiciones, de ahf que la hallamos denominado

"an6mala".

La Figura 3.17 muestra el efecto en el comportamiento voltamétrico del Pt(111)
ciclado entre 0.06 y 0.89V en una disolucién NaOH 0.3M+Na,SO, 10'2M..El perfil
voltamétrico cambia con el tiempo de ciclado mostrando la progresiva aparicién de un
pico catédico a 0.56V y un pico anédico a 0.67V. Estos picos se denominardn de ahora
en adelante como "picos irreversibles”. Al mismo tiempo los picos anédico y catédico
a 0.77V disminuyen y puede observarse, que la carga correspondiente al hidrégeno
débilmente adsorbido entre 0.06 y 0.4V disminuye progresivamente.

Tabla 3.8: Variacién de la carga eléctrica total para Pt(111) Qr y Qc, s‘inly con
correccion de la carga asociada a la doble capa con el tiempo de ciclado entre 0.06 y
0.89V, en NaOH 0.3M + Na,SO, 102M.

t(min) Qp(uC/em?) Qc(uClem?)
3 358 301
8 357 300
13 356 298
24 349 292
33 345 288
43 348 290
60 340 282
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La Tabla 3.8 muestra la evolucién con el tiempo de ciclado (t) de la carga
eléctrica total sin (Qp) y con (Q¢) correccién de la carga asociada a la doble capa
(ambas medidas entre 0.06 y 0.89V). Puede observarse que estos valores permanecen
prdcticamente constantes durante el tiempo de ciclado estudiado (se observa una
disminucién mixima del 5-6% tras 60 min de ciclado que puede deberse a una pequefia

contaminacién como consecuencia del elevado del tiempo de ciclado).

Un aumento de la concentracién de sulfato 6 de NaOH favorece la aparicién de
los picos irreversibles, disminuyendo el tiempo de ciclado necesario para su
observacion.

En la Figura 3.18 se ha representado la carga eléctrica total correspdndiente a
la adsorcién-desorcién de hidrégeno (medida a partir de la carga de hidrégeno
débilmente adsorbido y considerando ésta como 2/3 de la carga total) frente a la carga
asociada con el pico catédico a 0.56V. Se observa una variacién lineal de pendiente
unidad. Este resultado nos indica, por tanto, que se produce la transferencia de un
electrén por sitio de hidrégeno bloqueado por especie adsorbida responsable de los picos

(sitio de adsorcién).

Qpico catsdico (WC/em?2)

0 1 1 ] L

o 50 100 150 200 250

N

QH ( uClem?)

Figura 3.18. Representacién de la carga eléctrica correspondiente al proceso de
-adsorcién-desorcién de hidrégeno frente a la carga eléctrica asociada con
el pico catédico a 0.56V.

-~
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Figura 3.19. Voltagramas de un electrodo Pt(111) en NaOH 0.3M + Na,SO, 10 M.

(- ) tras 60 min de ciclado entre 0.06 y 0.89V, (——.—— —') prlmer
y (——) vigésimo ciclo hasta 1.3V. v= 50 mV/s.

7 EN(RHE)

Figura 3.20. Voltagramas de un electrodo Pt(111) tomado en las condiciones de la

Figura 3.17 (—. .—) e introducido a 0.9V en HCIO, 0.1M. v=50
mV/s. (- ) voltagrama estabilizado en HC1O4 0.1M.

Programa de polarizacion:

(@ 0.9 — 1.16 — 0.89 (2 barridos); (b) 0.9 — 0.06 — 1.16 —
0.9V (3 barridos); (—————) primer y ( ) segundo barridos.

-~
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Efecto sobre los picos irreversibles de:
Adsorcién-desorcion repetida de oxigeno electroquimico.

La Figura 3.19 muestra el efecto sobre los "picos irreversibles" del aumento del
limite superior de potencial hasta 1.3V. El estado inicial del electrodo, antes de
aumentar el potencial, corresponde a la linea punteada de la Figura 3.19. Puede
observarse que el pico de oxidacién superficial a 1.03V, caracterfstico de esta superficie
Pt(111) en NaOH (Figura 3.12), est4 significativamente bloqueado y aparece ligeramente
desplazado hacia potenciales mds positivos. Cuando se realizan varios ciclos entre 0.06
y 1.3V, se observa una disminucién de los picos irreversibles, a la vez que el proceso

de adsorcién-desorcién de hidrégeno aumenta.

Oxigeno.
Cuando el electrodo, mostrando los "picos irreversibles”, se pone en contacto
con oxigeno (procedente del aire ¢ agua ultrapura) sigue manteniendo este

comportamiento.

Medio dcido.
Los "picos irreversibles" permanecen estables tras 24 h en disolucién de HC1O,

6 H,SO, a circuito abierto.

Con el fin de profundizar en el comportamiento electroquimico de estos picos
irreversibles, se ha estudiado su evolucién en HCIO, 0.1M. El electrodo mostrando los
picos irreversibles (Figura 3.17, tras 60 min de ciclado) se introduce a un potencial
controlado de 0.9V en HCIO, 0.1M. La Figura 3.20 muestra el voltagrama obtenido
cuando el barrido de potencial se inicia hacia potenciales positivos, ciclando el electrodo
entre 0.9 y 1.16V (curva a). Se observa el bloqueo total del proceso de adsorcién de
oxigeno. Después de estos ciclos (curva a), se disminuye el Iimite inferior de potencial
hasta 0.06V, observdndose durante el primer barrido negativo un pico catédico
puntiagudo a 0.55V seguido del proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno a

potenciales menos positivos (curva b). En los siguientes ciclos entre 0.06 y 1.16V, no

-~
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Figura 3.22.

Comportamiento voltamétrico de CO irreversiblemente adsorbido sobre
Pt(111) con el par de picos irreversibles. (-—- ) estado inicial antes de
la adsorcién de CO. NaOH 0.3M+Na,SO, 102M. v= 50 mV/s.

Programa de polarizacidn:
(@ 0.2 (2 min) — 0.04 — 0.25 — 0.04V; (b) 0.04 — 0.89 —

0.04V (2 barridos); ( ) primer y (—— ———) segundo ciclos.
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se alcanza totalmente el voltagrama caracterfstico del Pt(111) en HCIO4, como se
observa en la Figura 3.20, en la que ademds, se ha representado con lfnea punteada el
voltagrama caracterfstico en este medio 4dcido perclérico. El pico catédico a 0.55V
debemos asociarlo a la reduccién de la especie adsorbida responsable de los "picos

irreversibles”.

Si este estudio se realiza en medio sulfirico se observa el mismo
comportamiento, aparicién de un pico catédico muy similar tanto en forma como en

potencial al obtenido en medio perclérico.

Adsorcion especifica del anion ioduro. -

La presencia del anién ioduro en la disoluci6n elimina muy lentamente los picos
irreversibles. La Figura 3.21, linea continua, muestra el efecto de la presencia de I en
los picos irreversibles formados en NaOH 0.3M + Na,SO, 102M. Puede observarse
la desaparicién de los pequefios picos a 0.8V (picos anédico y catédico de la Figura
3.21, linea discontinua), asf como el aumento de la carga a potenciales menos positivos
(entre 0.35 y 0.55V). El hidrégeno débilmente adsorbido no se ve pricticamente
modificado por la presencia del I'. Sin embargo, se produce una disminucién de 40
pClem? en la carga total medida entre 0.06 y 0.89V. De acuerdo con el apartado
3.1.3.1 [19], esta disminucién podria asociarse a un desplazamiento a potenciales mds
positivos de especies oxigenadas adsorbidas sobre el electrodo como consecuencia de la
adsorcidn del anién I". Luego, el aumento de carga a potenciales menos positivos (0.35-
0.55V) puede asociarse con un desplazamiento del hidrégeno fuertemente adsorbido, que
todavfa esta presente sobre el electrodo en presencia de las especies adsorbidas

responsables de los picos irreversibles.

Adsorcion irreversible de CO.
La Figura 3.22 muestra el perfil voltamétrico de la oxidacién de CO adsorbido
irreversiblemente sobre un electrodo que presenta los "“picos irreversibles”. En esta

figura puede observarse que el hidrégeno débilmente adsorbido, que permanece sobre

-
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el electrodo en presencia de las especies responsables de los picos irreversibles, se ve
totalmente bloqueado por el CO adsorbido (curva a). La oxidacién de éste da lugar a

varios picos entre 0.4 y 0.89V (curva b). Tras la oxidacién del CO adsorbido el

electrodo mantiene los picos irreversibles (Figura 3.22, , segundo barrido
del programa b) aunque han disminuido respecto al estado inicial (----- ). Se necesitan
varios experimentos como el descrito en esta figura para la desaparicién total de los

“picos irreversibles".

Adsorcion irreversible de metanol.
La adsorcién irreversible de metanol a 0.2V produce un efecto parecido al
obtenido con el CO adsorbido. Sin embargo, la desaparicién de los "picos irreversibles"

es mds lenta que en el caso del CO, probablemente debido a la menor cantidad de CO

adsorbido formado en el caso del metanol.

j/pAcm2
100+
50+
( — |
...... \
a
L——"0.7 e
- E/V(RHE)
\
\
504 \
\‘J

Figura 3.23. Comportamiento voltamétrico de la adsorcion irreversible de formaldehido
sobre Pt(111) con los picos irreversibles. (------ ) estado inicial antes de
la adsorcién en NaOH 0.3M + Na,SO, 102M. v= 50 mV/s.
Programa de polarizaci6n:
(@) 0.04 (2 min) — 0.28 — 0.03V; (b) 0.03 — 0.89 — 0.03V (2
barridos); (——) primer y (—— ) segundo barridos.

Kl
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Figura 3.24. Espectros XPS de un electrodo Pt(111) tras emersién a 0.62V de NaOH
0.3M ( ——) y de NaOH 0.3M + Na,SO, 0.1M (———) tras
1h de ciclado entre 0.04 y 0.89V. (a) S 2p, (b) O Is y (c) Na Is.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

88 Caracterizacién de la estructura superficial

Adsorcion irreversible de formaldehido.

La adsorcidn irreversible de formaldehido en este medio también da lugar a CO
adsorbido (capftulo VI) pero a diferencia del CO y el metanol, la adsorcién irreversible
de éste a potenciales menores 6 iguales a 0.2V, produce la eliminacién total de dichos
picos durante la primera adsorcién (Figura 3.23). Sin embargo, no se obtiene el
voltagrama caracteristico del Pt(111) en NaOH sino que todavia aparece parcialmente

bloqueado.

3.1.6.3. Estudio realizado mediante LEED y XPS.

Con el fin de conocer el efecto de los picos irreversibles sobre la estructura
superficial del Pt(111) y la naturaleza de las especies adsorbidas responsables de los
picos irreversibles, se realizaron difractogramas LEED y espectros XPS de la éup.erﬁcie
tras ponerla en contacto con NaOH 0.3M y NaOH 0.3M + Na,SO, 0.1M (en este
ultimo electrolito tras 1 h de ciclado entre 0.06 y 0.89V).

Los espectros XPS obtenidos para el electrodo sacado de la disolucién a 0.62V,
tras obtener un voltagrama como el de la Figura 3.17 tras 60 min de ciclado, se
muestran en la Figura 3.24. Estos espectros han sido realizados tras lavar el electrodo
con agua pirolitica y transferir la muestra a la cdmara de ultra alto vacio. La emisién
del nivel S-2p muestra la presencia de una especie adsorbida sobre la superficie que
contiene azufre. Junto con el pico del S-2p, pueden detectarse picos correspondientes
al O-1s y Na-1s (Figura 3.24 b y c). Las energfas de enlace del Pt-4f;,, O-1s, Na-1s
y S-2p se recogen en la Tabla 3.9. La comparacién de las energfas de enlace del pico
S-2p con los datos recogidos de la ref.20 (Tabla 3.10) indican que el pico S-2p est4
desplazado hacia energfas de enlace muy altas (Figura 3.24 a). Este resultado sugiere
que el S adsorbido en la superficie de Pt tiene un entorno mds electronegativo que el

que presenta en el anién SO,".
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Tabla 3.9: Energfas de enlace del Pt 4f;,, O 1s, Na 1s y S 2p de los espectros XPS
de la Figura 3.24.

Pt 4f;,, O1ls Na 1Is S2p
/eV leV /eV leV

0.3M NaOH 71.2 ‘ 531.1 1070.9 -
0.3 M NaOH + 71.2 531.3 1071.6 170.5

0.1M Na,SO,

Tabla 3.10: Energias de enlace del Pt 4f;,, O 1s, Na 1s y S 2p tomadas de la

referencia [20] para diferentes compuestos.

Pt 4f,, O Is Na Is S2p
leV feV feV feV
Na,S,0, - 531.4 - SS 161.4
SS 167.5
Na,SO, - 531.5 - 166.2
Na,SO, - 531.9 1070.7-1071.3 168.5
Na,S - - - 161.6
S, - - - 164
Pt 70.9 - - -
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El andlisis de la estequiometria del O frente al S en la disolucién de NaOH
0.3M + Na,SO,4 0.1M es complejo debido a que a la sefial del O 1s contribuyen varios
compuestos (NaOH, Na,SO, y H,O). Sin embargo, podemos considerar la relacién
O/Na en la disolucién NaOH 0.3M libre de Na,SO, y asf calcular la contribucién de
la NaOH a la sefial correspondiente al O, restando éste valor de la sefial total de O Is
podemos obtener la contribucién correspondiente a la S-especie adsorbida. La relacién
O/S obtenida de esta forma es 2.5, lo cual podrfa corresponder al S,0%"; sin embargo,
la consideracién de este compuesto como especie adsorbida responsable de los picos

irreversibles parece poco probable.

El alto valor de la energfa de enlace de la S-especie puede explicarse
cualitativamente considerando la adsorcién del SO,~". De esta forma, los electrones del
anién se transferirfan hacia el metal, reduciéndose la densidad electr6nica del anién
adsorbido y como consecuencia aumentaria la energfa de enlace del S. Sin embargo, la
situacién real es bastante compleja debido a que a la energfa de enlace estdn
contribuyendo dos efectos: por un lado el estado final relajado de la especie adsorbida
(debido al apantallamiento de los electrones metdlicos) y por otro lado el desplazamiento
electroquimico [21]. Sin embargo, ambos efectos van en direccién contraria a la

observada, es decir, disminuyen la energfa de enlace.

Cuando se saca el electrodo tras obtener el voltagrama en una disolucién NaOH
0.3M a 0.62V, se observa por LEED una estructura superficial (1x1); sin embargo, no
se observaron figuras de difraccién en el espectro LEED cuando la disoluci6én fue NaOH
0.3 M + Na,SO, 0.1M después de ciclar y obtener los picos irreversibles. Este tltimo
resultado sugiere que la superficie del electrodo estd cubierta por especies adsorbidas

que no permiten observar difractogramas LEED.

Todos estos resultados sugieren que en disoluciones de NaOH-+Na,SO, es

posible la formacién y adsorcién de una especie que contiene azufre (S-especie). Esta
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adsorcién produce un par redox superficial que no se adsorbe sobre las superficies

Pt(110) y Pt(100) ya que no se observa este comportamiento en estas orientaciones.

De la constancia en la carga eléctrica total, medida entre 0.06 y 0.89V, y de
la disminucién en los picos correspondientes a la adsorcién-desorcién del hidrégeno

(Figura 3.17), estas S-especies desplazan progresivamente al hidrégeno de la superficie.

Por otro lado, estas S-especies son electroqufmicamente estables en medio

alcalino pero en medio 4cido se desorben dando lugar a un pico de reduccién a 0.55V.

Estas S-especies reaccionan quimicamente con el formaldehido produciendo la

desaparicién de los picos irreversibles.

3.2. Pt(110).

Es sabido que la orientacién Pt(110) sufre en fase gas una reconstruccién
superficial desde la estructura Pt(110)-(1x1) a Pt(110)-(1x2) y viceversa, ambas
observadas por LEED [22].

El problema mds importante que se plantea en la interpretacién de la
reconstruccion superficial es el mecanismo a nivel atémico 6 microscépico mediante el
cual transcurre el proceso. En este sentido, el modelo mds sencillo es el denominado
“missing row" que se obtiene considerando la desaparicién de una fila de dtomos de
platino en la estructura (1x1) y originando asf la (1x2) (Figura 3.25). Campuzano y col.
[23] tuvieron en cuenta el problema de la transferencia de materia introducido por este
modelo en esta reconstruccion reversible (1x1) = (1x2) y sugieren que esta transicién
se produce a través de una reaccién de orden-desorden, en la cual no se requieren

grandes transferencias de materia.

Se sabe que en fase gas, las superficies monocristalinas de muchos metales

sufren reestructuracion ¢ reconstruccién bajo la influencia de diferentes tratamientos ¢

.~
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bien por la adsorcién de 4tomos 6 moléculas [24]. Asf, la estructura superficial Pt(110)-
(1x2) estable en fase gas se transforma en la (1x1) mediante calentamiento en vacfo
(estudio realizado mediante LEED-AES [22]) ¢ bajo la influencia de CO adsorbido
(estudio realizado por STM) [25-27].

Figura 3.25. Vista lateral y frontal de la estructura superficial (110)-(1x2). Modelo de
"missing row".

Los estudios realizados en fase gaseosa permiten utilizar técnicas
espectroscpicas mediante las cuales es relativamente sencillo determinar el tipo de
estructura superficial existente. Estos estudios indican que la estructura mds estable en
fase gas es la (1x2). Sin embargo, los estudios realizados en disolucién estdn basados
fundamentalmente en experiencias voltamétricas en las que se calcula la carga asociada
al proceso de adsorcion-desorcion de hidrégeno. Esta carga, se compara con la tedrica
determinada para las estructuras (1x1) y (1x2) y con los resultados en fase gas.
Mediante estas comparaciones se sugiere el tipo de estructura superficial existente en el
electrodo en contacto con la disolucién. Hay que destacar que se trata de un
procedimiento indirecto, que estd influenciado por el modelo utilizado para el cdlculo

de la carga tedrica.

Los valores tedricos m4s aceptados de carga eléctrica asociados al proceso de

adsorcién-desorcién de hidrégeno son 148 pC/cm? y 222 uC/cm? para las estructuras

Kl
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superficiales Pt(110)-(1x1) y Pt(110)-(1x2) respectivamente. Estos valores son los

considerados en este trabajo como ya se vieron en el capftulo II.

De este modo, Armand y Clavilier [28] han estudiado esta superficie (110) en
medio 4cido, mostrando que en H,SO, 0.5M se obtienen varios valores de carga
asociada al proceso de adsorci6n-desorcién de hidr6geno, que varfan de 222 a 190

uClem?,

dependiendo de las condiciones de ciclado del electrodo. Junto con la
disminucién de la carga con el ciclado, observan un desdoblamiento del inicialmente
tnico estado de hidr6geno a 0.135V en dos estados a 0.125 y 0.145V. Este
comportamiento de disminucién de la carga, lo han explicado los autores como el efecto
de un proceso de reconstruccién parcial de la superficie en las condiciones de la
experiencia electroquimica desde una estructura Pt(110)-(1x2) hacia una éstructura
Pt(110)-(1x1), en donde la estructura (1x2) presenta un 50% mds de dtomos
superficiales. Ademds, han observado que este grado de reconstruccién superficial

aumenta con la adsorcion especifica de los aniones del electrolito y depende del mimero

de ciclos aplicados.

Yeager y col. [29] han estudiado esta superficie, Pt(110), en HCIO, 0.1M
mediante un sistema LEED acoplado a una célula electroquimica. Estos autores deducen
que la estructura superficial estable del Pt(110) en este electrolito es (1x2), con una
carga de hidrégeno de 190 uC/cm? medida en el voltagrama. La estructura superficial
(110)-(1x2) ha sido confirmada por LEED. También, Yeager y col. [30,31] han
estudiado esta superficie en HF 0.1M obteniendo una estructura (1x2) en este

electrolito.

En medio alcalino, Scortichini y Reilley [32] estudiaron el comportamiento del

Pt(110) en NaOH 0.1M y en NaHCO; 0.1M. Los voltagramas obtenidos presentan un

'~ \inico pico correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno, irreversible en el
caso de NaHCO; 0.1M y con un ligero desdoblamiento en el caso de NaOH 0.1M. El

valor de carga eléctrica es similar a la obtenida en 4cido sulfiirico (200 pC/cm?).
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Kita y col. [10] presentan un voltagrama del Pt(110) en NaOH 0.1M,
mostrando un unico pico a 0.3V con dos pequefios hombros entre 0.35 y 0.42V. La
carga eléctrica de adsorcién-desorcién de hidrégeno es 210 uC/cm?, y lo asocian, por

similitud con medio sulfiirico, a una estructura superficial Pt(110)-(1x2).

Sin embargo, Marinkovic y col. [15], han estudiado esta misma superficie en
NaOH 0.1M mostrando un voltagrama que difiere de los obtenidos por los otros
autores [10,32]. Este voltagrama presenta un pico a 0.32V, con una carga medida entre
0.05 y 0.5V de 220 uC/cm?. Este valor es menor que el teérico calculado por estos
autores (294 uC/cm?) para la estructura (110)-(1x1), y el voltagrama que obtienen lo
asocian a una estructura (1x1). Este articulo presenta discrepancias en cuanto al valor
de carga calculado para esta estructura (110)-(1x1) que hasta ahora se ha considerado
como 147 pC/em?.

i/ pAem™2

120+

601

Figura 3.26. Voltagramas de un electrodo Pt(110) tratado a la llama durante el primer
(a), segundo y tercer (b) ciclos. Potencial inicial 0.7 V/RHE. (a) 0.7 V
- 0.06 V- 0.51 V. () 0.51 V- 0.06 V = 0.51 V (dos ciclos).
NaHCO; 0.1M, v = 50 mV/s.
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Parece pués bastante aceptado, [10,28-32] que la superficie de Pt(110) presenta
en disolucién y en todos los electrolitos estudiados (H,SO4, HCIO,, NaOH y NaHCO5)
una superficie reconstrufda (1x2) por analogfa a los resultados obtenidos en fase gas.
Tan s6lo el trabajo de Marinkovic y col. [15] muestra discrepancias en cuanto a la

asignacién de la estructura superficial en disolucién y en medio alcalino.

3.2.1. Caracterizacion en disoluciones de NaHCO;.

La Figura 3.26 muestra el comportamiento voltamétrico de un electrodo Pt(110)
tratado a la llama e introducido a 0.7V en una disolucién de NaHCO3; 0.1M. Durante
el primer barrido negativo aparece un pico a 0.54V correspondiente a la reduccién del
6xido, formado en el tratamiento térmico; a continuacién se observa el proceso de
adsorcion-desorcién de hidrégeno caracterizado por dos picos a 0.24V (pico'anédico)
y 0.23V (pico cat6dico). La carga eléctrica, medida durante la primera adsorcién de
hidr6geno entre 0.13 y 0.51V es de 202 pC/cm? y 173 pClem? (sin y con correccién
de la carga asociada a la doble capa). Este iltimo valor, que es mayor que el tedrico
(147 pCl/em?) para una superficie Pt(110)-(1x1), es préximo al obtenido en HCIO,
0.1M [28], en el cual se ha considerado que este exceso de carga frente a la teérica es
debido a una reconstruccién parcial de la superficie. Por tanto, podriamos suponer que

en bicarbonato se produce una reconstruccién en grado parecido al caso del perclérico.

A diferencia del comportamiento observado en Na,CO; y NaOH [33] (se
estudiardn en los apartados 3.2.2 y 3.2.3), el voltagrama no es estable con el ciclado
entre 0.06 y 0.51V. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrGgeno se bloquea lenta
y progresivamente. El voltagrama obtenido después de 6 ciclos se muestra en la Figura
3.27, curva a. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno presenta los dos picos
reversibles a 0.25V y el valor de la carga eléctrica, medida en el rango de adsorcion-
desorcién de hidrégeno entre 0.13V y 0.51V, disminuye a 187 pC/cm? y 157 uC/em?

(sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente).
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Figura 3.27. Voltagramas de un electrodo Pt(110), obtenidos tras la Figura 3.26
durante (a) el sexto ciclo (-----) entre 0.06 V y 0.51 V, (b) el primer

ciclo ( ), el segundo ciclo (— — —) y el vigésimo ciclo (----) hasta
0.99 V. NaHCO; 0.1M, v = 50 mV/s.
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Figura 3.28. Voltagramas de un electrodo Pt(110), obtenidos tras la Figura 3.26,
durante (a) el cuarto ( ) y el décimocuarto (---) ciclos entre 0.06 V
y 0.51 V, (b) el primer ( ) y el segundo (— — —) ciclos hasta 0.84V.
NaHCO; 0.1M, v = 50 mV/s. g
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La Figura 3.27, curva b, muestra, tras los 6 primeros ciclos previos entre 0.06
y 0.51V, el primer barrido en la zona de adsorcién-desorcién de oxfgeno y su efecto
en la posterior adsorcién-desorcién de hidr6geno. A 0.72V aparece un pequefio pico de
oxidacién seguido por un pico de reduccién a 0.73V durante el barrido negativo. El
pico de oxidacién a 0.72V no aparece en el siguiente barrido positivo y ei pico de

reduccién disminuye ligeramente.

Cuando se realizan mds de 6 ciclos previos entre 0.06 y 0.51V, la altura del

pico de oxidacién a 0.72V aumenta (Figura 3.28).

Durante el primer barrido positivo hasta un potencial de 0.99V (Figura 3.27,
curva b), la carga total medida entre 0.4 y 0.99V en la regién de adsorcién dé oxigeno
es siempre mayor que la carga correspondiente al proceso de reduccién medida durante
el barrido negativo entre los mismos Ifmites de potencial. La Figura 3.29 muestra la
variacion de este exceso de carga eléctrica con el mimero de ciclos previos entre 0.06
y 0.51V. La existencia de esta diferencia de cargas indica la presencia de un proceso

de oxidaci6én superpuesto a la oxidacién superficial del electrodo.
70 Q (uC/cm?)

0 1 1 L L
0 10 20 30 40 50

Nuamero de ciclos
Figura 3.29. Variacién del exceso de carga anédica con el nimero de ciclos entre
0.06V y 0.51 V de un electrodo Pt(110) en NaHCO; 0.1M.
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El nimero de electrones por sitio de adsorcién del pico de oxidacién a 0.72V
obtenido en la Figura 3.27 es cercano a 1.6 (determinado restdndole a la carga eléctrica
medida en el proceso de oxidaci6n hasta 0.99V la correspondiente al proceso de

reduccién durante el primer barrido).

Ademads, el potencial de este pico de oxidacién coincide con el obtenido para
la oxidacién del CO adsorbido irreversiblemente en el mismo medio, como se muestra
en la Figura 3.30. El nimero de electrones por sitio de adsorci6n para este proceso de
oxidacién a 0.73V es 1.65.

Estos datos sugieren la posible asignacién del pico de oxidacién-.a 0.72V
obtenido en disoluciones de bicarbonato a la oxidacién de CO adsorbido. Esfa~especie
CO puede originarse bien en la reduccién del bicarbonato, como ocurre en un electrodo
de mercurio [34], 6 bien en la del CO, [35,36] que, en este caso, procederfa de la
disociacion del bicarbonato.

i/ nAcu?

1204

-60+

Figura 3.30. Voltagrama obtenido tras la adsorci6n irreversible de CO en un electrodo
Pt(110). E,4, = 0.2 V/RHE, t,4, = 2 min. Programa de polarizacién:
(@ 0.2 - 0.07 > 0.4 - 0.07 V (dos ciclos), (b) 0.07 - 0.84 - 0.07 V

(dos ciclos), (—) primer ciclo y (— — —) segundo ciclo. NaHCO,
0.1IM, v = 50 mV/s.
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La carga eléctrica del pico a 0.72V, tras 6 ciclos entre 0.06 y 0.51V, alcanza
un valor de 32 pC/cm?, que corresponde, aproximadamente, a 20 pC/cm? de sitios de
hidrégeno bloqueados. Si afiadimos esta cantidad a la carga de hidr6geno medida en el
sexto ciclo (157 uC/cm?), se obtendrfa un valor de 177 pClcm?. Esta carga es muy
préxima al valor correspondiente al primer ciclo (173 pClcm?), lo cual indiéa que la
modificacién de la superficie (basdndose en el aumento de carga respecto al valor
tedrico calculado) se produce al comienzo de la experiencia y no como consecuencia de
la adsorcién de CO; es aceptable pues, suponer que la adsorcién de CO a estos bajos
recubrimientos no modifica la estructura superficial. De esta forma, la modificacién
superficial, que es la responsable del aumento de carga de hidr6geno por encima de 147

pClem?, ests probablemente causada por la adsorcién especifica del ani6én bicarbonato.

La repetida adsorcién-desorcién de oxigeno electroquimico hasta 0.99V produce
la modificacién de los estados de adsorcién-desorcién de hidrégeno (Figura 3.27). Se
puede observar la aparicién de un hombro a potenciales més negativos que 0.25V, que
crece con el nimero de barridos, mientras que el pico a 0.25V observado en la curva
a (Figura 3.27) disminuye. Tras 20 ciclos de adsorcién-desorcién de oxigeno hasta
0.99V (Figura 3.27, linea punteada), la carga de adsorcién-desorcién de hidrégeno es
de 212 pC/cm? y 183 pClem? (sin y con correccién de la carga asociada a la doble
capa respectivamente) y los picos aparecen a potenciales algo mds negativos: 0.23V
(desorci6n) y 0.21V (adsorcién). Esto indica que la repetida adsorcién electroquimica
de oxigeno produce un cambio en la estructura superficial. Este efecto se verd mds

claramente en el caso del carbonato.

Si, después de estos 20 ciclos en la regién de adsorcién-desorcién de oxigeno
(Figura 3.27), se fija de nuevo el limite de potencial en 0.51V la forma del voltagrama
permanece inalterado y para obtener el voltagrama inicial (Figura 3.26) es necesario el
tratamiento térmico del electrodo. Hay que destacar, sin embargo, que si se cicla entre
0.06 y 0.51V se produce de nuevo el bloqueo de los sitios de adsorcién-desorcién de

hidr6geno como consecuencia de la adsorcién de CO.
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Figura 3.31. Voltagramas de un electrodo Pt(110) tratado a la llama durante el primer
(a), segundo y tercer (b) ciclos. Potencial inicial 0.7 V/RHE. (a) 0.7 V
-—0.06 V—0.53 V. (b) 0.53 V—0.06 V — 0.53 V. Limites de
potencial para la medida de la carga de adsorcién-desorcién de hidrégeno:
0.13V—0.53 V. Na,CO;3 0.1 M, v = 50 mV/s.

-+ J-/M-z
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Figura 3.32. Voltagramas de un electrodo Pt(110) obtenidos tras la Figura 3.31. (-----)
Voltagrama del primer proceso de adsorcién-desorcién de oxigeno hasta
0.99 V/RHE. ( ) Voltagrama del vigésimo ciclo hasta 0.99 V/ERH.
Na,CO; 0.1 M, v = 50 mV/s. A
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3.2.2. Caracterizacion en disoluciones de Na,COj;.

La Figura 3.31 muestra el comportamiento voltamétrico de un electrodo Pt(110)
tratado a Ia llama e introducido en una disolucién de Na,CO3 0.1M a 0.7V. En esta
figura se presentan los tres primeros ciclos. El primer barrido negativo muestra un pico
a 0.53V debido a la reduccién del 6xido térmico formado durante el tratarﬁiento del
electrodo a la llama; a continuacién, se observa un pico centrado a 0.27V asociado a
la adsorcién de hidrGgeno. El primer proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno
presenta una ligera irreversibilidad que desaparece en el siguiente ciclo y desde ese
momento llega a ser altamente reversible mostrando dos picos a 0.27V (Figura 3.31,
curva b). Hay que resaltar que los perfiles de desorcién coinciden desde el primer
barrido positivo. El voltagrama como se ha indicado, es estable con el mimero de
barridos entre 0.06 y 0.53V, no observdndose el efecto que se detecté en el caso del

bicarbonato (bloqueo del electrodo por adsorcién de CO).

La carga eléctrica correspondiente al hidrégeno adsorbido, definida como la
semisuma de las cargas medidas durante la adsorcién y la desorcién entre 0.13V y
0.53V, es 176 pClcm? y 147 pC/cm? (sin y con correccién de la carga asociada a la
doble capa). El iltimo valor corresponde al tedrico calculado para una superficie
Pt(110)-(1x1) (147 pC/cm?), lo cual parece indicar que la superficie de Pt(110) no sufre
reconstruccién hacia una estructura Pt(110)-(1x2) en este medio. Este resultado se
diferencia del obtenido en 4cido sulfiirico 0.5M, en el cual la carga medida es de
aproximadamente 220 pC/cm? asocidndose a una reconstruccién de la superficie hacia
una estructura (110)-(1x2) [37].

La Figura 3.32 (linea punteada) muestra el voltagrama tras el primer ciclo de
adsorcién-desorcién de oxigeno (Ifmite superior de potencial 0.99V) y su efecto en el
proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno, partiendo inicialmente de un electrodo
como el mostrado en la Figura 3.31, curva b. Durante el primer ciclo aparece un pico
de oxidacién a 0.75V (Figura 3.32, linea punteada) y dos picos de reduccién a 0.7V y

0.54V. La relacién de cargas anddica y catGdica sin correccién de la doble capa es

.~
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1.07, medidas entre 0.4 y 0.99V, lo cual indica que en este primer ciclo hasta 0.99V

no hay otro proceso mds que la oxidacién superficial.

Tras la primera adsorcién-desorcion de oxigeno aparecen dos picos solapados
en la zona de adsorcién-desorcién de hidrégeno (el pico a 0.27V presenta un hombro
a 0.24V) (Figura 3.32, linea punteada). La adsorcién-desorcién repetida de oxfgeno
produce un cambio en la altura relativa de estos dos picos solapados, de tal forma que
después de 20 ciclos s6lo aparece un pico a 0.24V (Figura 3.32, linea continua). La
carga de hidr6geno aumenta con el mimero de ciclos de adsorcién-desorcién de oxigeno
pasando de 176 uC/cm? (Figura 3.31, curva b, 0 ciclo) a 195 pClem? (lfnea
discontinua en Figura 3.32, tercer ciclo) y a 228 puC/cm? (linea continua de Figura

3.32, vigésimo ciclo).

El aumento de carga en la adsorcién-desorcién de hidrégeno y el cambio
producido en el perfil voltamétrico de este proceso sugieren la existencia de una
modificacién de la estructura superficial. Debe resaltarse que la cantidad de oxigeno
adsorbido electroqufmicamente ha disminuido desde el primer ciclo al ciclo nimero 20
(Figura 3.32) mientras que la carga de hidrGgeno aumenta. Esto puede ser interpretado
bien por la aparicién de una posible competicién entre el anién del electrolito y la
adsorcién de oxigeno con la modificacién de la estructura superficial 6 bien porque la
concentracién de sitios que adsorben oxfgeno en la regién a bajo potencial ha
disminuido tras la reorganizacién superficial deducida del cambio en la adsorcién de
hidrégeno. Si tras estos ciclos, el limite superior de potencial se establece en 0.53V el
perfil del voltagrama no recobra la forma de la Figura 3.31 y la carga de adsorci6n de
hidr6geno permanece préxima a 228 uC/cm? (sin correccién de la carga asociada a la

doble capa).

3.2.3. Caracterizacién en disoluciones de NaOH.
La Figura 3.33 muestra el comportamiento de un electrodo Pt(110) tratado a la

llama e introducido en una disolucién de NaOH 0.1M. En esta figura se muestran el

Kl
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primer y segundo ciclos tras la introduccién del electrodo en la disolucién a 0.7V. El
primer barrido negativo muestra un pico a 0.53V correspondiente a la reduccién del

oxigeno adsorbido térmicamente, y el posterior proceso de adsorcién-desorcién de

hidrégeno.

Los procesos de adsorcién-desorcién de hidrégeno durante el primer ciclo son
ligeramente asimétricos debido fundamentalmente a la presencia de un pequeiio pico de
reduccién a 0.18V. Este pico précticamente desaparece en el ciclo siguiente y, a partir
de este momento, el perfil es simétrico y reversible, mostrando un unico pico a 0.3V.
Los picos catédico y anddico que se observan en la figura a 0.4V son debidos a la
contribucién de facetas de orientacion (100), como puede demostrarse no sélo por el
hecho de que coinciden con el pico principal que aparece durante el pfoceso de
adsorcién-desorcién de hidrégeno en Pt(100) en el mismo electrolito (Figura 3.43), sino
porque desaparecen cuando el electrodo es levantado de la disolucién formando el

menisco ideal y por tanto, las contribuciones laterales del electrodo son eliminadas.

2
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Figura 3.33. Voltagramas de un electrodo Pt(110) tratado a la llama, en NaOH (.1M
durante el primer y segundo ciclos. Potencial inicial 0.7 V/RHE.
( ) Primer ciclo, 0.7 = 0.06 - 0.54 V/ERH. ( ) Segundo
ciclo, 0.54 - 0.06 - 0.54 V/RHE.

-~
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Figura 3.34. Voltagramas de un electrodo Pt(110). (—--) Voltagrama estacionario tras
~ cuatro ciclos entre 0.54 y 0.06 V/RHE. Voltagrama obtenido durante el
primer ( ) y el vigésimo (--—----) proceso de adsorcién-desorcién de

oxfgeno hasta 1 V/RHE. NaOH 0.1M. v= 50 mV/s.

El voltagrama estabilizado, obtenido al ciclar entre 0.06 y 0.55V se presenta en
la Figura 3.34 (lfnea discontfnua). El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno
muestra un solo pico a 0.3V, que es estable siempre que se mantenga el 1fmite superior
de potencial por debajo de 0.55V.

La carga eléctrica medida entre 0.13V y 0.44V es 176 y 145 uCl/em? (sin y
con correccién de la carga asociada a la doble capa, respectivamenté). Este ultimo valor
estd de acuerdo con la carga correspondiente a una estructura (1 10)-(1x1) (carga tedrica
147 uC/em?), lo cual nos indica que la superficie Pt(110) no estd reconstruida en este
electrolito. Este resultado contrasta con el obtenido en el mismo medio por Scortichini

y Reilley [32], quienes han presentado un voltagrama con un ligero ensanchamiento del

-~
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pico de hidrégeno y una carga asociada con la adsorcién de hidrégeno (19946 pC/cm?)
cercana a la obtenida por Armand y Clavilier en H,SO, 0.5M (220 uC/cm?) [37] y a
la que se obtiene en 4cido fosforico 1M (209 uC/cmz) [38]. Estos tiltimos valores de
carga corresponden a una estructura Pt(110)-(1x2). Ademds, para concentraciones de
H,S0, inferiores (5x10 M) y en HCIO, 0.1M se han obtenido valores de carga
intermedias (160-170 pC/cm? [28,39] indicando que la reconstruccién superficial no se
ha completado. Estos resultados sugieren que la adsorcion especifica de los aniones

(distintos de OH") y su concentracién determinan el grado de reconstruccién observada.

Marincovik y col. [15] han considerado la estructura superficial (1x1) en este
medio (NaOH 0.1M). Obtienen un perfil voltamétrico correspondiente a la adsorcién-
desorcién de hidrégeno similar al de la Figura 3.34 tras un gran nimero de ciélos hasta
0.99V. Estos autores consideran como carga teérica 295 uC/cm? tanto para la
estructura superficial (110)-(1x1) como (110)-(1x2) [40]. En el voltagrama obtienen un
valor de carga eléctrica de 220 uC/cm? y atendiendo a este valor, consideran que la
estructura superficial es (1x1) e indicando que no se ha completado la monocapa de
hidrégeno. Sin embargo, por el mismo razonamiento podria considerarse que la

estructura superficial es del tipo (110)-(1x2).

La Figura 3.34 presenta el comportamiento de un electrodo Pt(110) estabilizado
(Ifnea discontfnua) cuando el limite superior de potencial se aumenta hasta 0.99V. La
formacién de 6xido electroquimico muestra un pequeiio hombro a 0.65V seguido de un
pico a 0.75V. Durante el barrido negativo aparecen dos picos de reduccién a 0.68 y
'0.54V. Hay que destacar que el pico de reduccién a 0.18V de nuevo aparece (este pico
aparecia por primera vez en el primer barrido tras el tratamiento térmico, Figura 3.33),
lo cual indica que est4 relacionado con la oxidacién superficial, independientemente de

que se trate de un oxido térmico 6 electroquimico.
La oxidacién superficial produce la transformacién del pico a 0.3V,

observédndose la aparicién de un hombro a 0.26V en el pico a 0.30V durante el primer

-~
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ciclo. La carga eléctrica obtenida para la desorcién de hidrégeno en el primer ciclo de
oxidacién es de 162 uC/cm?. La adsorcién-desorcién repetida de oxigeno (Figura 3.34,
Ifnea discontfnua con puntos) produce una modificacién de la superficie del electrodo,
como lo muestra el cambio en la altura relativa de los dos picos solapados (hombro a
0.26 y pico a 0.30V). Ademds, la carga de adsorcién-desorcién de hidrégeno' aumenta
hasta alcanzar un valor de 187 uC/cm?® en el 17 ciclo y 195 pC/cm? tras un mayor
nimero de ciclos. Asimismo, la adsorcién de oxigeno también se ve afectada por la
adsorcién-desorcion de oxfgeno (Figura 3.34). Asf, la cantidad de 6xido formado
disminuye con el nimero de ciclos. Este efecto también se ha observado en el caso del
carbonato (Figura 3.32). (La ausencia de contaminacién se verific6 comprobando que
la relacin de cargas de oxigeno adsorbido y desorbido era pr6xima a la unidad durante

todo el proceso).

El aumento de carga observado en el proceso de adsorcién-desorcién de
hidrégeno sugiere que la adsorcién-desorcién repetida de oxigeno hasta 0.99V produce
una modificacién progresiva de la estructura (110)-(1x1) hacia la (110)-(1x2). Por tanto,
el voltagrama obtenido por Scortichini y Reilley corresponde con un electrodo ya
reconstruido, ya que es similar al obtenido tras ciclar en la zona de adsorcién-desorcién

de oxigeno (Figura 3.34).

Si se comparan las cantidades de 6xido formado en los tres medios estudiados,
se verd que en el caso de disoluciones de bicarbonato (Figura 3.27) es menor que en
carbonato sédico (Figura 3.32) y que en hidréxido sédico (Figura 3.34). Las cargas
medidas durante el proceso de reduccién del 6xido superficial, en el primer ciclo hasta
0.99V, son: 248 pClem?, 217 pClem? y 166 pClem? para el NaOH, Na,CO; y
NaHCOj respectivamente (sin correccién de la carga asociada a la doble capa). Estos
valores sugieren que la adsorcién especifica de los aniones (exceptuando los OH") de
los electrolitos aumentan en esa secuencia. (La cantidad de ¢xido formado se ha medido
como reduccion, evitando asf la dificultad encontrada en el proceso de oxidacién debido

a la simultdnea oxidacién del CO adsorbido en el caso del bicarbonato).
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3.2.4. Caracterizacién de la estructura superficial del Pt(110) mediante

LEED y XPS en medio Na,CO; y H,S0,.

En esta seccién vamos a exponer y comentar los resultados obtenidos en la
caracterizacion mediante LEED y XPS de la estructura superficial de un electrodo
Pt(110). El equipo utilizado, que se ha descrito en la seccién experimental, consiste en
un sistema LEED, Auger y XPS acoplado a una cdmara electroqufmica en la cual se

lleva a cabo la experiencia voltamétrica.

Tras limpiar mediante bombardeo con Ar™ y tratar térmicamente la superficie
del electrodo en la cdmara de alto vacio, se obtiene una superficie limpia que se
caracteriza por LEED y XPS (Figura 3.35). El espectro LEED de esta Figura
corresponde a una estructura superficial Pt(110)-(1x2), lo cual est4 de acuerdo con los
resultados obtenidos por otros autores en similares condiciones [22], indicando que esta
estructura (1x2) es la mds estable en alto vacio. El espectro XPS (Figura 3.35b)
muestra la ausencia de contaminates en la superficie. Los picos que aparecen alrededor
de 400 y 800 eV corresponden al titanio, ya que el electrodo estd montado en el
soporte mediante dos hilos de dicho material que permiten el calentamiento de la
muestra. El electrodo as{ preparado se transfiere a la cdmara electroquimica, de acuerdo
con el procedimiento descrito en la seccién experimental y se pone en contacto con
Na,CO; 0.1M a 0.5V, se registra el voltagrama en la zona correspondiente a la
adsorcién-desorcién de hidrégeno (0.06-0.51V), Figura 3.36, apareciendo una pareja de
picos, uno a 0.28V (anddico) y otro a 0.25V (catédico) de forma muy parecida a la
obtenida en el caso de un electrodo preparado y tratado segin el método de Clavilier
(tratamiento a la llama) (Figura 3.31). Las cargas eléctricas totales medidas entre 0.15
y 0.5V (Figura 3.36) son 155 pC/cm? y 185 pC/cm? con y sin correccién de la carga
asociada a la doble capa respectivamente. Estos valores son muy préximos a los

obtenidos en el apartado 3.2.2 (Figura 3.31) (147 y 176 uC/cm?, respectivamente).
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Figura 3.35. (a) Figura de difraccion LEED de un electrodo Pt(110)-(1x2) tras
bombardeo con Ar* y tratamiento térmico (antes de experiencia
electroquimica). 60 V, 40s. (b) Espectro XPS del mismo electrodo de (a).
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Figura 3.36. Voltagrama de un electrodo Pt(1 10)-(1x2) de 1a Figura 3.35. Las flechas
indican los potenciales de emersién y el tipo de estructura superficial
observada tras el voltagrama. Nay,CO; 0.1M. v= 50 mV/s.

El espectro LEED obtenido para el electrodo tras el voltagrama de la Figura
3.36 (realizdndose la emersién a potenciales que estdn a ambos lados del pico a 0.28V
(ver Figura 3.36) y su transferencia a la cdmara de alto vacfo, muestra una estructura
Pt(110)-(1x2) (Figura 3.37a). Esto indica que la estructura superficial del electrodo no
se modifica como consecuencia de la experiencia voltamétrica (ciclado entre 0.06 y
0.51V). El espectro XPS se muestra en la Figura 3.37b, en el que se observan los

picos correspondientes al oxigeno, carbono y sodio procedentes del electrolito.
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Figura 3.37. (a) Figura de difraccién LEED (110)-(1x2) del electrodo Pt(110) de la
Figura 3.36 obtenido tras emersién a 0.43V de Na,CO; 0.1M. 62 V,
60s. (b) Espectro XPS del mismo electrodo de (a). .
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Experimentos similares se han realizado con la estructura superficial Pt(110)-
(1x1), que se ha obtenido a partir de una estructura Pt(110)-(1x2). Hay que destacar
que esta estructura superficial es "metaestable” y estd considerada como una “superficie
desordenada" [23].

Antes de exponer los resultados obtenidos con esta superficie (110)-(1x1), se
describird el método de obtencién de dicha estructura superficial. Se parte de la
superficie limpia Pt(110)-(1x2), obtenida tras bombardeo con Ar™ y tratamiento térmico
segun el método descrito en la seccién experimental. Tras observar el espectro LEED
(correspondiente a (110)-(1x2)), la superficie se somete de nuevo a un bombardeo con
Art durante unos 20 min sin tratamiento térmico posterior con el fin de provocar la
reconstruccién superficial. El espectro LEED indica la existencia de una estructura
superficial (110)-(1xI1) (Figura 3.38a); el espectro XPS muestra la limpieza de la
superficie (Figura 3.38b). El electrodo se transfiere de igual forma a la cdmara
electroquimica y se pone en contacto con Na,CO5; 0.1M a 0.5V; tras esto, se recoge
el voltagrama entre los mismos limites que en el caso anterior (0.06-0.51V),
obteniéndose la Figura 3.39. Este perfil voltamétrico presenta un pico ancho
aproximadamente a 0.31V (pico anddico) y 0.26V (pico cat6dico). La carga eléctrica
total medida entre 0.18 y 0.43V es 207 uC/cm? y 249 uC/cm? con y sin correccién de
la carga asociada a la doble capa respectivamente. Por tanto, se ha producido un
aumento de carga del 38% al pasar de un voltagrama a otro (comparar Figuras 3.36 y
3.39). Si se transfiere nuevamente el electrodo a la cdmara de alto vacfo, tras la
emersion de la disolucién electrolitica a potenciales situados a ambos lados del pico a
0.31V, se observa mediante LEED la misma estructura inicial Pt(110)-(1x1) (Figura
3.40); nuevamente el espectro XPS indica la ausencia de impurezas sobre la superficie

a excepcion del electrolito utilizado.
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Figura 3.38. (a) Figura de difraccion LEED de un electrodo Pt(110)-(1x1) tras
bombardeo con Ar™, tratamiento térmico y nuevo bombardeo con Ar
(antes de experiencia electroquimica). 60V, 40s. (b) Espectro,?(PS del
mismo electrodo de (a).
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Figura 3.39. Voltagrama del electrodo Pt(110)-(1x1) de la Figura 3.38. Las flechas
indican los potenciales de emersién y el tipo de estructura superficial
observada tras el voltagrama. Na,CO; 0.1M. v= 50 mV/s.

Estos resultados sugieren, por tanto, que las estructuras superficiales Pt(110)-
(1x2) y Pt(110)-(1x1) son estables en disoluciones de Na,CO5 0.1M dentro de la zona
de adsorcidn-desorciéon de hidrégeno (0.06 y 0.51V), y que la estructura que
inicialmente presenta la superficie Pt(110) después del tratamiento térmico y ciclado en
la region entre 0.06 y 0.51V (Figura 3.31) en este electrolito, corresponde segin LEED

a una estructura superficial del tipo (110)-(1x2).

A continuacién se ha realizado un estudio del efecto de Ia adsorcién-desorcién
de oxigeno en ambas estructuras superficiales (110)-(1x2) y (110)-(1x1). Partiendo de
una superficie Pt(110)-(1x2) (observada por LEED y que da lugar al voltagrama de la

Figura 3.36) y al someterla a varios ciclos en la zona de adsorcién-desorcién de

Kl
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Figura 3.40. (a) Figura de difraccién LEED (110)-(1x1) del electrodo Pt(110) de la
Figura 3.39, obtenida tras emersién a 0.44V de Na,CO5; 0.1M. 95V,
60s. (b) Espectro XPS del mismo electrodo de (a).
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oxigeno hasta 1V se obtiene el voltagrama de la Figura 3.41. En este voltagrama se
observan los mismos cambios comentados en el apartado 3.2.2 para un voltagrama
estabilizado como el de la Figura 3.31 y sometido a la adsorcién-desorcién de oxigeno
electroquimico; es decir, el ensanchamiento del pico principal a 0.28V y el aumento de
la carga eléctrica asociada al proceso de adsorcién-desorcién de hidrdgéno. La
estructura superficial que se observa mediante LEED tras la emersi6n del electrodo a

0.43V es la correspondiente a Pt(110)-(1x1) (Figura 3.40).

2

JIpA.-em”
wot 'Y
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Figura 3.41. Voltagrama de un electrodo Pt(110), que presenta inicialmente una figura
de difraccién LEED (110)-(1x2), tras 30 ciclos de adsorcién-desorcion de
ox{geno hasta 1V. La flecha indica el potencial de emersién y el tipo de
estructura superficial observada tras el voltagrama. Na,CO; 0.1M,
v=50mV/s.

Por otro lado, si se parte de una superficie Pt(110)-(1x1) (observada por LEED
y que da lugar al voltagrama de la Figura 3.39), y se cicla en la zona de adsorci6n-
desorcién de oxigeno, no se observa, pricticamente, cambio en el voltagrama y la

estructura superficial que se observa por LEED tras la emersién del electrodo es
Pt(110)-(1x1).
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Todos estos resultados contrastan con las conclusiones obtenidas mediante
voltametrfa ciclica. De acuerdo con la voltametrfa, al electrodo de la Figura 3.31 se le
asigné una estructura superficial (110)-(1x1) no reconstrufda del electrodo Pt(110),
basdndose en el valor de la carga eléctrica corregida para la doble capa, el cual se
aproxima al valor teérico para una estructura Pt(110)-(1x1) suponiendo un ele.ctrén por
dtomo de platino. Sin embargo, este voltagrama de la Figura 3.31 es similar al obtenido

para una estructura superficial Pt(110)-(1x2) de acuerdo con lo observado por LEED
(Figura 3.36).

Por otro lado, en la bibliograffa se encuentran distintos valores de carga
eléctrica tedrica tanto para la estructura (1x1) como para la (1x2) {10,15,28-32]. Asf,
en el caso de la estructura (I1x1) se pueden encontrar 147 6 295 uCl/cm? y-para la

estructura (1x2) 220 6 295 uC/em?.
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Figura 3.42. Voltagrama de un electrodo Pt(110) de estructura superficial (1x2) antes
de la experiencia electroqufmica. La flecha indica el potencial de

emersion y el tipo de estructura superficial observada tras el voltagrama.
H,SO4 0.5M. v= 50mV/s.
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Como comparacién se ha estudiado mediante estas técnicas (LEED y XPS) la
superficie del Pt(110) en H,SO, 0.5M. La Figura 3.42 muestra el voltagrama obtenido
para una superficie inicial Pt(110)-(1x2) obtenida tras bombardeo con Ar* y tratamiento
térmico. EI perfil voltamétrico es similar al obtenido para un electrodo Pt(110) tratado
a la llama [28]. La carga eléctrica medida entre 0.09 y 0.47V es 264 y 229 p.C./cm2 (sin
y con correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente). La Figura 3.43
muestra los diagramas de difraccién obtenidos antes y después de la experiencia.
electroquimica. Puede observarse que el diagrama de la Figura 3.43b corresponde a la

estructura superficial (110)-(1x1).

De nuevo, en este electrolito (H,SO, 0.5M) no coincide el valor de, la carga
eléctrica y por tanto la asignacién de la estructura superficial realizada mediante

voltametria con la observada por LEED.

3.3. Pt(100).

La superficie de Pt(100) presenta en H,SO, 0.5M varios perfiles voltamétricos
dependiendo de su tratamiento (térmico 6 electroquimico). Los dos perfiles lfmites S;
y Sy se obtienen dependiendo de las condiciones del pretratamiento térmico de la
superficie Pt(100), en presencia de oxigeno 6 de hidrégeno respectivamente. Estos dos
perfiles Iimites (S; y Sp) se caracterizan por tener alturas relativas distintas de los
estados de adsorcién-desorcién de hidrégeno a 0.27 y 0.37V, corrrespondiendo a
diferentes modos de orden bidimensional a gran distancia, y se puede pasar de una
situacién a otra mediante tratamiento térmico 6 electroquimico [41]. El estado S| puede
obtenerse mediante tratamiento térmico y enfriamiento en presencia de oxigeno 6 a
partir del estado Sy;; mediante ciclado entre 0.06 y un limite positivo de potencial en el
que se produzca el comienzo de la adsorcién de oxigeno. La forma Sy;, que presenta el
estado a 0.37V mds desarrollado, puede obtenerse mediante tratamiento térmico y
enfriamiento en H, + Ar (atmésfera reductora) 6 a partir del estado S; mediante ciclado

a alta velocidad entre 0.05 y 1V. Para todos los perfiles voltamétricos se ha
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Figura 3.43. (a) Figura de difraccién LEED (110)-(1x2) obtenido tras bombardeo con
Ar* y tratamiento térmico, antes de experiencia electroqufmica.
(b) Figura de difraccién LEED (110)-(1x1) del electrodo Pt(110) de la
Figura 3.42 obtenido tras emersi6én a 0.46V de H,SO, 0.5M. 94V, 60s.
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obtenido una carga de hidrégeno casi constante (valor medio 212 pc/cm?) y que se

aproxima al valor teérico para una estructura Pt(100)-(1x1) (208 pC/cm?) [41,42].

En HCIO, 0.1M esta superficie también ha mostrado varios perfiles
voltamétricos dependiendo del tratamiento aplicado al electrodo, es decir, deﬁendiendo
de la cantidad de oxigeno adsorbida durante este tratamiento [43-45]. A diferencia de
lo que ocurre en H,SO4 0.5M estos perfiles no son totalmente reversibles y la carga de
hidrégeno varfa de una situacién a la otra, observdndose un aumento de un 22% con
respecto a la obtenida en 4cido sulfiirico. Este elevado valor de carga se ha asociado con
un aumento en la densidad de estados de adsorcién de hidrégeno debido a una posible
reconstruccién de la superficie hacia una estructura Pt(100)hex (23.7% mds densa), sin

descartarse en este electrolito la posible contribucién de especies oxigenadas t43.—45].

Estos resultados en medio 4cido, indican la complejidad de esta superficie, y el

papel que va a jugar la adsorcion especifica del ani6n del electrolito.

En medio alcalino se encuentran muy pocos trabajos que estudien esta superficie
Pt(100) [10,15,46]. Kita y col. [10] han mostrado la diferencia en el perfil voltamétrico
de esta orientacién NaOH 0.1M con el obtenido en H,SO, 0.5M, mientras que la carga
eléctrica en ambos electrolitos es la misma (200 uC/cm?) correspondiendo a una

monocapa de hidrégeno.

Marinkovic y col. {15] han estudiado esta superficie en NaOH 0.1M y asignan
los picos que aparecen a mds bajos potenciales (0.28 y 0.38V) como consecuencia de
la presencia de imperfecciones (escalones) en la superficie Pt(100), mientras que los
picos a més altos potenciales (0.46 y 0.56V) con la adsorcién de hidrégeno en terrazas
(100). La carga eléctrica que obtienen es 214 uC/cm?, muy cercana a la correspondiente

a una monocapa de hidrégeno (208 pC/cm?).
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Figura 3.44. Voltagramas de un electrodo Pt(100) tratado a la llama. Potencial inicial
0.8V. (——) primer ciclo 0.8 - 0.07 = 0.69V, ( ) segundo ciclo
y () tercer ciclo, 0.69 - 0.07 — 0.69V. NaHCO; 0.1M. v= 50mV/s.
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Figura 3.45. Voltagrama de un electrodo Pt(100) durante el quinio ciclo entre 0.69 y
0.07V. NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s.
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En este trabajo el tratamiento previo utilizado en el estudio de esta superficie
es el descrito en el capftulo II, que consiste en el tratamiento del electrodo a la llama

gas-+aire y su posterior enfriamiento con agua ultrapura en presencia de oxigeno.

3.3.1. Caracterizacion en disoluciones de NaHCO;.

En la Figura 3.44 se ha representado el voltagrama obtenido con una superficie
Pt(100) tras tratamiento térmico, e introducién en NaHCO; 0.1M a 0.8V. En esta figura
se han representado los tres primeros barridos. Durante el primer barrido se observa la
reduccién entre 0.45 y 0.8V del oxfgeno adsorbido durante el tratamiento térmico; a
continuacién, se produce la adsorcién de hidrégeno. Esta primera adsorcién aparece
irreversible con respecto a la desorci6n durante el barrido positivo. Durante los
siguientes barridos entre 0.06 y 0.69V, el proceso de adsorcién-desorcién de flidr,égeno
aumenta en reversibilidad, obteniéndose finalmente un voltagrama como el mostrado en
la Figura 3.45.

Este voltagrama presenta un pico principal bien definido a 0.36V con un pico
de menor intensidad a 0.22V, asf como dos picos anchos que se extienden hasta 0.69V.
La carga total medida entre 0.15 y 0.69V es 330 pC/cm?, sin correccién de la doble
capa. Esta carga se define como la semisuma de la carga total del proceso de adsorcién
y desorcién entre 0.15 y 0.69V.

Si consideramos como doble capa la extrapolacién de la doble capa a 0.69V (ver
Figura 3.45), la carga corregida que se obtiene es de 218 uC/cm?. El valor de la carga
corregida es muy préxima a la tedrica calculada para una estructura del tipo (100)-(1x1)
suponiendo un electrén por dtomo de platino (208 C/cm?). Por tanto, parece razonable
en primera aproximacion asignar los estados entre 0.15 y 0.69V a estados de adsorcién-

desorcién de hidrégeno.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

122 Caracterizacién de la estructura superficial
jlwA.cni?
50+
— EIN(RHE) ‘
-50+ )
\ .
Figura 3.46. Voltagrama de un electrodo Pt(100) tratado a la llama. () ségundo
ciclo entre 0.07 y 0.47V, (———) tras 10 min. entre 0.07 y 0.47V,
(——) primer barrido y (—— ——) segundo barrido hasta 0.89V.
NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s.

100+
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-100+
Figura 3.47. Voltagramas de un electrodo Pt(100) en NaHCO; 0.IM. (—— —)
quinto ciclo entre 0.07 y 0.69V y (———) tras varios ciclos de
adsorcién-desorci6n de oxigeno hasta 1.3V. v= 50 mV/s.
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Sin embargo, no podemos descartar la posibilidad de que en los estados entre
0.45 y 0.69V estén contribuyendo especies oxigenadas, que podrian explicar el alto

valor de corriente a 0.69V y el anormalmente elevado valor de la capacidad diferencial.

El voltagrama de esta orientacién Pt(100), al igual que ocurria con el Pt(110)
en este electrolito (apartado 3.2.1), no es estable con el nimero de barridos entre 0.07
y 0.47V. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno se bloquea lenta y
progresivamente con el mimero de barridos (Figura 3.46). Si tras 10 minutos de ciclado
entre 0.07 y 0.47V, aumentamos el limite superior de potencial a 0.89V, se observa un
pico de oxidacién a 0.65V que no aparece durante el segundo barrido positivo. La altura
y carga de este pico aumenta con el mimero de ciclos previos entre 0.07 y Q.47V. El
rango de potencial en el cual aparece coincide con el obtenido para la oxidacién de CO
irreversiblemente adsorbido (capitulo IV). Por tanto, podemos asignar este pico de la

Figura 3.46, al igual que en el caso del Pt(110), a la oxidacién de CO adsorbido.

Partiendo del voltagrama de la Figura 3.45, si aumentamos el limite superior
de potencial hasta 1.3V, podemos observar el efecto de la repetida adsorcién-desorcién
de oxigeno electroquimico sobre los estados de adsorcién-desorcién de hidrégeno
(Figura 3.47). El mayor efecto se observa en los estados de adsorcién de hidrégeno
entre 0.4 y 0.69V, los cuales disminuyen con el nimero de ciclos entre 0.06 y 1.3V.
Ademds. se observa un aumento en la zona entre 0.06 y 0.2V asi como un pequefio
desplazamiento del pico principal a potenciales mds positivos. Este efecto se ha
explicado en medio 4cido considerando la perturbacién de la estructura superficial
mediante la introduccién de defectos al azar como consecuencia de la repetida adsorci6n-

desorcién de oxigeno [45].

La adsorcién de oxigeno origina varios picos entre 0.7 y 1.3V, observdndose

la correspondiente reduccién en un pico principal a 0.8V durante el barrido negativo.
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Figura 3.48. Voltagramas de un electrodo Pt(100) tratado a la llama. Potencial inicial
0.8V. (——) primer ciclo 0.8 - 0.06 - 0.63V, (——) segundo ciclo
y () tercer ciclo, 0.63 = 0.06 = 0.63V. Na,CO; 0.1M. v= 50mV/s.
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Figura 3.49. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(100) entre 0.63 y 0.06V.
Na,CO; 0.1M. v= 50 mV/s.
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3.3.2. Caracterizacién en disoluciones de Na,COs;.

La Figura 3.48 muestra el voltagrama correspondiente a un electrodo Pt(100)
tratado térmicamente e introducido en una disolucién de Na,CO; 0.1M a 0.8V. El
primer barrido negativo presenta caracteristicas similares al obtenido en NaHCO; 0.1M.
En este sentido, se puede observar la reduccién del oxigeno térmicamente zidsorbido
entre 0.45 y 0.8V. A partir de este barrido se obtiene un voltagrama reversible y estable
como el de la Figura 3.49. En esta figura se observa un pico principal a 0.37V, un pico
ancho a potenciales menos positivos asi como dos picos no muy bien definidos que se
extienden hasta 0.65V. La carga eléctrica total medida entre 0.15 y 0.65V es 357
pC/cm? sin correccién de la carga asociada a la doble capa. Considerando el valor de
corriente constante observado a 0.65V se obtiene un valor de carga eléctrica corregida
de 227 pC/cm?. En este caso el anormalmente valor de carga de la doble éapa (130
pC/cm?) es superior al obtenido en disoluciones de NaHCO; 0.1M (118 ;LC/sz).
Como en el caso del bicarbonato, es posible considerar que en la zona 0.45-0.65V

existan también especies oxigenadas que explicarian el alto valor de la corriente

obtenida.
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Figura 3.50. Voltagramas de un electrodo Pt(100) en N2,CO; 0.1IM. (—— —)
quinto ciclo entre 0.06 y 0.63V y ( ) tras varios ciclos de
adsorcién-desorcién de oxigeno hasta 1.3V. v= 50 mV/s.
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La Figura 3.50 muestra el efecto de la adsorcidn repetida de oxigeno
electroquimico sobre los estados de adsorcién de la Figura 3.49. Se ha observado que
ciclos repetidos de adsorcién-desorcién de oxigeno hasta potenciales de 1.3V modifican
el voltagrama caracteristico de esta superficie Pt(100). Los efectos que se observan son
la disminucién del pico a 0.37V asf como la de los estados a potenciales mds ;;ositivos.
Ademds, junto con esta disminucién se observa un aumento de los estados de adsorcién
a mds bajos potenciales (0.06 y 0.2V). Estos resultados sugieren que la adsorcién-
desorcion repetida de oxigeno a altos recubrimientos perturba la estructura superficial

del electrodo.

3.3.3. Caracterizacion en disoluciones de NaOH. .

La Figura 3.51 muestra la evolucién del voltagrama en los tres primefos.ciclos
tras tratamiento térmico e introducién del electrodo Pt(100) a 0.8V. Durante el primer
ciclo se observan las mismas caracteristicas que en los casos anteriores. Tras la
reduccion del oxigeno adsorbido térmicamente entre 0.45 y 0.8V, se produce la
adsorcién de hidrégeno, mostrando una asimetria que desaparece tras los dos siguientes
ciclos. Hay que destacar que durante estos tres ciclos el proceso de desorcién de

hidrégeno es précticamente estable.

La Figura 3.52 muestra el voltagrama simétrico y estable obtenido tras el quinto
ciclo. Este voltagrama, que presenta una gran simetrfa, consta de cuatro picos a 0.28,
0.39, 0.47 y 0.56V. La carga eléctrica total medida entre 0.15 y 0.63V es 414 pClem?
sin correccién de la doble capa. El valor de carga corregida la carga asociada a la doble
capa es 245 yC/cmz. Por tanto, el valor de la carga correspondiente a la doble capa en
este electrolito (169 uC/cm?) es mucho mayor que el observado en los casos anteriores,
por lo que es bastante probable que en la regién 0.45-0.65V existan especies oxigenadas

que justifiquen el valor tan elevado.
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Figura 3.51. Voltagramas de un electrodo Pt(100) durante los primeros tres ciclos.
Potencial inicial 0.8 V/RHE. (: ) Primer ciclo, 0.8 = 0.1 - 0.63

V/RHE.— ¢ ) Segundo y tercer cxclos 0.63V-—0.1
— (.63 V/RHE. NaOH 0.1M, v= 50 mV/s.
: 2
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Figura 3.52. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(100) entre 0.63 y 0.1 V/RHE.
NaOH 0.1M, v= 50 mV/s.
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Figura 3.53. Voltagramas de un electrodo Pt(100) mostrando el efecto de varios ciclos
de adsorcién-desorcién de oxigeno hasta 1.3 V/RHE en la adsorcién-
desorcién de hidrégeno. NaOH 0.1M, v= 50 mV/s.

Este voltagrama es muy parecido al obtenido por otros autores [10,15], los
cuales han asociado los estados observados entre 0.06 y 0.65V a la adsorcién de
hidrégeno, con una carga eléctrica, corregida la carga asociada a la doble capa, préxima

a la terica para una estructura superficial Pt(100)-(1x1) (208 uC/cm?).

El efecto de varios ciclos de adsorcién-desorcién de oxigeno a 1.3V en el

proceso de adsorcién-desorcion de hidrégeno se observa en la Figura 3.53. Este

-
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voltagrama muestra que la adsorcién-desorcién de oxigeno disminuye el estado a 0.39V
y aumenta el estado 0.28V. Un efecto mds pronunciado se produce en los estados de
adsorcién a 0.47 y 0.56V. Es importante resaltar que estas modificaciones ocurren sin
la aparicién de nuevos estados definidos de adsorcién de hidrégeno debido a otras
orientaciones, hecho que ocurrfa en el caso del Pt(111) cuando se producia la adsorcién-
desorcién de oxigeno a altos recubrimientos. Este resultado indica que la perturbacién

de la superficie probablemente ocurre mediante la creacién de defectos al azar.

3.3.4. Estudio comparativo del comportamiento del Pt(100) en las tres

disoluciones: NaHCOj;, Na,CO; y NaOH.

La Tabla 3.11 recoge las cargas eléctricas medidas para la orientacién Pt(100)
en los tres electrolitos alcalinos estudiados. Ademds a efectos comparativos se incluye

la carga correspondiente en H,SO, 0.5M [45] y HCIO, 0.1M [45].

Tabla 3.11. Comparacién de los valores de cargas eléctricas para Pt(100) en distintos
medios: carga total Qp y Q¢ sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa

(Qqc) en los rangos de potencial indicados.

Qy/ Qc/ Qqe/ Rango/
pC.cm™ uC.cm™ uC.cm? \Y%
NaHCO; 0.1M 330 212 118 0.15-0.7
Na,CO; 0.1M 357 227 130 0.13-0.65
NaOH 0.1M 414 245 169 0.15-0.63
H,S0, 0.5M * 264 205 59 0.15-0.51
HCIO, 0.1M ¥ 325 258-262 63-66 0.15-0.74

* Datos tomados de la referencia 45.
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Figura 3.54. Voltagrama de un electrodo Pt(100) recién obtenido durante el quinto
ciclo entre 0.74 y 0.07V. NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s.
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Figura 3.55. Voltagramas de un electrodo Pt(100) recién preparado en NaHCO; 0.1M.
(— ) quinto ciclo entre 0.07 y 0.74V y (———) tras varios ciclos
de adsorcién-desorcién de oxigeno hasta 1.3V. v= 50 mV/s.
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Qg es la carga total medida en el rango de potencial indicado, Q¢ es el valor

de carga corregida para la doble capa y Qy, es dicho valor de carga de la doble capa.

En esta tabla se observa la discrepancia existente entre los valores de carga total
en los tres electrolitos alcalinos, sobre todo en el caso de NaOH 0.1M. Junto con esta
diferencia se observa que el valor de Q4. aumenta en el orden NaHCO; < Na,CO;3 <
NaOH, mientras que en medio 4cido (H,SO, y HCIO,) se encuentran dentro del mismo
orden de magnitud. Ademds, los valores de Q. en medio alcalino son muy superiores

a los encontrados en medio 4cido.

Por tanto, para comprobar la influencia del envejecimiento del electrodq (cambio
estructural debido a defectos al azar, etc.) se ha repetido el estudio con un mdno_cristal
Pt(100) recien obtenido. Antes se ha realizado un estudio en H,SO, 0.5M, pues ademds
de ser el medio mds utilizado es el tnico que da valores de carga eléctrica similares a
los tedricos suponiendo un 4tomo de hidrégeno por 4tomo de platino superficial. El

estudio de dicha superficie Pt(100) se comenta a continuacién.

NaHCO; 0.1M:

La Figura 3.54 presenta el voltagrama estacionario para el electrodo Pt(100) tras
el tratamiento térmico e introduccién en NaHCO; 0.1M. Este voltagrama muestra cuatro
estados a 0.32, 0.37, 0.48 y un pico ancho a 0.58V (barrido positivo). Si se compara
este voltagrama con el de la Figura 3.45, se observa que, a pesar de que los potenciales
de los distintos estados son similares, la altura relativa de los mismos es diferente,
siendo mayor la de los estados a mds altos potenciales en este segundo electrodo. Hay
que resaltar, ademds, la gran disminucién de la corriente tanto a potenciales positivos
(entre 0.7 y 0.75V) como a potenciales més negativos, antes de la evolucién de

hidrégeno (entre 0.06 y 0.2V), para el segundo electrodo.

La carga total, sin correccién de la doble capa, medida entre 0.15 y 0.7V es

330 uC/cm?; este valor es igual al obtenido para el primer electrodo (Figura 3.45) sin

-
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embargo, la carga corregida para la doble capa es 262 pClcm?, valor superior al

obtenido con el primer electrodo (218 pClem?).

El efecto de la adsorcién-desorcién de oxigeno sobre el voltagrama de la Figura
3.54 se muestra en la Figura 3.55, observdndose una gran disminucién de los estados
a potenciales mds positivos (0.4-0.7V) y un aumento de la corriente entre 0.06 y 0.2V.
El voltagrama entre 0.06 y 0.75V, que se obtiene tras varios ciclos repetidos de
adsorcién-desorcién de oxigeno, se muestra en la Figura 3.56. Este voltagrama muestra
gran similitud con el de la Figura 3.45, lo cual indica que la superficie del electrodo
Pt(100) de la Figura 3.45 se encuentra perturbada mostrando, inicialmente, una
importante cantidad de defectos superficiales. Estos defectos son responsables del

aumento de la corriente entre 0.06 y 0.2V asf como a potenciales positivos (pe 0.7V).

1004

504

E/V(RHE)
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Figura 3.56. Voltagrama entre 0.07 y 0.74 de un electrodo Pt(100), recién obtenido,
tras la Figura 3.55. NaHCO; 0.1M. v= 50mV/s.
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100+

Figura 3.57. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(100), recién preparado, entre
0.79 y 0.06V. Na,CO5 0.1M. v= 50 mV/s.

Na,CO; 0.1M:

La Figura 3.57 muestra el voltagrama estabilizado para una superficie Pt(100)
recien obtenida en Na,CO,, este voltagrama muestra cuatro estados de adsorcién a 0.29,
0.38, 0.48 y 0.58V (barrido positivo). Si se compara con el de la Figura 3.49 se
observa, al igual que en el caso del bicarbonato, una diferencia en la altura relativa de
dichos estados, principalmente en aquellos a potenciales mds positivos (entre 0.4 y
0.65V). El hecho més destacado es la gran disminucién de la corriente a potenciales
mdés negativos (0.06-0.2V) asf como a 0.7V.
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Figura 3.58. Voltagramas de un electrodo Pt(100), recién preparado, en Na,CO,
0.1M. (—— ——) quinto ciclo entre 0.06 y 0.79V y (——) tras
varios ciclos de adsorcién-desorcién de oxigeno hasta 1.3V. v= 50mV/s.
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Figura 3.59. Voltagrama entre 0.06 y 0.79 de un electrodo Pt(100), recién obtenido,
tras la Figura 3.58. Na,CO; 0.1M. v= 50 mV/s.
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La carga total sin correccidn de la doble capa, medida entre 0.15 y 0.7V es 326
pClem?, y la obtenida tras correccién de la doble capa es 254 uC/cm?. El primer valor
es inferior al obtenido con el primer electrodo (357 p/cm?), mientras que el segundo

es superior (227 pC/cm?).

El efecto de la adsorcién-desorcién repetida de oxigeno se muestra en la Figura
3.58, en la cual se observan los mismos hechos que en el caso del bicarbonato; la
disminucién de los estados a potenciales mds positivos y el aumento de la corriente entre
0.06 y 0.2V. El voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.8V tras estos barridos en la zona
de adsorcion-desorcién de oxigeno (Figura 3.59) muestra gran semejanza con el de la
Figura 3.49. .
NaOH 0.1IM:

El voltagrama estabilizado para el electrodo Pt(100) recien obtenido en NaOH
0.1M, se muestra en la Figura 3.60. Esta figura muestra cuatro estados a 0.3, 0.39,
0.48 y 0.57V (barrido positivo). Comparando este voltagrama con el de la Figura 3.52,
se observa que, si bien existen diferencias en las alturas relativas de estos estados, no
ocurre asf en los potenciales de pico; ademds, el voltagrama de la Figura 3.60 muestra

una mayor irreversibilidad.

La carga eléctrica total, sin correccion de la doble capa, medida ente 0.15 y
0.7V, es 339 uC/cm?; el valor corregido es de 260 pC/cm?. El primer valor, al igual
que en el caso del carbonato, es menor al obtenido con el primer electrodo (414

pC/cm?), mientras que el segundo valor es mayor (245 uCl/cm?).

El efecto de la adsorcién-desorcién de oxigeno se muestra en la Figura 3.61,
observdndose las mismas caracteristicas que en los casos anteriores; es decir, la
disminucién de los estados a potenciales mds positivos y el aumento de la corriente entre
0.06 y 0.2V. La Figura 3.62 muestra el voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.7V, tras

varios barridos a 1.3V.
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Figura 3.60. Voltagrama estabilizado de un electrodo Pt(100), recién preparado entre
0.69 y 0.06V. NaOH 0.1M. v= 50mV/s. :

E/V(RHE)

Figura 3.61. Voltagramas de un electrodo Pt(100), recién preparado, en NaOH 0.1M.
(—— —) quinto ciclo entre 0.06 y 0.69V y (———) tras varios ciclos
de adsorci6én-desorcién de oxigeno hasta 1.3V. v= 50 mV/s.
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Figura 3.62. Voltagrama entre 0.06 y 0.79 de un electrodo Pt(100), recién-obtenido,
tras la Figura 3.61. NaOH 0.1M, v= 50 mV/s. .

A continuacién se comparan los datos obtenidos con este segundo electrodo

Pt(100) en los tres medios alcalinos incluyendo los valores en H,SO4 0.5M y HCIO,

0.1M [45]. En esta tabla se recogen los mismos datos que en la Tabla 3.11.

Tabla 3.12. Comparacién de los valores de cargas eléctricas para un Pt(100) recién

obtenido en distintos medios: carga total Qp y Q¢ sin y con correccién de la carga

asociada a la doble capa (Qg.) en los rangos de potencial indicados.

Qt/ Qc/ Q4! Rango/
pC.cm? uC.cm? pC.cm? \%
NaHCO; 0.1M 330 262 68 0.15-0.7
Na,COj 0.1M 326 254 72 0.15-0.7
NaOH 0.1M 339 260 79 0.15-0.7
H,SO, 0.5M * 264 205 59 0.15-0.51
HCIO, 0.1M * 325 258-262 63-66 0.15-0.74

" Datos tomados de la referencia 45.
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Puede observarse que la carga total (Qy) es muy parecida en los tres medios
alcalinos y es comparable con la obtenida en medio 4cido (considerando
aproximadamente el mismo rango de potenciales para dicho célculo). Ademds, la carga
de la doble capa es del mismo orden de magnitud no s6lo en los tres electrolitos
alcalinos sino también en medio 4cido. La concordancia de resultados en ambos medios,
hace mds razonable este valor de carga que el obtenido con el Pt(100) de las Figuras
3.45, 3.49 y 3.52, que contiene un mayor mimero de defectos (Tabla 3.11). Por tanto,
el valor de la doble capa no es una caracteristica del electrolito utilizado sino de la

superficie empleada.

El valor de carga eléctrica, corregida la carga asociada a la doble capa, (Q¢)
en los tres medios alcalinos es prdcticamente el mismo. Esta carga, si bien se parece a
la de HC1O,4 0.1M, es superior a la tedrica para una estructura superficial Pt(100)-(1x1)
(208 pC/cm?) (estructura superficial considerada en H,SO, 0.5M [42,45]). Este elevado
valor de carga, que supone una superficie un 24% mds densa puede explicarse de dos
formas. Una es la explicacién considerada para esta superficie Pt(100) en HCIO, 0.1M
(tras enfriamiento del electrodo con agua saturada con H,+Ar), la cual considera que
la superficie ha sufrido una reconstruccién hacia una estructura superficial del tipo
Pt(100)hex [45]. La otra posibilidad consiste en tener en cuenta que en el rango de
potenciales entre 0.4 y 0.7V existe contribucién de especies oxigenadas al igual que en
el caso de la superficie Pt(111) a elevados potenciales positivos (apartado 3.1.5). Por
tanto, estas especies oxigenadas contribuirfan a la carga total en, aproximadamente, 52,

44 y 50 uC/em? para los medios NaHCOs;, Na,CO5; y NaOH respectivamente.

Esta tltima posibilidad ha sido sugerida por Gamboa-Aldeco y col. [47], los
cuales han estudiado el efecto del anién bisulfato sobre el comportamiento del Pt(100)
en HCIO4 0.1M. En este articulo, han observado que el rango de potencial en el cual
se adsorbe el bisulfato sobre Pt(100) es mds estrecho que en el caso del Pt(111). Este

resultado lo han interpretado como consecuencia de la competicién con alguna forma
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descargada del agua sobre la superficie del platino ¢ bien, por la formacién de Pt-OH

en dicho rango de potencial (entre 0.1 y 0.4V/Ag/AgCl).

3.4. Conclusiones.

(111):

La superficie Pt(111) muestra dos zonas claramente diferenciadas en los tres
medios alcalinos estudiados. Una localizada a m4s bajos potenciales que puede asociarse
con el hidr6geno débilmente adsorbido. Su carga eléctrica (Q,) varia entre 148 y 155
pClem? (Tabla 3.6). En la segunda zona, localizada a potenciales mds positivos,
aparecen varios procesos solapados. La adsorcién especifica de aniones (bromuro y

ioduro) produce la separacién de estos procesos. .

Puede suponerse, del valor de carga eléctrica obtenida en presencia de altas
concentraciones del anién y del efecto de la adsorcién especifica, que uno de estos
procesos corresponde a un electrén por sitio y tentativamente podemos asociarlo a
hidrégeno fuertemente adsorbido. El otro proceso puede deberse a la adsorcién de
especies oxigenadas. La carga eléctrica (Q’,) asociada al primer proceso varfa entre 93
y 95 uC/ecm? (Tabla 3.6).

El valor de carga eléctrica (Q’¢), tras correccién de la carga asociada a la doble
capa, correspondiente a la adsorcién de hidrégeno se encuentra entre 241 y 250
uClem?, que se aproxima al valor teérico para una superficie ideal Pt(111) (241
pClem?).

La adsorcién de especies oxigenadas disminuye con el aumento de la adsorcién

especifica de aniones y la disminucién del pH (ver AQ en la Tabla 3.6).
La presencia de aniones sulfato en la disolucién de NaOH produce la aparicién

de unos "picos irreversibles” asociados a la formacién y adsorcién de un par redox

superficial (S-especies adsorbidas).
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(110):

El valor de la carga eléctrica asociada al hidrégeno adsorbido en un electrodo
Pt(110) tratado a la llama y obtenido de experiencias voltamétricas, sugiere que esta
superfie presenta en Na,CO; y NaOH una estructura superficial (1x1). Sin embargo, en
NaHCO; el valor de la carga de hidrégeno adsorbida durante el primer barrid;) es, 173
pC/em?, mayor que la requerida para una monocapa de hidrégeno en una estructura

superficial Pt(110)-(1x1), lo cual sugiere que la superficie estd parcialmente modificada.

Estas asignaciones se basan en considerar como valor de la carga tedrica 147
uClem? para la estructura superficial (110)-(1x1) y 220 pC/em? para la (110)-(1x2).

Para los tres electrolitos, se observa un perfil voltamétrico en la zona de
adsorcién-desorcién de hidrégeno con un solo pico a 0.25 (NaHCO;), 0.27 (Na,COj)
y 0.30V (NaOH).

En el caso del bicarbonato se produce la formacién y acumulacién de CO
adsorbido sobre la superficie del electrodo, que puede explicarse como producto de la
reduccién del HCO;3™ 6 CO,.

De los experimentos LEED se deduce que en Na,COj; la estructura superficial
(110)-(1x2) presenta un voltagrama similar al obtenido con el Pt(110) tras el tratamiento
a la llama y que corresponde a una carga eléctrica de adsorcién-desorcién de hidrégeno
de 150 pCfecm?. Ademds, la estructura (110)-(1x1) presenta un voltagrama diferente al
obtenido con la estructura (110)-(1x2), con una carga eléctrica asociada al mismo
proceso de 214 uC/em?. Estos resultados contrastan con los valores de carga tedrica
considerados hasta ahora y por tanto, suponen una asignacién distinta a la deducida por
voltametria. Por este motivo, se hace necesaria una revisién del célculo de la carga
tedrica asociada a cada una de las estructuras superficiales en el caso del Pt(110) y la
realizacién de un estudio microscdpico "in situ” de la estructura superficial del Pt(110)

en presencia de diferentes electrolitos.
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IV. ESTUDIO VOLTAMETRICO DE LA OXIDACION DE CO
ADSORBIDO SOBRE ELECTRODOS MONOCRISTALINOS DE Pt.

Este capitulo presenta los resultados voltamétricos obtenidos en la oxidacién de
CO adsorbido sobre Pt(111), Pt(110) y Pt(100) en medio alcalino.

El procedimiento experimental para la adsorci6n irreversible de CO en
condiciones de circuito abierto se ha descrito en la seccién 2.6.1 del capftulo II. Este
procedimiento consiste en la introduccién del electrodo tras el tratamiento térmico, y
protegido con una gota de agua, en una disolucién de CO en el electrolito fondo.
Pasados 2 minutos se saca el electrodo de dicha disolucién y se mantiene en atmdsfera
de Ar dentro de la célula electroquimica durante el tiempo necesario para la total
eliminacién del CO disuelto en la disolucién (= 5 minutos) mediante burbujeo con
argon. A continuacién se introduce de nuevo el electrodo en el electrolito soporte a
potencial controlado (generalmente 0.2V) durante otros 2 minutos. Pasado este tiempo

se comienza el barrido de potencial en el sentido negativo.

4.1. Pt(111).
4.1.1. NaHCO; 0.1M.
Las Figuras 4.1 a 4.4 muestran los voltagramas de la oxidacién de CO

adsorbido sobre Pt(111) en NaHCO; 0.1M, para distintos recubrimientos de CO.

En todos los casos se observa el bloqueo del hidrégeno débilmente ligado
(curvas a en las figuras). Como se observa en la Figura 4.1, el hidrégeno fuertemente
adsorbido también se ve afectado por la presencia del CO; en esta figura se aprecia el
bloqueo parcial y el desplazamiento del pico a 0.67V a potenciales mds positivos por
efecto del CO adsorbido.
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ifnAcm?

-50+

Figura 4.1. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. 5= 0.12.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.07 - 0.39 - 0.07V.
() 0.07 - 0.89 - 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

>

!
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Figura 4.2. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. §-o= 0.39.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 — 0.39 — 0.07V.
(b) 0.07 - 0.89 - 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

-
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El recubrimiento de CO se ha calculado a partir de la carga de oxidacién de
éste, teniendo en cuenta que cada molécula de CO intercambia dos electrones en su
oxidacion (capitulo II). Ademds, en el cdlculo de esta carga de oxidacién se ha tenido
en cuenta la cantidad de hidrégeno fuertemente adsorbido en presencia de CO. Asf,
dado que el cdlculo de la carga asociada al hidrégeno fuertemente adsorbido no puede
realizarse directamente del voltagrama debido al solapamiento de ambos procesos (ver
p.e. Figura 4.1, picos a 0.77V y 0.67V), se ha calculado a partir de la carga de
hidrégeno débilmente ligado en presencia de CO. En este sentido se ha considerado que
la relacién entre ambas cargas de hidrégeno es constante en la disolucién soporte y en
presencia de CO adsorbido; es decir, Qga/Qy,=2/3 (seccién 3.1.1).

Por tltimo hay que tener en cuenta que la oxidacién del CO se encuentra dentro
del rango de potencial en el cual hemos considerado que se produce la adsorcién de
especies oxigenadas (seccion 3.1.1). Es de destacar que en todas las figuras se observa
que la corriente tras la oxidacién del CO coincide con el electrolito soporte, lo cual
apoya el solapamiento entre la adsorcién de oxigeno electroquimico y la oxidacién del
CO. Por esto, en el cdlculo de la carga de oxidacién del CO tendremos que tener en
cuenta dicha adsorcidn, restando la carga asociada a ellas deducida en el apartado 3.1.1
(Tabla 3.6).

A recubrimientos intermedios (Figuras 4.2 y 4.3) se observa tanto un aumento
del pico a 0.77V como un mayor bloqueo de la adsorcidén-desorcién de hidrégeno. En
la Figura 4.3 se aprecia, ademds, la aparicién de una pequeiia onda entre 0.4 y 0.6V.
Por 1ltimo, a altos recubrimientos (Figura 4.4) se observa el aumento de la onda entre
0.4 y 0.6V, que aparece como un pico bien definido a 0.55V ademds del pico principal
a 0.8V.
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Figura 4.3. Ox1dac16n de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrod@ Pt(111)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. 5= 0.45.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.07 = 0.34 - 0. 07V.
(®) 0.07 - 0.89 - 0.07V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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Figura 4.4. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. 6= 0.82.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 = 0.29 - 0.07V.
(®) 0.07 = 0.89 — 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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La Tabla 4.1 recoge los valores de carga de oxidacién de CO (Qgg), potenciales
de los picos de oxidacién (Ep), asi{ como los valores de n (nimero de electrones por
sitio de adsorcién), S, (fraccién de superficie bloqueada de platino, calculada a partir
de la carga de hidrégeno en presencia de CO) y S, (fraccién de superficie vélida para
la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del CO), para los distintos

recubrimientos de CO.

Tabla 4.1: Valores de carga de oxidacién de CO, Qqq, potenciales de los picos de
oxidacion, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S, fraccién vélida para la adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S, y nimero de electrones por sitio de
adsorcion, n para distintos recubrimientos de CO, 6., obtenidos con un electrodo
Pt(111) en NaHCO; 0.1M.

fco Qcof E/ Se S, n
pC/cm? \Y

0.12 60 0.77 0.28 0.93 1.28

0.38 188 0.77 0.63 0.95 1.33

0.45 223 0.50 0.70 0.98 1.33
0.78

0.69 340 0.50 0.98 0.98 1.45
0.78

0.82 406 0.55 1 0.95 1.76
0.80

En esta tabla se observa que el nimero de electrones calculados, para todos los
recubrimientos de CO estudiados, se encuentran entre 1 y 2. Esto indica que en todos
los recubrimientos existen especies CO unidas linealmente a la superficie (por un sélo
dtomo de platino) y que necesitan 2 electrones por dtomo de platino para oxidarse, y
especies CO puente (unidas a dos 4dtomos de platino) y que requieren 1 electrén por

dtomo de platino en su oxidacién. Sin embargo, al aumentar el grado de recubrimiento,
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Figura 4.5. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en Na,CO;3 0.1M. v= 50 mV/s. 6= 0.16.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 - 0.39 - 0.07V.
(b) 0.07 = 0.89 = 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

4 j/pAcm”
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Figura 4.6. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en Na,CO3 0.1M. v= 50 mV/s. o= 0.39.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 - 0.21 — 0.04V.
(b) 0.04 = 0.89 - 0.04V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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aumenta el nimero n, es decir aumenta la proporcién de especies CO unidas

linealmente.

4.1.2. Na,CO; 0.1IM.
Las Figuras 4.5 a 4.8 muestran la oxidacién de CO adsorbido sobre Pt(111) en
Na,CO3 0.1M.

En todos los casos se observa el bloqueo de la adsorcién-desorcién de hidrégeno
débilmente adsorbido (curvas a). El hidrégeno fuertemente adsorbido afectado por el CO
se solapa con la oxidacién del CO adsorbido. Este solapamiento es claro a bajos
recubrimientos (Figura 4.5), para los cuales se observa un pico de oxidacién a 0.78V,
asimétrico, debido a la suma de la desorcién de hidrégeno fuertemente ligédq y la
oxidacién del CO. Esta modificacién de la zona de hidrogeno fuertemente ligado indica

que éste también se ve afectado por la presencia del CO en la superficie.

Al aumentar el recubrimiento (Figura 4.6) se produce el aumento del pico de
oxidacién a 0.78V vy la aparicién de una onda a potenciales menos positivos (entre 0.5

y 0.65V) que crece con el recubrimiento de CO (Figura 4.7).

Cuando el bloqueo de la superficie por el CO adsorbido es pricticamente total
(es decir, no hay adsorcién-desorcién de hidr6geno en presencia de CO) (Figura 4.8)
la onda a potenciales menos positivos aparece como varios picos solapados entorno a
0.59V.

En todos los casos la oxidacién de CO (pico a 0.78V) se encuentra dentro del
rango de potencial en el que hemos considerado, en el electrolito soporte (seccién
3.1.2), que se estd produciendo la adsorcién de especies oxigenadas. Asi, al igual que
en el caso del bicarbonato en el cdlculo de la carga de oxidacién se ha de tener en

cuenta la contribucién de estas especies oxigenadas (Tabla 3.6).
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Figura 4.7. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en Na,CO3 0.1M. v= 50 mV/s. o= 0.70.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 - 0.24 - 0.04V.
(b) 0.04 > 0.89 - 0.04V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

i/ nAacm2
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Figura 4.8. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en Na,CO5 0.1M. v= 50 mV/s. §-o= 0.92.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 - 0.24 - 0.04V.
(b) 0.04 - 0.89 - 0.04V (—) primer ciclo y (— —) segunde ciclo.
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Debido a que la oxidacién del CO se produce en el mismo rango de potenciales
que la desorcién de hidrégeno fuertemente ligado; en el cdlculo de la carga de
hidrégeno en presencia de CO se han tenido en cuenta las mismas consideraciones que
en el caso del bicarbonato. Asf, el cédlculo de la carga de hidrégeno fuertemente
adsorbido en presencia de CO se ha realizado a partir de la carga de hidrégeno
débilmente adsorbido que es ficilmente medida en el voltagrama. En este cdlculo se ha
considerado que la proporcién de ambas cargas frente a la total es constante, incluso en

presencia de CO (Qyy/Qy=2/3).

Tabla 4.2: Valores de carga de oxidacién de CO, Qgq, potenciales de los picos de
oxidacién, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S, fraccién vélida para la adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S, y mimero de electrones por’ sitio de
adsorcidn, n para distintos recubrimientos de CO, 6., obtenidos con un electrodo un
electrodo Pt(111) en Na,CO;5 0.1M.

bco Qco E,/ S, s, n
pC/em? %

0.16 78 0.78 0.24 1 1.30

0.39 196 0.79 0.66 1 1.20

0.60 300 0.59 0.91 0.97 1.36
0.79

0.70 348 0.60 0.94 0.95 1.55
0.78

0.92 460 0.59 1 0.98 1.88
0.79

La Tabla 4.2 recoge los valores de carga de oxidacién del CO (Qqp)s
potenciales de los picos de oxidacién (EP), fraccién de superficie bloqueada (Sy),

fraccién de superficie vdlida para la adsorcién-desorcién de hidrGgeno tras la oxidacién
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Figura 4.9. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pe(111)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. o= 0.29.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 — 0.24 — 0.04V. (b)
0.04 - 0.89 - 0.04V ¢( ) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

+ j/wA.cm-2

1501

Figura 4.10. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. §o= 0.54.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 - 0.34 - 0. 04V
() 0.04 > 0.89 = 0.04V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

-
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Figura 4.11.  Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(111)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. 6= 0.91.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) ~> 0.04 = 0.29 - 0.04V.
(b) 0.04 - 0.89 - 0.04V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

del CO (S,) y mimero de electrones por sitio de adsorcién (n) para los diferentes valores
de recubrimiento de CO. Se observa en esta tabla la misma variacién de n con el
recubrimiento que en el caso del bicarbonato; asf, a bajos recubrimientos, existen los
dos tipos de CO adsorbido: lineal y puente, mientras que aumenta la proporcién de CO

lineal al crecer el recubrimiento.

4.1.3. NaOH 0.1M.

Las Figuras 4.9 a 4.11 muestran los voltagramas correspondientes a la oxidacién
de CO adsorbido sobre Pt(111) en NaOH 0.1M. Se observan las mismas caracterfsticas
comentadas en los casos anteriores. Asf, a bajos recubrimientos aparece un solo pico a

0.81V (Figura 4.9) cuya altura aumenta con el grado de recubrimiento (Figuras 4.10
y 4.11).
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Junto con el aumento de este pico de oxidacién, se produce la aparicién de otros
picos a potenciales menos positivos (entre 0.4 y 0.7V aproximadamente). En este
electrolito se observa un desplazamiento del pico de oxidacién a potenciales mds
positivos con respecto a los observados en NaHCO;3 y Na,CO; (0.77 y 0.78V
respectivamente). Ademds, es de destacar que, a elevados recubrimientos, 1a oxidacién
de CO se produce con la aparicion de dos picos solapados, produciendo el

ensanchamiento del pico a 0.81V.

Tabla 4.3: Valores de carga de oxidacién de CO, Qgq, potenciales de los picos de
oxidacién, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S;, fraccién vdlida para la adsorci6n-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S, y mimero de electrones por sitio de
adsorcién, n para distintos recubrimientos de CO, 0., obtenidos con un 'ele_ctrodo
Pt(111) en NaOH 0.1M.

bco Qco/ E/ Sh S, n
pClem? \Y

0.29 142 0.81 0.40 0.90 0.89

0.54 266 0.60 0.92 1 1.20
0.81

0.61 303 0.60 0.90 0.96 1.42
0.81

0.91 439 0.50 1 0.96 1.84
0.59
0.63
0.81

La Tabla 4.3 recoge los valores de carga de oxidacion de CO (Q¢g), fraccién
de superficie bloqueada (Sy), fraccién de superficie vélida para la adsorcién-desorcién

de hidrégeno tras la oxidacion del CO (S, y mimero de electrones por sitio de
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adsorcién (n) calculados en este electrolito, observdndose la misma secuencia que en los

¢asos anteriores.

4.1.4. Estudio comparativo de la adsorcion irreversible de CO sobre Pt(111)
en las tres disoluciones alcalinas: NaHCOj3, Na,CO5; y NaOH.
El Pt(111) presenta un comportamiento muy parecido en la oxidacién de CO

adsorbido en los tres electrolitos estudiados.

A bajos recubrimientos se observa un solo pico de oxidacion cuyo mdximo se
encuentra entre 0.77 y 0.81V dependiendo del electrolito utilizado. A medida que
aumenta el recubrimiento de CO se observa la aparicién de varios picos de oxidacién

a potenciales menos positivos.

El nimero de electrones varfa entre 1 y 2. Asf, al aumentar el recubrimiento
de CO dicho valor se aproxima a 2. Por tanto, podemos considerar que a bajos
recubrimientos coexisten en la superficie especies CO lineal y doblemente adsorbidas,

mientras que a altos recubrimientos predomina el CO linealmente unido a la superficie.

Por tanto, al igual que en medio 4cido [1] la asignacién de cada pico observado
en el voltagrama a un modo de adsorcién del CO no es correcta. La aparicién de varios
picos de oxidacién de CO, puede estar relacionada con la distribucién de las moléculas
de CO en la capa adsorbida [1-3], es decir, puede suponerse la formacién de islas m4s
6 menos compactas de CO adsorbido en las que coexisten ambos modos de enlace del
CO en la superficie (lineal y puente) y la oxidacién de éste comenzarfa por los bordes

de dichas islas.

4.2, Pt(110).
En esta orientacién Pt(110) mantendremos la asignacién de las estructuras
superficiales dada por voltametria, basdndonos en el valor de carga eléctrica asociada

a la adsorcién-desorcién de hidrégeno, que se comparan con los valores de carga
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tedricos suponiendo un dtomo de hidrégeno por dtomo de platino superficial (147
pClem? para la estructura superficial (110)-(1x1) y 222 ;LC/cm2 para la estructura
(110)-(1x2)).

Como ya se ha comentado en la seccién 3.2, la superficie Pt(110) puede
presentar reconstruccién en disolucién como ocurre en fase gas. Ademds, esta
reconstruccién de la estructura superficial puede producirse como consecuencia de la

adsorcion de dtomos, moléculas ¢ iones [4].

Kunimatsu y col. [5,6] en medio sulfirico sugirieron que la adsorcién de CO
sobre platino policristalino podria prroducir la reconstruccién de la estructura
superficial. Furuya y col. [7] estudiaron esta posibilidad en Pt(111) en medio 4cido
sulfiirico, a potenciales dentro de la regién de adsorcién-desorcién de hidrégeno débil
comparando el voltagrama de adsorcién-desorcién de hidrégeno antes y después de la
adsorcién de CO. Finalmente, estos autores no observaron cambios significativos en el

voltagrama debido a la alta estabilidad de esta superficie Pt(111).

Chang y col. [7] estudiaron por IRRAS la adsorcién de CO sobre Pt(110) en
medio 4cido perclérico. Observaron una banda de absorcién de CO a bajas frecuencias
(2030-2052 cm) para recubrimientos de CO < 0.6 (obtenido mediante dosificacién
directa a partir de una disolucién diluida de CO), junto con otra banda a altas
frecuencias (2060-2072 cm™!) que se ve reemplazada por la primera para recubrimientos
< 0.4. La banda a bajas frecuencias la asignaron tentativamente al CO unido a la
superficie reconstruida (110)-(1x2). De la misma forma, Palaikis y col. [9] mediante
comparacion de resultados electroquimicos y en fase gas sugirieron que la superficie
Pt(100) parcialmente recubierta de CO estd parcialmente reconstruida en medio 4cido

percldrico.
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4.2.1. NaHCOj3; 0.1M.
Las Figuras 4.12 a 4.14 muestran los voltagramas obtenidos en la oxidacién de
CO para diferentes recubrimientos, sobre un electrodo Pt(110) tras el tratamiento

térmico.

En esta superficie esti claramente diferenciada la adsorcién-desorcién de
hidrégeno y la oxidacién de CO adsorbido. En todos los casos la curva a de las figuras
muestra este proceso de adsorcidn-desorcién de hidrégeno en presencia de CO
adsorbido, que aparece parcial ¢ totalmente bloqueado por éste dependiendo del
recubrimiento.

Tanto a recubrimientos bajos como intermedios la oxidacién de CO produce un
solo pico a 0.74V (Figuras 4.12 y 4.13). A recubrimientos cercanos a la unidad
(superficie totalmente bloqueada) aparecen varios picos solapados entre 0.4 y 0.84V con
un méximo a 0.72V (Figura 4.14).

Figura 4.12. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbi
en NaHCOj; 0.1M. v= 50 mV/s. oco<“£ioos.(:)sl§r‘e i cleetrodo PIL1O)
Programa de polarizacién: (@ 0.2 2 min.) — 0.07 — 039 —s
0.07V.(6) 0.07 — 0.84 — 0.07V, (—) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (------ ) Voltagrama en el electrolito fondo. :
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Figura 4.13. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. 6,19 = 0.78.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.07 — 0.29 —>
0.07V.(b) 0.07 — 0.84 — 0.07V, ¢ ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (------ ) Voltagrama en el electrolito fondo.

if pAca?

—60+

Figura 4.14. Oxidacion de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en NaHCOj; 0.1M. v= 50 mV/s. 6,10 = 0.96.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.07 — 0.29 —>
0.07V.(b) 0.07 — 0.84 — 0.07V, ( ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (~----- ) Voltagrama en el electrolito fondo. -
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La Tabla 4.4 muestra, para distintos recubrimientos de CO, los valores de
oxidacion de CO (Q¢p), potenciales de los picos de oxidacién (Ep), fraccién de
superficie bloqueada (Sy), fraccion de superficie vdlida para la adsorcién-desorcién de
hidrégeno tras la oxidacién del CO (S,), mimero de electrones por sitio de adsorcién
(n) y los valores de las cargas eléctricas Qp y Q¢ correspondientes a la adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacidn, sin y con correccién de la carga asociada a

Ia doble capa respectivamente.

Sobre este electrodo Pt(110), debido a que el pico de oxidacién se solapa con
el pico correspondiente a la adsorcién de oxigeno electroquimico (seccién 3.2.1), la
carga de oxidacion del CO se ha calculado restdndole la correspondiente a la reduccién

del 6xido superficial durante el primer barrido negativo (ambas cargas medidas entre
0.4 y 0.84V).

El valor de recubrimiento de CO se ha definido en la seccién 2.7 del capitulo

I como moléculas de CO por dtomo de platino superficial segiin la ecuacién:

Qco
2
bco=
Ou

siendo Qg la carga de adsorcién-desorcién de hidrégeno obtenida en el electrolito
fondo. Asf, en este electrolito se ha aceptado 173 pC/cm? como valor de Qy obtenida

durante el primer barrido.

La Tabla 4.4 muestra, para distintos recubrimientos de CO, los valores de
oxidacién de CO (Qcg), potenciales de los picos de oxidacién (Ep), fraccién de
superficie bloqueada (S,), fraccién de superficie védlida para la adsorcién-desorcién de
hidrégeno tras la oxidacién del CO (S,), mimero de electrones por sitio de adsorcién

(n) y los valores de las cargas eléctricas Qp y Q¢ correspondientes a la adsorcién-
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Tabla 4.4: Valores de carga de oxidacién de CO, Qcq, potenciales de los picos de
oxidacidn, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S, fraccién vélida para la adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S, y mimero de electrones por sitio de
adsorcién, n para distintos recubrimientos de CO, 8¢ ¥ 8co®!'?, Qr v Q¢ cargas de
adsorcién-desorcion de hidrégeno tras la oxidacién de CO (sin y con correccién de la

carga asociada a la doble capa respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(110) en

NaHCO; 0.1M.
bco 0c0™” Qo EJ/ S S, n Qr/ Qc/
pClem®>  V pClem?  pClem?
0 0 . - - - 173
0.42 0.38 145 074 041 1.10 1.65 218 190
0.88 0.78 305 0.74 0.89 1.13 1.74 224 195
1.18 0.96 409 0.55 1 1.24 1.92 242 214
0.72

desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, sin y con correccién de la carga asociada a

la doble capa respectivamente.

La Tabla 4.4 muestra que para un bloqueo total de la superficie (Sy=1), el
grado de recubrimiento, relacionado a la carga inicial de adsorcién de hidrégeno en el
electrolito soporte (6c(), €s superior a la unidad. Considerando que la oxidacién de CO
consume 2 electrones por molécula de CO y que la adsorcién-desorcién de hidrégeno
implica la transferencia de 1 electrén, para un mismo recubrimiento de hidrégeno y
CO, la carga medida para la oxidacién de CO debe ser el doble que la correspondiente
de hidrégeno. El hecho de que para el bloqueo total de la superficie (es decir, Sy=1)
el 6o sea superior a la unidad, sugiere que la carga de oxidacién de CO considerada
ha aumentado con respecto a la carga de hidr6geno que le corresponderia de acuerdo

con lo anterior comentado. Este aumento en la carga de oxidacién de CO puede

-~
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explicarse considerando que la presencia de CO produce una modificacién de la
estructura superficial y que esta modificacién ocurre durante la adsorcién y no como
consecuencia de la oxidacién del CO. Si el cambio estructural ocurriera tras la

oxidacién de CO, no deberia observarse aumento en dicha carga de oxidacién.

La Tabla 4.4 también recoge los valores de carga asociada a la adsorcién-
desorcién de hidrégeno (Qr y Q¢ sin y con correccion de la doble capa
respectivamente), medidas entre 0.13 y 0.51V, tras la oxidacién del CO. Como puede
observarse, estos valores aumentan con el aumento del recubrimiento de CO haciéndose
superiores en todos los casos a los obtenidos en el electrolito soporte (201 y 173
pClem?, respectivamente). Ademds, al aumentar la carga de oxidacién de CQ el valor
de Q¢ se aproxima al valor tedrico para una estructura del tipo (1 10)-(1'x2), (222
pC/cm?). Por otro lado, el perfil voltamétrico correspondiente a la adsorcién-desorcién
de hidr6geno cambia con respecto al obtenido en el electrolito soporte; esta diferencia
se hace mds importante a altos recubrimientos de CO (Figura 4.14). En esta figura se
observa un aumento importante del pico principal, que ahora se ha desplazado a
potenciales menos positivos (0.27V), y la aparicién de un pequefio pico a 0.32V

durante la desorcién de hidrégeno.

Estos dos hechos, aumento de la carga de hidrégeno y cambio en el perfil
voltamétrico correspondiente al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno, pueden
explicarse aceptando un cambio en la estructura superficial del electrodo hacia una

estructura en la cual se produce un aumento de la densidad electrénica superficial.

De acuerdo con todo lo comentado anteriormente, y debido al aumento de la
carga de adsorcién-desorcién de hidrégeno como consecuencia de la modificacién de la
estructura superficial, el recubrimiento de CO definido en el capitulo II como moléculas
de CO por 4tomo de platino superficial referido a la superficie inicial (en el electrolito

soporte) en esta orientacion Pt(110), estd mejor expresado como moléculas de CO por
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dtomo de platino superficial referido a la superficie final tras la oxidacién de CO, y por

tanto, lo definiremos para esta orientacién como:

Qco
0(110)= 2
Cco Oc

siendo Q la carga eléctrica correspondiente a la adsorcidn-desorcién de hidrégeno tras
la oxidacion del CO (corregida la carga asociada a la doble capa). Asi, a partir de
ahora se tomard este valor como recubrimiento de CO para el Pt(110) en los demds
electrolitos. Este valor de recubrimiento de CO para esta orientacién, también se recoge
en la Tabla 4.4. '

La Tabla 4.4 muestra, ademds, la variacién del nimero de electrones por sitio
de adsorcién (n) con el recubrimiento de CO; se aprecia el aumento de dicho valor con
el grado de recubrimiento, hasta tal punto que cuando la superficie estd totalmente
bloqueada n se aproxima a 2. Estos valores de n son superiores a los obtenidos en el
caso del Pt(111) para recubrimientos similares, indicando que sobre esta superficie

existe mayor proporcién de moléculas de CO unidas linealmente a la superficie.

4.2.2. Na,CO;5 0.1M.

Las Figuras 4.15 a 4.18 muestran los voltagramas para la oxidacién de CO en
Na,CO; 0.1M sobre un electrodo Pt(110) tratado térmicamente. Ademds se incluye en
todas las figuras el perfil voltamétrico obtenido en el electrolito soporte tras el

tratamiento térmico (linea discontinua).

La Figura 4.15 presenta la curva voltamétrica obtenida para un recubrimiento
de CO de 0.31. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno (entre 0.06 y 0.4V)

estd parcialmente bloqueado y durante el primer barrido hasta 0.74V aparece un pico
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Figura 4.15. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en Na,CO; 0.1M. v= 50 mV/s. 6o{19= 0.31.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.5 —
0.07V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, (——) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (—--- ) Voltagrama en el electrolito fondo.

Figura 4.16. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en Na,CO3 0.1M. v= 50 mV/s. 65'19= 0.58.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —>
0.07V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, ( ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (-~---- ) Voltagrama en el electrolito fondo.
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Figura 4.17. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en Na,CO;5 0.1M. v="50 mV/s. o{110= 0.94. -
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —
0.07V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, (—) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (---—--- ) Voltagrama en el electrolito fondo.

Figura 4.18. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en Na,CO3 0.1M. v= 50 mV/s. 6110 =1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —>
0.06V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, (——) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (----— ) Voltagrama en el electrolito fondo.
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de oxidacién a 0.69V correspondiente a la oxidacién del CO adsorbido. En el siguiente
barrido negativo de 0.74 a 0.06V, el perfil de adsorcién de hidrégeno estd ligeramente
modificado mostrando un pico a 0.25V mds ancho y de menor altura que el obtenido
en la disolucién soporte (Na,CO5 0.1M sin CO, linea discontinua en la Figura 4.15).
La carga total de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacion del CO; medida
entre 0.13 y 0.4V, es 168 y 152 uC/em? (sin y con correccién de la carga asociada a

la doble capa respectivamente).

La Figura 4.16 muestra el voltagrama correspondiente a un recubrimiento de
CO de 0.58. Puede observarse que la oxidacién del CO comienza a potenciales més
bajos que en la Figura 4.15 y que ésta produce un solo pico de oxidacién gl mismo

potencial.

Para recubrimientos de CO altos (0.9<6<1) Figura 4.17, los sitios de
adsorcién de hidrégeno estdn fuertemente bloqueados y durante el primer barrido
positivo se obtienen dos picos de oxidacién bien definidos a 0.58 y 0.69V (Figura 4.17,
curva b). En el siguiente barrido negativo de 0.74V a 0.06V, el perfil de adsorcién de
hidrégeno aparece fuertemente modificado en relacién con el obtenido en la disolucién
soporte (Figura 4.17, linea discontinua). Dos picos catédicos solapados aparecen a 0.22
y 0.26V, siendo el proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno asimétrico. La carga
eléctrica para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del CO adsorbido,
medida entre 0.13 y 0.4V, es 196 y 176 uC/cm? (sin y con correccién de la carga

asociada a la doble capa respectivamente).

Cuando el recubrimiento de CO es la unidad (Figura 4.18), el voltagrama
obtenido durante el primer barrido positivo entre 0.06 y 0.74V, muestra cuatro picos
solapados entre 0.35 y 0.74V (Figura 4.18, curva b). En el siguiente barrido negativo
de 0.74 a 0.06V el pico de adsorcién de hidrégeno de nuevo aparece fuertemente
modificado en relacién con el obtenido en la disolucién soporte (Figura 4.18, linea

punteada), mostrando un pico a 0.2V junto con un hombro a 0.25V. La carga total de

.~
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hidrégeno, tras la oxidacién del CO adsorbido, medida entre 0.13 y 0.4V es 220 y 200

uC/em? (sin y con correccion de la carga asociada a la doble capa respectivamente).

Los valores obtenidos a diferentes recubrimientos de CO para: i) el mimero de
electrones por sitio de adsorcién (n), ii) los potenciales de los picos de oxidacién (Ep),
iii) la carga eléctrica para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del CO
adsorbido (Qp y Q¢ sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa
respectivamente) y iv) la carga eléctrica incluida en el proceso de oxidacién del CO

adsorbido (Q¢p) se recogen en la Tabla 4.5.

i/uAcm?
180 a .
N, '
)
120] i
I
J
60 /
E/V(RHE)
-1204

Figura 4.19. Voltagramas de un electrodo Pt(110) tratado a la llama en Na,CO3; 0.1M,
v= 50mV/s. (a) (——) estabilizado entre 0.06 y 0.51V, (b) ( )
primer, (— —) segundo, (-----) vigésimo y (—.—) cuarenta y cinco
ciclos entre 0.06 y 0.74V.
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Se ha visto en la seccién 3.2.2 que en medio Na,CO; un electrodo Pt(110)
tratado térmicamente no sufre reconstruccion si se evita la adsorcién electroquimica de
oxigeno. En estas condiciones, el voltagrama presenta un par de picos muy reversibles
a 0.27V (lineas discontinuas de las Figuras 4.15 a 4.18). El valor de la carga de
adsorcién-desorci6n de hidrégeno es 167 y 147 uC/cm? (medida entre 0.13 y 6.4V, sin
y con correccidn de la carga asociada a la doble capa respectivamente). El ultimo valor
coincide con el tedrico asociado con un recubrimiento de hidrégeno por dtomo. de
platino superficial en una estructura (110)-(1x1). Bajo los efectos de la adsorcién-
desorcién de oxfgeno hasta 0.99V (Figura 4.19) se produce una modificacién de la
estructura superficial, como muestra el aumento en la carga eléctrica de 167 y 147
pClem? (sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa) en el primer ciclo
a 219 y 199 pClem? (sin y con correccién de la carga asociada a la doble caph) tras el
vigésimo ciclo hasta 0.99V y la aparicién de dos picos solapados (0.24 y 0.27V) en la

zona de adsorcién-desorcién de hidrégeno.

La Tabla 4.5 muestra que la carga asociada al proceso de adsorcién-desorcién
de hidrégeno aumenta con el recubrimiento de CO. Por tanto, utilizando estos mismos
argumentos, es decir, el cambio en el perfil voltamétrico y el valor de la carga eléctrica
asociada al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno antes de la adsorcién de CO
y tras la oxidacién del CO (Tabla 4.5), podemos sugerir que la adsorcién de CO induce
una modificacién de la estructura superficial al igual que ocurre en fase gas [10,11].
Sin embargo, debido a que para eliminar el CO de la superficie tenemos que ir hasta
potenciales de 0.74V, esta modificacién podrfa ser producida por: i) la presencia del
CO en la superficie, ii) una pequefia oxidacién electroquimica de la superficie y iii) la

accion conjunta de estos dos procesos.
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Tabla 4.5: Valores de carga de oxidacién de CO, Qgq, potenciales de los picos de
oxidacidn, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S, fraccion vélida para la adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S, y mimero de electrones por sitio de

adsorcién, n para distintos recubrimientos de CO, fqo119

, Qr y Q¢ cargas de
adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de CO (sin y con correccion de la

carga asociada a la doble capa respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(110) en

‘Na,CO; 0.1M.
0019 Qco/ E,/ Sy S, n Qq/ Qc/
pC/em? \% pC/ cm?  pClem?

0 - - - - - 167 147
0.31 94 069 038 1.03 1.5 168 152
0.58 183 069 075  1.08 1.5 170 159
0.94 332 0.58 098  1.20 1.9 196 176

0.69
1.00 400 0.49 1 1.36 2.0 220 200

0.59

0.64

0.68

Para eliminar la posibilidad de que la modificacién de la superficie esté sélo
producida por la oxidacién de la superficie hasta 0.74V, se realiz6 un experimento sin
la adsorcién de CO, en el cual la superficie fue oxidada hasta 0.74V. La Figura 4. 1‘9
muestra la influencia de la oxidacién en el perfil de hidrégeno tras varios ciclos a
0.74V. Tras la adsorcién-desorcién repetida de oxigeno electroquimico el perfil de
hidrégeno aparece modificado, produciéndose un ensanchamiento y disminucién de la
altura del pico a 0.25V respecto al obtenido antes de la adsorcién de oxigeno (Figura
4.19, curva a). Asi, para el 45 ciclo, aparecen dos picos solapados para el proceso de
adsorcién-desorcion de hidrégeno siendo la carga eléctrica obtenida para los distintos

barridos entre 167-171 y 147-151 pC/cm? (sin y con correccién de la carga asociada

.-
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a la doble capa) para el primero y el vigésimo ciclo respectivamente, y 192-172
uC/cm? (sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa) para el 45 ciclo. Se
debe resaltar que en los primeros dos ciclos hasta 0.74V (el mismo nimero de ciclos
que se realiza en el estudio de la oxidacién del CO) la modificacién de la estructura

superficial, si existe, es muy pequeiia.

Para descartar la acci6n conjunta de la oxidacidn electroqufmica de la superficie
y la adsorcién del CO, se realizé el siguiente experimento en el cual, tras la adsorcién
irreversible de CO a alto recubrimiento, el CO adsorbido se eliminé por oxidacién al
aire. Después de ésto, el electrodo se introdujo de nuevo a 0.2V en la disolucién
soporte y se ciclé entre 0.06 y 0.51V, evitando asi la oxidacién electroqufmica de la
superficie. El resultado obtenido se muestra en la Figura 4.20. La carga'eléctrica
obtenida para el proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno es 204 y 184 pC/cm? (sin
y con correccion de la carga asociada a la doble capa) y aparecen dos picos solapados.
Esta figura muestra claramente la existencia de una modificacién de la estructura
superficial producida sin oxidacién electroquimica de la superficie. El mismo
experimento se realiz6 sin adsorcién de CO y se obtuvo un voltagrama muy reversible
con un par de picos a 0.27V asf como una carga de hidr6geno igual a la obtenida tras

el tratamiento térmico.

De todo esto se puede concluir que la adsorcién de CO en Pt(110) en medio
Na,COj; induce una modificacién de la estructura superficial causada por la adsorcién
irreversible de CO. Se ha visto que este proceso requiere un recubrimiento mfnimo de
CO, siendo claramente perceptible voltamétricamente para un recubrimiento de CO de

aproximadamente (.25.

Una vez analizada la transformacién de la estructura superficial que sufre el
electrodo Pt(110), tratado térmicamente, como consecuencia de la adsorcién de CO,
seria interesante estudiar la posible reversibilidad de esta transformacién tal como

ocurre en fase gas [10,11].
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Figura 4.20. Voltagrama obtenido tras adsorber CO y posterior oxidacién al- aire.
Na,CO; 0.1M. v= 50 mV/s.

4.2.2.1. Estudio voltamétrico de la posible transformacién (1x2) — (Ix1)

de la estructura superficial del Pt(110) mediante la adsorcion irreversible de

CO en Na,CO; 0.1IM.

En esta seccién se ha partido de dos estados iniciales de la superficie de Pt(110)
sobre las cuales se ha realizado la adsorcién de CO:

a) Electrodo tipo I.

Esta superficie se preparé de acuerdo con el siguiente procedimiento: i) un
electrodo Pt(110) se trata a la llama y se enfria en agua ultrapura, con el fin de
proteger la superficie del electrodo con una gota de agua durante su transferencia a la
célula electroquimica. ii) Después de esto, el electrodo se introduce en la célula
electroquimica, que contiene una disolucién de H,SO,4 0.5M, al potencial controlado de
0.8V. iii) El primer ciclo voltamétrico se obtiene siempre en el sentido negativo, es
decir, hacia potenciales menos positivos. Este ciclo muestra un pico debido a la
reduccién del oxigeno adsorbido térmicamente y el siguiente proceso de adsorcién-

desorcién de hidrégeno.
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La Figura 4.21 presenta el voltagrama en el cuarto ciclo entre 0.06 y 0.51V.
El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno consiste principalmente en al menos
dos estados de adsorcién. La carga eléctrica correspondiente a la adsorcién-desorcion
de hidrégeno es 226 y 207 uC/cm? (medida entre 0.08 y 0.4V, sin y con correccién de
la carga asociada a la doble capa respectivamente). El perfil voltamétrico es muy
parecido al obtenido por Clavilier y col. [12]. En estas condiciones, estudios realizados
mediante voltametria han propuesto que la estructura superficial del electrodo Pt(110)
corresponde a una del tipo (1x2) [12-14]. Posteriormente, esta estructura (110)-(1x2) ha
sido comprobada por LEED [15].

Si electrodo en las condiciones de la Figura 4.21 (electrodo tipo I), s¢ saca de
la disolucién de H,SO4 0.5M, se lava con agua ultrapura y se introduce a 0.7V.en una
disolucién de Na,CO;3 0.1M, se obtiene el voltagrama estabilizado de la Figura 4.22
(Iinea continua). El proceso de adsorcidn-desorcién de hidrégeno en este voltagrama es
asimétrico, mostrando un pico aproximadamente a 0.25V durante el proceso de
desorcién y un pico ancho a 0.23V durante el proceso de adsorcién. La carga eléctrica
correspondiente al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno alcanza un valor en
este caso de 206 y 190 uC/cm? (medida entre 0.13V y 0.4V) sin y con correccién de
la doble capa respectivamente. Estas cargas son menores a las obtenidas en H,SO,
0.5M, esta diferencia puede deberse a la diferencia de limites de integracin, ya que
hemos mantenido los mismos Iimites que en el caso del carbonato con el fin de
comparar con los valores de carga obtenidos tras el tratamiento térmico. Ademds, no
debe descartarse una posible pequefia contaminacién de la superficie del electrodo

durante el proceso de transferencia de una célula a otra.

El voltagrama mostrado en la Figura 4.22 (ifnea continua) podria
razonablemente asociarse a una estructura Pt(110)-(1x2) en disolucién de carbonato ya
que el electrodo presenta inicialmente una estructura superficial (1x2) (Figura 4.21)
(estructura superficial aceptada en H,SO, [12-15]) y su perfil voltamétrico es

estacionario durante los primeros cuatro ciclos.
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En la Figura 4.22 adem4s se ha representado el voltagrama estabilizado en
Na,CO; 0.1M obtenido tras el tratamiento térmico del electrodo Pt(110), y que hemos

supuesto voltamétricamente que corresponde a una estructura superficial del tipo (110)-
(1x1).

j/pAcm2 ! i/ A2

120+ 1204

604+ 601

E/V(RHE)

sol

-1201

Figura 4.21. Voltagrama de un electrodo Pt(110) tratado a la llama durante el cuarto
ciclo entre 0.06 y 0.51V. (Electrodo tipo I) H,SO4 0.5M. v= 50mV/s.

Figura 4.22. (------) Voltagrama de un electrodo Pt(110) tratado‘a la llama. (

)
Voltagrama estabilizado tomado en las condiciones de la Figura 4.21.
N32CO3 0.1M. v= S50mV/s.
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Figura 4.23, (-—-- ) Voltagrama de un electrodo Pt(110) tratado a la llama. ( )
Voltagrama tras adsorber CO (a altos recubrimientos) sobre un electrodo
Pt(110) (electrodo tipo II) y posterior oxidacién al aire. Na,CO5 0.1M.
v= 50 mV/s.

b) Pt(110) modificado por la adsorcion de CO (electrodo tipo 1I).

Este electrodo se preparé de la siguiente forma: i) tratamiento térmico como en
el caso anterior. ii) El electrodo se introduce en una disolucién de Na,CO; 0.1M a un
potencial controlado de 0.7V; iii) éste se cicla entre 0.06 y 0.53V. En estas condiciones
la carga eléctrica correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno es muy
préxima al valor tedrico para una estructura superficial (110)-(1x1) (147 pClem?). iv)
Tras esto, se realiza la adsorcién irreversible de CO a alto recubrimiento en una
disolucién de Na,CO5-CO y posteriormente el CO adsorbido se oxida al aire. Tras este
tratamiento, la carga eléctrica del proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno obtenida
en Na,COj3 0.IM es 223 y 207 pClcm?, medida entre 0.13 y 0.4V (sin y con

correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente). Asi, tras este

..
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tratamiento se produce una modificacién de la estructura superficial inicial como se ha
estudiado en la seccion anterior (4.2.2). La estructura mds probable en vista de la carga
eléctrica experimental obtenida de 207 pC/em?, parece corresponder a una del tipo
(1x2). El voltagrama estabilizado para este electrodo tipo II se muestra en la Figura
4.23, linea continua. En esta figura se muestra ademds, el perfil de adsorcién-desorcin

de hidrégeno obtenido en Na,CO5 0.1M tras el tratamiento térmico.

Ambos estados superficiales (electrodos tipo I y tipo II) pueden considerarse
razonablemente a estructuras superficiales (110)-(1x2) y por tanto el paso a la estructura
del tipo (110)-(1x1) supondria una disminucién en la carga asociada al proceso de

adsorcion-desorcion de hidrégeno. -

Una vez caracterizados los dos estados iniciales de la superficie de Pt(110)
utilizados en este estudio pasamos a comentar los resultados obtenidos en la adsorcién

irreversible de CO sobre ambos estados superficiales iniciales del Pt(110).

Adsorcion de CO sobre un electrodo Pt(110) tipo I.

Si un electrodo tipo I (Figura 4.21) se saca de la disolucién de sulfiirico, se
limpia con agua ultrapura y se introduce en una disolucién de Na,CO3; + CO, el
comportamiento obtenido para diferentes recubrimientos de CO se describe en las
Figuras 4.24 a 4.26.

La Figura 4.24 muestra la curva voltamétrica obtenida para un recubrimiento
de CO de 0.13. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno entre 0.06 y 0.39V
estd parcialmente bloqueado, curva a. Durante el primer barrido a 0.79V aparece un
pico de oxidacién a 0.72V correspondiente a la oxidacién del CO adsorbido. El pico
centrado a 0.76V corresponde a la adsorcién electroquimica de oxigeno. En el siguiente
barrido negativo de 0.79 a 0.06V el perfil de adsorcién-desorcién de hidrégeno (entre
0.4V y 0.06V) aparece sélo ligeramente modificado en relacién con el obtenido para la

estructura superficial inicial del Pt(110) (electrodo tipo I) en la disolucién soporte

Rl
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Figura 4.24. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
tipo I en Nay,CO; 0.1M. v= 50 mV/s. f5!9= 0.13.
Programa de polarizacién: (@) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.39 —>
0.06V.(b) 0.06 — 0.79 — 0.06V, ( ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (------ ) Voltagrama en el electrolito fondo.

Figura 4.25. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
tipo I en Nay,CO3; 0.1M. v= 50 mV/s. 6o!1P= 0.35 (—) y 0.58
(——).
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.39 —>
0.06V.(b) 0.06 — 0.79 — 0.06V, ¢ ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (------ ) Voltagrama en el electrolito fondo.
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Figura 4.26. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
tipo I en Na,CO5 0.1M. v= 50 mV/s. 6,119 = 1.
Programa de polarizacién: (@) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —>
0.06V.(b) 0.06 — 0.79 — 0.06V, (——) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (--—---) Voltagrama en el electrolito fondo.

(disolucién de Na,COj5 libre de CO, Figura 4.22, lfnea continua). La zona de potencial
entre 0.79 y 0.4V muestra la reduccién del oxigeno electroquimico. Debe resaltarse que
en los dos primeros ciclos hasta 0.79V la modificacién de la estructura superficial
producida por la oxidacién de la superficie es muy pequefia como se deduce de los

perfiles voltamétricos similares obtenidos en estos ciclos (Figura 4.24, curva b,

) con el obtenido en la disolucién soporte (Figura 4.22, linea continua).
La carga eléctrica asociada con el proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacién del CO adsorbido, medida entre 0.13 y 0.4V, es 200 y 183 puC/cm? (sin y

con correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente).

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Capitulo IV _ 179

La Figura 4.25 muestra los perfiles voltamétricos para recubrimientos de CO
de 0.35 y 0.58. El comportamiento es muy parecido al comentado en la Figura 4.24.
Para recubrimientos cercanos a la unidad (Figura 4.26) los sitios de adsorcién de
hidrégeno estdn totalmente bloqueados (curva a). Durante el primer barrido positivo a
0.79V, se observan varios picos de oxidaci6n entre 0.4 y 0.75V. Tras la oxid;lcién del
CO adsorbido, los picos de adsorcién-desorcién de hidrégeno se modifican en relacién
con el pico obtenido para la estructura superticial inicial de electrodo Pt(110) tipo I en
la disolucién soporte (Figura 4.22, linea continua); la carga eléctrica medida entre 0.13
y 0.4V es 227 y 211 pClem? (sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa
respectivamente).

Los valores obtenidos para: i) el mimero de electrones por sitio de adsorcién
(n), ii) la carga eléctrica correspondiente al proceso de adsorcién-desorcién de
hidrégeno tras la oxidacién del CO adsorbido (Qp y Q¢ sin y con correccién de la
doble capa respectivamente) y iii) la carga eléctrica involucrada en el proceso de
oxidacién del CO adsorbido (Qcg), para diferentes recubrimientos de CO se presentan
en la Tabla 4.6.

Puede observarse en esta tabla que el valor de carga eléctrica correspondiente
a la adsorcion-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de CO (Qt y Qg) no varfa
prdcticamente con el recubrimiento de éste hasta un 6o = 0.6. No obstante, al
alcanzar valores altos de recubrimiento de CO (= 1) este valor de carga aumenta hasta
alcanzar un valor de 211 uC/cm?, observdndose adem4s, un cambio importante en el
perfil voltamétrico correspondiente al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno
(Figura 4.25). Por tanto, a partir de los valores de la carga eléctrica asociada con el
proceso de adsorcién-desorcion de hidrégeno tras la oxidacién del CO adsorbido y del
cambio en el perfil voltamétrico de este proceso, se puede deducir que la adsorcién de
CO sobre un electrodo tipo I en una disolucién de Na,CO; no produce una
modificacién de la estructura superficial inicial hacia una del tipo (110)-(1x1) (Figura

4.22, lfnea discontinua).
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Tabla 4.6: Valores de carga de oxidacién de CO, Qgq, fraccion de superficie
bloqueada, S, fraccién vdlida para la adsorcion-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacién, S, y mimero de electrones por sitio de adsorcién, n para distintos
recubrimientos de CO, 609, Qr y Qc cargas de adsorci6n-desorcién de hidrégeno
tras la oxidacién de CO (sin y con correccion de la carga asociada a la doble capa

respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(110) del tipo I en Na,CO; 0.1M.

0coH1? Qco/ Sy S, n Qy/ Qc/
pClem? pClem®  pClem?

0 - - - - 206 190
0.13 46 0.23 0.96 1.09 200 183
0.18 64 0.33 0.95 1.11 197 181
0.35 132 0.53 1.00 1.32 206 190
0.58 220 0.84 0.99 1.39 205 189
0.91 386 1 1.11 1.83 227 211

De hecho puede observarse para §co(1'? =1 un aumento de la carga eléctrica
asociada a la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del CO adsorbido
(Figura 4.26).

Debido a que otros autores [13,14] han visto que esta modificacién de la
estructura superficial requiere un cierto tiempo de exposicién al CO se han realizado
experimentos partiendo de un electrodo tipo I con tiempos de adsorcién de 10 minutos
al potencial controlado de 0.2V ¢ a circuito abierto. Estos experimentos han dado lugar
al mismo comportamiento obtenido anteriormente, es decir, el aumento de la carga

eléctrica asociada al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno.
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Adsorcion de CO en un electrodo Pt(110) tipo II.

Se ha demostrado (en la secci6n anterior 4.2.2) que la adsorcién de CO a alto
recubrimiento sobre una sﬁperﬁcie de Pt(110)-(1x1) en una disolucién de carbonato
sédico 0.1M, induce una modificacién de la estructura superficial. El valor de la carga
eléctrica experimental asociada al proceso de adsorcién-desorcion de hidrfigeno es
aproximadamente 200 uC/cm? tras correccion de la carga asociada a la doble capa

(Figura 4.23, linea continua).

Si en las condiciones de la Figura 4.23, lfnea continua (electrodo tipo II),
sacamos ¢l electrodo y lo introducimos en una disolucién Na,CO3-CO se obtiene que
para bajos recubrimientos de CO, el perfil de adsorcién-desorcién de hidrdgeno del
electrodo Pt(110) tipo II aparece s6lo ligeramente modificado en relacién -con el

obtenido para la superficie inicial en la disolucién soporte (Figura 4.23, linea continua).

La Figura 4.27 muestra la oxidacién del CO adsorbido a altos recubrimientos
sobre un electrodo tipo II. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno aparece
totalmente bloqueado (curva a) y durante el primer barrido hacia 0.79V se observan
varios picos de oxidacion mal definidos entre 0.4 y 0.79V con la excepcién del pico a
0.65V. El perfil de adsorcién-desorcién de hidrégeno, tras la oxidacién del CO

adsorbido (Figura 4.27, curva b, ), estd modificado en relacién con

el estado inicial del electrodo (Figura 4.23, linea continua), mostrando un aumento en
la carga eléctrica asociada al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno. Este valor
es 240 y 224 yC/cm? medido entre 0.13 y 0.4V (sin y con correcci6n de la doble capa
respectivamente). Este comportamiento es muy parecido al obtenido para altos

recubrimientos de CO en un electrodo de Pt(110) tipo I (Figura 4.26).
De estos resultados puede proponerse que el electrodo tipo II no modifica su

estructura superficial hacia una del tipo Pt(110)-(1x1) por la adsorcién de CO. Ademds,

del parecido perfil voltamétrico de la oxidacién de CO adsorbido en los electrodos tipo
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Figura 4.27. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
tipo I en Na,CO5 0.1M. v= 50 mV/s. o110 = 1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 2 min.) — 0.06 — 0.29 —
0.06V.(b) 0.06 — 0.79 — 0.06V, (——) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (——--- ) Estado inicial.

I y I (Figuras 4.26 y 4.27), puede proponerse que la estructura final de ambos

electrodos tras la oxidacién del CO es muy parecida.

En resumen podemos decir que el proceso de transformacién superficial del
Pt(110) por la adsorcién de CO no es reversible. La estructura superficial (110)-(1x2)
(propuesta en H,SO,4 0.5M y tras la oxidacién de CO en Na,CO; 0.1M) no cambia a
una del tipo (110)-(1x1), que supondrfa una disminucién en la carga correspondiente al
proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno. Sin embargo, el cambio (1x1) hacia (1x2)

se ha propuesto por medidas voltamétricas en la seccién 4.2.2.
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Figura 4.28. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en H,SO, 0.5M. v= 50 mV/s. 6,110 =1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.}) — 0.06 — 0.29 —
0.06V.(b) 0.06 — 0.89 — 0.06V, ( ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo.

Adsorcion de CO sobre Pt(110) en H,SO4 0.5M.

La adsorcién de CO se ha realizado también en H,SO, 0.5M. Se ha partido de
un electrodo tratado térmicamente en el que se ha realizado la adsorci6n irreversible de
CO en una disolucién H,SO,-CO. Para todos los recubrimientos estudiados, se han
observado 2 picos de oxidaci6n. Para altos recubrimientos de CO (6. entre 0.84 y
~1) se ha observado un aumento en la carga eléctrica asociada al proceso de
adsorcidén-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del CO adsorbido (244 y 225

uClcm? medida entre 0.08 y 0.4V sin y con correccion de la doble capa

.~
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respectivamente) (Figura 4.28). Ademds, el perfil voltamétrico de este proceso cambia,
produciéndose un aumento en la altura de los picos y la aparicién de un pico
irreversible localizado aproximadamente a 0.22V (pico III). Este pico también aparece
cuando el electrodo se somete a diferentes tratamientos superficiales como se ha
descrito en las refs. 9 y 13; esto indica que se produce una modiﬁcacié’m en la
estructura superficial. Gémez y col. [16] han estudiado la formacién de este pico III
sobre un electrodo Pt(110) con diferentes tratamientos superficiales, asi como en
diferentes superficies vecinales con sitios (110) en terrazas 6 escalones,
respectivamente. Estos autores han concluido que la formacién de este pico se produce
cuando existen dominios superficiales de un tamafio minimo con sitios (110), no

observédndose este pico cuando los sitios (110) estdn lo suficientemente alejados.

Asf, estos resultados voltamétricos indican que la adsorcién de CO en medio
sulfiirico induce una modificacién de la estructura superficial, como en el caso de
disoluciones de carbonato sédico, pero nunca esta transformacién superficial va hacia
una estructura (110)-(1x1) debido a que la carga asociada al proceso de adsorcién-

desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del CO aumenta en todos los casos.

4.2.2.2. Estudio mediante LEED de la modificacion de la estructura

superficial de un electrodo Pt(110) inducida por CO.

En las secciones 4.2.2 y 4.2.2.1 se han presentado los resultados voltamétricos
obtenidos en la oxidacién de CO adsorbido en Pt(110) en Na,CO5 0.1M. La deduccién
de que el CO induce un cambio en la estructura superficial se ha basado en el aumento
de la carga eléctrica asociada a la adsorcién-desorcién de hidrégeno y en el cambio en
el perfil voltamétrico de este proceso. Siempre se ha comparado el valor de carga con
el tedrico calculado para las dos estructuras superficiales propuestas en Pt(110) (147
[,LC/CII]2 para (110)-(1x1) y 222 ;I.C/sz para (1x2)). A continuacidn se describirdn los
experimentos y resultados obtenidos utilizando LEED para compararlos con los

deducidos de los datos voltamétricos.
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Para estos experimentos se ha partido de las estructuras superficiales del
Pt(110): (1x2) y (1x1), ambas estructuras comprobadas por LEED, y preparadas segun
el procedimiento descrito en la seccién 2.3.2.3 del capitulo II. A continuacion, dicha
superficie se transfiri6 a la cdmara electroquimica (previamente llenada con Ar) y se
puso en contacto con una disolucién de Na,CO3 0.1M saturada con CO durante 2 min
a 0.2V. Tras este tiempo se pasa Ar (5 min) por la disolucién con el fin de eliminar el

CO de ésta y a continuacién se recoge el voltagrama.

La Figura 4.29 muestra el voltagrama obtenido para la oxidacién de CO sobre
una superficie inicial Pt(110)-(1x2) comprobada por LEED. En este voltagrama se
observa el bloqueo de la adsorcién-desorcién de hidrégeno (curva a) por el CQ; durante
el primer barrido hasta 0.75V aparecen los picos de oxidacién del CO. En él.barrido
negativo entre 0.75 y 0.06V se observa el desbloqueo de la adsorcién de hidrégeno. Se
han realizado dos barridos en la zona de adsorcién-desorcion de oxigeno hasta 0.75V;
el segundo con el fin de comprobar que todo el CO ha sido oxidado. Se obtienen dos
picos de adsorcion-desorcion de hidrégeno, anchos y asimétricos a 0.21 y 0.28V para

la adsorcion y desorcién respectivamente.

En estas condiciones, se saca el electrodo de la disolucién al potencial de
0.45V, se lava con agua pirodestilada y se transfiere nuevamente a la cdmara de alto
vacio con el fin de observar el espectro LEED. La Figura 4.30 muestra el espectro
obtenido, el cual corresponde a una estructura Pt(110)-(1x1). Por tanto, la adsorcién de
CO a altos recubrimientos sobre una estructura superficial inicial Pt(110)-(1x2) produce

la transformacién a una estructura superficial (110)-(1x1).

Este mismo experimento se realiza pero partiendo inicialmente de una estructura
superficial Pt(110)-(1x1) comprobada por LEED. El voltagrama de la oxidacién de CO
que se obtiene es muy parecido al de la Figura 4.29 y el espectro LEED obtenido tras
la adsorcion y oxidacién del CO es del tipo Pt(110)-(1x1). Por tanto, la adsorcién de

CO a altos recubrimientos no modifica la estructura superficial inicial Pt(110)-(1x1).

-~
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Figura 4.29. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre Pt(110)-(1x2) en
Na,CO; 0.1M. v= 50mV/s.

Figura 4.30. Figura de difraccién LEED (110)-(1x1) de un electrodo Pt(110) tras la

adsorci6n y oxidacién de CO (a altos recubrimientos) sobre Pt(1 10) -(1x2)
y emersién a 0.43V. 44V, 90s.
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De todos estos resultados podemos decir que la adsorcién de CO sobre Pt(110-
(1x2) induce un cambio a la estructura Pt(110)-(1x1), pero a diferencia de lo que ocurre
en fase gas esta transformacién no es reversible en las condiciones del experimento
realizado (recubrimiento elevado de CO). Es decir, la estructura superficial (110)-(1x1)

no se ve modificada por la adsorcién y oxidacién de CO en Na,CO3 0.1M.

4.2.3. NaOH 0.1M.
Las Figuras 4.31 a 4.33 muestran la oxidacién de CO adsorbido sobre Pt(110)

en NaOH 0.1M tras el tratamiento térmico.

En las Figuras 4.31 y 4.32 no se observan picos bien definidos de oxidacién de
CO, aparece una onda de oxidacién ancha entre 0.4 y 0.74V. A bloqueo total de la
superficie se observan picos mds definidos en el mismo rango de potenciales (Figura
4.33).

Tabla 4.7: Valores de carga de oxidacién de CO, Qcq, fraccién de superficie
bloqueada, S;, fraccién védlida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacién, S,, y mimero de electrones por sitio de adsorcién, n para distintos
recubrimientos de CO, 8c0'9, Qr y Q¢ cargas de adsorcién-desorcién de hidrégeno
tras la oxidacién de CO (sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa

respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(110) en NaOH 0.1M.

6o Qco/ Sy S n Qq/ Qc/
pClem? pClem?  pClem?

0 - - - - 150

0.59 201 0.85 1.13 1.37 194 169

0.91 351 0.97 1.28 1.87 216 192

0.97 385 1 1.33 1.93 228 199
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Figura 4.31. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. 6c0!19= 0.31.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —
0.06V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, ( ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (- ) Voltagrama en el electrolito fondo.

Figura 4.32. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. 6o 19= 0.91.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —
0.06V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, ¢ ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (- ) Voltagrama en el electrolito fondo.
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Figura 4.33. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(110)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. 05119= 0.97.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) — 0.06 — 0.29 —
0.06V.(b) 0.06 — 0.74 — 0.06V, ¢ ) primer ciclo y (— —)
segundo ciclo. (--—-— ) Voltagrama en el electrolito fondo.

En todos los casos se observa que el perfil de adsorcién-desorcién de hidrégeno
tras la oxidacién de CO cambia con respecto al obtenido en el electrolito fondo, asf
como el aumento en la carga asociada a este proceso (Tabla 4.7). Este cambio se
observa claramente para recubrimientos proximos a la unidad (Figura 4.33). Por tanto,
se pueden realizar las mismas consideraciones que en el caso del carbonato; es decir,

el cambio de la estructura superficial como consecuencia de la adsorcién de CO.

La Tabla 4.7 presenta la variacibn de n con el recubrimiento de CO,
observdndose valores comparables a los obtenidos en bicarbonato y carbonato. En este

caso, también se obtiene un valor de fraccién de superficie recuperada superior a la

-~
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unidad, que como en los casos anteriores, estd relacionado con el aumento en la carga
électrica asociada al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién del

CO debido a la modificacién de la estructura superficial del electrodo.

4.2.4. Estudio comparativo de la adsorcién irreversible de CO sobré Pt(110)

en las tres disoluciones alcalinas: NaHCO;, Na,CO; y NaOH.

Puede observarse un comportamiento muy parecido de este electrodo Pt(110) en
los tres medios alcalinos para la oxidaciéon de CO adsorbido a partir de disoluciones de
distintas concentraciones de CO. En todos los casos se observa un aumento del nimero
de electrones por sitio de adsorcién con el recubrimiento de CO, siendo ademds este
valor superior al obtenido en un electrodo Pt(111). Esto indica una mayor proporcién

de especies linealmente unidas a la superficie en este electrodo.

Ademds, se observa en los tres electrolitos una modificacién del perfil
voltamétrico correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno (esta transformacién
se obtiene a recubrimientos de CO bajos = 0.25 en Na,COj3, mientras que en NaOH
se produce una transformacién apreciable a recubrimientos més altos = 0.59), y un
aumento de la carga asociada a este proceso, que alcanza valores préximos a 200

pClem?

tras correccién de la carga asociada a la doble capa. Por tanto,
voltamétricamente (atendiéndo al valor de carga eléctrica correspondiente a la
adsorci6én-desorcién de hidrégeno) se puede deducir una modificacién de la estructura
superficial inicial del electrodo por la adsorcién de CO de una estructura superficial
(110)-(1x1) a una del tipo (110)-(1x2), pero este cambio segiin lo visto en Na,CO;

0.1M no es reversible.

Estudios realizados mediante LEED muestran, sin embargo, que la estructura
superficial inicial (1x2), tras la adsorcién y oxidacién de CO a altos recubrimientos en
Na,CO;, cambia a una del tipo (1x1), mientras que el cambio (Ix1) — (1x2) no se
observa. Ambas superficies iniciales ((1x2) y (1x1)) muestran un voltagrama muy

parecido para la oxidacién del CO irreversiblemente adsorbido.
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4.3. Pt(100).

4.3.1. NaHCO; 0.1M.

Las Figuras 4.34-4.37 muestran los resultados voltamétricos de la adsorcién y
oxidacién de CO sobre Pt(100) en NaHCO; 0.1M para diferentes recubrimientos de CO.

Parece conveniente recordar que el recubrimiento de CO se ha definido como:

Qco

2
Oco=—"—
Co 0

siendo Qp la carga eléctrica correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno
determinada experimentalmente en el electrolito soporte (tras correcciéon de la carga

asociada a la doble capa) (seccién 3.3.1).

Para valores bajos de 6o (< 0.38) (Figura 4.34), la oxidacién del CO
adsorbido da lugar a dos picos a 0.63 y 0.76V. A recubrimientos entre 0.38 y 0.91
dichos picos aumentan en intensidad (Figura 4.35) apareciendo a 0.67 y 0.78V. A
recubrimientos elevados (Figuras 4.36 y 4.37) se observa la aparicién de varios picos

de oxidacién. Dicha oxidacién comienza, a estos recubrimientos, a potenciales menos
positivos (entre 0.35 y 0.90V).

La Tabla 4.8 muestra la variaciéon de n con el recubrimiento observdndose en
todos los casos un valor préximo a 2. En esta superficie, al igual que ocurrfa en la
superficie de Pt(110), se obtienen valores de recubrimiento de CO superiores a la unidad
y que sugieren la existencia de un posible proceso de reconstruccién de la superficie
inducido por el CO adsorbido, sobretodo a recubrimientos de éste altos, ya que a los
potenciales positivos alcanzados (0.89V) no aparece oxidacién superficial como para
justificar una reconstruccién superficial. Esta modificacién de la estructura superficial
producirfa el aumento de la densidad atémica superficial con respecto a la determinada

en el electrolito fondo.
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Figura 4.34. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. fco= 0.38. N
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 - 0.49 — 0.07V.
(b) 0.07 - 0.89 - 0.07V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

j/nAcm2

Figura 4.35. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. 6= 0.91.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 — 0.44 — 0.07V.
() 0.07 = 0.89 - 0.07V, (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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Figura 4.36. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. o= 1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.07 - 0.29 - 0.07V.
() 0.07 = 0.89 = 0.07V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

Figura 4.37. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaHCO; 0.1M. v= 50 mV/s. co=1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.07 - 0.29 - 0.07V.
() 0.07 = 0.89 - 0.07V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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Tabla 4.8: Valores de carga de oxidacién de CO, Qcq, potenciales de los picos de
oxidacion, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S, fraccién vélida para la adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S, y nimero de electrones por sitio de
adsorcion, n para distintos recubrimientos de CO, 0 , Qr y Qc cargas de adsorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de CO (sin y con correccién de‘la carga

asociada a la doble capa respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(100) en

NaHCO; 0.1M.
fco Qco E/ Qr Qc Sp S, n
pClem? \% pClem®  pClem?

0 - - 330 212 - - -

0.38 163 0.63 340 232 0.41 1.09 155
0.77

0.91 384 0.67 351 243 075 115  2.03
0.78

1.03 436 0.55 301 217 1 1.02  2.01
0.68
0.73
0.78

1.20 507 0.55 336 228 1 1.08 223
0.68
0.74
0.78
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4.3.2. N32C03 0.1M.
Las Figuras 4.38-4.40 muestran los resultados obtenidos en la oxidacién de CO
adsorbido sobre Pt(100) en Na,CO5 0.1M.

La Figura 4.38 muestra el voltagrama para la oxidacién de CO a recubrimiento
intermedio (Ao =0.56). Puede observarse el bloqueo de los sitios de adsorci6n-
desorcién de hidrégeno (curva a) que aparecen claramente diferenciados de la oxidacién
del CO. Durante el primer barrido hasta 0.84V se obtienen varios picos de oxidacién
entre 0.45 y 0.80V.

La Figura 4.39 muestra el voltagrama correspondiente a un recubrimiento de CO
de 0.71. En esta figura, la oxidacién del CO da lugar a 3 picos a 0.62, 0.71 y-0.78V,
observdndose principalmente el aumento del pico a 0.62V. Para altos recubrimientos de
CO (Figura 4.40) la adsorcién-desorcién de hidrégeno estd totalmente bloqueada (S,=1)
y la oxidacién del CO da lugar a varios picos entre 0.35 y 0.80V. En este caso, al igual
que en el caso del bicarbonato, se observa que el comien26 de la oxidacién aparece a
potenciales menos positivos. Ambos voltagramas (en NaHCO; y Na,CO3) son muy
parecidos (Figuras 4.37 y 4.40).

j/uA.an'z

50

ENV(RHE)
-504

T

Figura 4.38. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en Na,CO; 0.1IM. v= 50 mV/s. 5= 0.58.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 = 0.39 — 0.06V.
(b) 0.06 - 0.84 — 0.06V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

K
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Figura 4.39. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en N2,CO5 0.1IM. v= 50 mV/s. o= 0.71.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 - 0.29 - 0.06V.
(b) 0.06 — 0.84 - 0.06V, (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

Figura 4.40. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en Na,CO;3 0.1M. v= 50 mV/s. 6o5=1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 - 0.29 - 0.06V.
(b) 0.06 —~ 0.84 - 0.06V, (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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La Tabla 4.9 muestra el aumento de n con el recubrimiento de CO, que alcanza
valores superiores a 2 y cercanos a 3 para altos recubrimientos. Este resultado contrasta
con los obtenidos con las otras orientaciones del platino e indican la complejidad de esta
superficie Pt(100). Al igual que en caso del bicarbonato el recubrimiento de CO toma
valores superiores a la unidad indicando la posible modificacién de la estructura

superficial.

Tabla 4.9: Valores de carga de oxidacion de CO, Qcq, potenciales de los picos de
oxidacion, Ep, fraccion de superficie bloqueada, S,, fraccién vdlida para la adsorci6n-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S,, y nimero de electrones por sitio de
adsorcidn, n para distintos recubrimientos de CO, g , Qr y Q¢ cargas de adsorcion-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de CO (sin y con correccién de'la\carga

asociada a la doble capa respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(100) en

Na,CO5 0.1M.
Oco Qco E/ Qr Qc Sp S n
uClem? \% uClem?  pClem?
0 - - 357 227 ; - -
0.56 255 0.58, 0.62 341 211 0.67 096  1.86
072,078 356 26 076 1 1.88
0.71 324 0.62, 0.71 367 237 086 1.03 251
0.78 352 222 1 099 2.79
1.14 518 055, 0.65 |
0.72, 0.79
1.37 621
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Figura 4.41. Oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. §-5= 0.36.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.06 - 0.46 - 0.06V.
() 0.06 - 0.89 = 0.06V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

4.3.3. NaOH 0.1M.
Las Figuras 4.41-4.43 muestran la oxidacién de CO sobre Pt(100) en NaOH
0.1M.

La Figura 4.41 presenta el voltagrama para un recubrimiento de CO de 0.40.
En esta figura la oxidacién de CO da lugar a dos picos a 0.56 y 0.79V. El aumento del
recubrimiento de CO hasta 0.73 produce el aumento de la intensidad de estos picos y

la aparicién de otro nuevo a 0.68V (Figura 4.42).
A altos recubrimientos de CO (Figura 4.43) se observa el aumento de los picos

observados en la Figura 4.42 y que la oxidacién de éste comienza a potenciales menos

positivos.
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Figura 4.42. Oxidaci6én de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaOH 0.1M. v= 50 mV/s. 5= 0.47.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.06 — 0.43 - 0.06V.
(®) 0.06 - 0.89 - 0.06V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

j/uAcm?

Figura 4.43. Oxidaci6n de CO irreversiblemente adsorbido sobre un electrodo Pt(100)
en NaOH 0.1IM. v= 50 mV/s. o= 1.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.06 = 0.39 = 0.06V.
() 0.06 - 0.89 — 0.06V, (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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La Tabla 4.10 presenta los valores de n, observdndose, en general, valores

comparables a los descritos para bicarbonato y carbonato.

Tabla 4.10: Valores de carga de oxidacién de CO, Qgp, potenciales de los picos de
oxidacion, Ep, fraccién de superficie bloqueada, S, fraccién vélida para la a&sorcién-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S,, y mimero de electrones por sitio de
adsorcién, n para distintos recubrimientos de CO, 6+o , Qp y Qc cargas de adsorci6n-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de CO (sin y con correccién de la carga

asociada a la doble capa respectivamente) obtenidos con un electrodo Pt(100) en NaOH

0.1M.
fco Qco E/ Qr Qc Sp S . n
pClem? \Y% pClem?  pClem? o
0 - - 354 213 - - -
0.36 155 0.56 340 199 0.40 0.93 2.17
0.80
0.47 200 0.58 344 203 0.73 0.95 2.17
0.69
0.80
1.36 709 0.65 387 246 1 1.15 2.36
0.69
0.80

4.3.4. Estudio comparativo de la adsorcién irreversible de CO sobre Pt(100)

en las tres disoluciones alcalinas: NaHCO;, Na,CO; y NaOH.

La oxidacion de CO adsorbido sobre Pt(100) da lugar a una gran muitiplicidad
de picos en los tres medios alcalinos, incluso a bajos recubrimientos de CO. En los tres
electrolitos se obtiene un valor de nimero de electrones por dtomo de platino muy

préximo a 2, siendo superior a 2 para recubrimientos altos de CO adsorbido.
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V. EFECTO DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE ELECTRODOS
MONOCRISTALINOS DE PLATINO EN EL COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DEL METANOL EN MEDIO ALCALINO.

V.l. ADSORCION IRREVERSIBLE DE METANOL EN MEDIO
ALCALINO.
Este capftulo presenta los resultados voltamétricos obtenidos en la adsorcién y

oxidacién de metanol sobre Pt(111), Pt(110) y Pt(100) en medio alcalino.

La adsorcién irreversible de metanol en condiciones de circuito abierto se ha
descrito en la seccién 2.6.2 del capftulo II. Este procedimiento consiste en la
introduccién del electrodo tras el tratamiento a la llama, y protegido con una gota de
agua, en una disolucién de metanol en el electrolito fondo. Pasados 2 minutos se
introduce en la disolucién libre de compuesto orgdnico a un potencial controlado (0.2V)
durante otros 2 minutos. Pasado este tiempo se comienza el barrido de potencial en el

sentido negativo hacia potenciales menos positivos.

5.1.1. Pt(111).

5.1.1.1. NaHCO; 0.1M.

Una vez realizada la adsorcién a circuito abierto en una disolucién acuosa 0.1M
de metanol, el electrodo se introduce en la célula electroquimica a un potencial
controlado de 0.2V. Después de dos minutos y previa agitacion para eliminar el exceso

de disolucién orgédnica en las proximidades del electrodo se obtiene el voltagrama de la

Figura 5.1.
La curva a de la Figura 5.1 muestra el bloqueo del proceso de adsorcién-

desorcién del hidrégeno débilmente adsorbido. Durante el primer barrido hasta 0.89V

aparece un pico de oxidacién a 0.76V con una carga de 157 pClem?. El mimero de
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Figura 5.1. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(111). NaHCO; 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 = 0.38 - 0.07V.
() 0.07 = 0.89 » 0.07V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

electrones por sitio de adsorcién es 1.25. En el cédlculo de esta carga de oxidacién a
0.72V se ha considerado que la relacién del hidrégeno fuertemente adsorbido frente al
hidrégeno débilmente adsorbido es la misma que en el electrolito fondo. De esta forma
es posible calcular la cantidad de hidrégeno bloqueado a partir de la carga medida en
el voltagrama de hidrégeno débilmente adsorbido (Qp/Qp,= 2/3). Ademds, se ha
considerado la contribucién de especies oxigenadas deducida en el apartado 3.1.1 para

el cdlculo de esta carga de oxidacién a 0.72V.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos en este mismo medio en la
adsorcién irreversible de CO (capitulo IV), se puede observar que la posicién del pico
de oxidacién (0.72V) asf como el mimero de electrones por sitio de adsorcién (1.25) son

-
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parecidos a los obtenidos para CO adsorbido (0.77V y un valor de n de 1.33 para un
recubrimiento de CO de 0.38). Estos resultados nos permiten asociar este pico de
oxidacién a 0.72V fundamentalmente a la oxidacién de CO adsorbido producido tras la

adsorcién irreversible del metanol.

Durante el segundo barrido (Figura 5.1), después de la oxidaci6n de las especies
adsorbidas, el voltagrama que se obtiene es muy parecido al obtenido en el electrolito
base, no apareciendo ninguna corriente residual de oxidacién. Ademds, el valor de
fraccién de superficie v4lida para la adsorcién-desorci6n de hidrégeno tras la oxidacién
del CO (es decir, S)) es de 0.98 lo cual indica que no deben existir especies adsorbidas

sobre la superficie del electrodo. -

Se ha comprobado que tanto el potencial de introduccién en el electrolito
soporte, tras la adsorcién del metanol a circuito abierto, como la direccién del barrido

inicial, no influyen en el resultado descrito anteriormente.

5.1.1.2. Na,CO; 0.1M.

La Figura 5.2 muestra el voltagrama correspondiente a la oxidacién de especies
adsorbidas producidas en la adsorcién irreversible del metanol, realizada como en el
caso anterior (seccién 5.1.1.1). Se observa, la existencia de un bloqueo de la superficie
del electrodo, como lo indica la disminucién en la carga eléctrica asociada a la

adsorcién-desorcién de hidrégeno débilmente adsorbido (curva a).

La oxidacién de las especies adsorbidas tiene lugar entre 0.45 y 0.89V
solapdndose con los procesos de desorcién del hidrégeno fuertemente adsorbido. La
carga asociada a este proceso es 204 uC/cm?, en cuyo célculo se han tenido en cuenta
las mismas consideraciones que en el caso anterior (es decir, presencia de hidrégeno
fuertemente adsorbido y de especies oxigenadas). El perfil correspondiente a la
oxidacién de estas especies adsorbidas es muy parecido al obtenido en el capitulo IV

para la oxidacién de CO adsorbido. En este sentido, los potenciales de pico (0.79V en

.~
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el caso del metanol y 0.78V en el caso del CO) y los valores del mimero de electrones
por sitio de adsorcién (1.40 para el metanol y 1.3 para el CO con un recubrimiento
parecido) son muy similares en ambos casos. Todos estos resultados sugieren que las
especies adsorbidas procedentes de la adsorcién irreversible del metanol sobrc? Pt(111)

en este medio son fundamentalmente CO adsorbido.

Figura 5.2. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorci6n irreversible de
metanol sobre Pt(111). Na,CO; 0.IM, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 - 0.34 = 0.04V.
(b) 0.04 = 0.89 = 0.04V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

La recuperacién de la carga total de adsorcién de hidrGgeno tras la oxidacién
del CO adsorbido es muy elevada (S,=0.97), lo cual indica que el nivel de
contaminacién es muy bajo, y por tanto que no existen residuos adsorbidos tras la

primera oxidacion.
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5.1.1.3. NaOH 0.1M.
La Figilra 5.3 muestra la oxidacién de especies adsorbidas procedentes de la

adsorcion irreversible de metanol sobre Pt(111) en NaOH 0.1M.

Al igual que en los electrolitos anteriores la superficie del electrodo se ve
bloqueada tras la adsorcién irreversible de metanol, como se observa en la disminucién

en el proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno débilmente adsorbido (curva a).

La oxidacién de las especies adsorbidas se produce entre 0.45 y 0.89V. En este
caso se observa un pico a 0.78V y una pequefia preonda a 0.58V. Este proceso de
oxidaci6n tiene una carga de 216 uC/cmz. El mimero de electrones por-sitio de
adsorcion es 1.38. El perfil voltamétrico, asi como los potenciales de pico y el. valor
del mimero de electrones por sitio de adsorcién son muy parecidos a los obtenidos en
la oxidacién de CO irreversiblemente adsorbido (seccién 4.1.3 del capitulo capitulo IV)
(0.81V y 1.2-1.3 en el caso del CO para un recubrimiento similar) . Por tanto, al igual
que en los otros electrolitos las especies adsorbidas procedentes de la adsorcién

irreversible del metanol pueden asociarse fundamentalmente con CO adsorbido.

i/pAcm®

Figura 5.3. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(111). NaOH 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 — 0.34 - -0.04V.
() 0.04 - 0.89 — 0.04V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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5.1.1.4. Estudio comparativo de la adsorcién irreversible de metanol sobre

Pt(111) en las tres disoluciones alcalinas: NaHCO;, Na,CO;3 y NaOH.

La Tabla 5.1 presenta los datos de carga de oxidaci6n de las especies adsorbidas
(Qox), mimero de electrones por sitio de adsorcién (n), fraccién de superficie b.loqueada
(Sy), fraccién de superficie vdlida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacién del CO (S)) y los potenciales de los picos de oxidacién (E,), obtenidos con

un electrodo Pt(111) en los tres medios estudiados.

Tabla 5.1: Valores comparados de carga de oxidacién de las especies adsorbidas, Q,y,
mimero de electrones por sitio de adsorcién, n, fraccién de superficie bloqueada, Sy,
fraccién de superficie vélida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacidn,
S, y potenciales de los picos de oxidacién, E; obtenidos en la adsorcidn irreversible de

metanol sobre Pt(111) en las tres disoluciones alcalinas.

Quy/ n S, S, E/

pClem? \Y
NaHCO; 0.1M 157 1.25 0.54 0.98 0.76
Na,CO5 0.1M 204 1.40 0.65 0.97 0.79
NaOH 0.1M 216 1.38 0.75 0.95 0.58
0.78

Puede observarse que al aumentar el pH de la disolucién, se produce un
aumento de especies adsorbidas (como se deduce del aumento en la carga de oxidacidn,
Q) asf como del valor de fraccién de superficie bloqueada (mayor en el caso de
NaOH). Ademds, al elevar el pH de la disoluci6n, se aprecia un aumento en el nimero

de picos, siendo claro en el caso del NaOH una preonda antes del pico principal.

En los tres electrolitos puede considerarse, a partir de datos voltamétricos, que
la especie fundamentalmente adsorbida en la adsorcién irreversible es CO adsorbido;

ademds el alto valor de fraccién de superficie vdlida para la adsorcién-desorcién de

>
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hidrégeno tras la oxidacién (S,) indica que no existen otras especies que permanecen

adsorbidas sobre la superficie tras la primera oxidacion.

5.1.2. Pt(110).
5.1.2.1. NaHCO;3 0.1IM.
La Figura 5.4 presenta el voltagrama de la oxidaci6n de las especies adsorbidas

procedentes de la adsorcién irreversible del metanol sobre Pt(110) en NaHCO; 0.1M.

La curva a de esta figura muestra el bloqueo de la adsorcién-desorcién de
hidrégeno como consecuencia de la adsorcién de estas especies. Durante el primer
barrido hasta 0.84V aparece un pico de oxidacién a 0.69V correspondiente a la
oxidacién de las especies formadas en la adsorcion irreversible. La carga asocizidava este

proceso es de 260 pClem? y el mimero de electrones por sitio de adsorcién es n=1.61.

i/ p&cm'2 “

1204

~60+

Figura 5.4. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(110). NaHCO; 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 —» 0.37 - 0.07V.
(b) 0.07 - 0.83 » 0.07V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-----) Voltagrama en el electrolito fondo.
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Este valor de mimero de electrones por sitio de adsorcién, junto con la posicién
del pico hacen posible asignar dicho pico a la oxidacién de CO adsorbido (comparar con
Figura 4.13 del capitulo IV). Al igual que ocurria en la adsorcién irreversible de CO
en esta superficie, la carga asociada a la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacion es mayor que la obtenida en el electrolito fondo, de ahi, que podamés hablar
también en este caso de una modificacién superficial del electrodo por la adsorcién de
especies procedentes de la adsorcién irreversible de metanol. El valor de esta carga de
hidrégeno tras la oxidaci6n es de 211 y 184 uC/cm? sin y con correccién de la carga
asociada a la doble capa, frente a 173 uClem? que se obtenfa en el electrolito fondo

durante el primer barrido (corregida la carga asociada a la doble capa).

j/uAcm? i

120

60

EN(RHE)

_____

Figura 5.5. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(110). Na,CO3 0.1M, v= 50mV/s. Sy= 0.94. .
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 - 0.29 — 0.06V. 1‘
(b) 0.06 = 0.74 - 0.06V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-——--) Voltagrama en el electrolito fondo. /

-
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5.1.2.2. Na,CO;5 0.1IM.

La Figura 5.5 muestra el comportamiento electroquimico de las especies
adsorbidas formadas en la adsorcién irreversible del metanol. Esta figura corresponde
a un valor de fraccién de superficie bloqueada de 0.94. Se observa en esta figura que
la adsorcién de hidrégeno estd parcialmente bloqueada (curva a). El voltagrafna de la
oxidacién de las especies adsorbidas (primer barrido hasta 0.74V) da lugar a una
preonda con un mdximo a 0.52V y un pico a 0.67V. El proceso de adsorcién-desorcién
de hidrégeno tras la oxidacién de las especies adsorbidas se ve modificado en relacién
con el obtenido en la disolucién soporte (Figura 5.5, linea discontinua). Durante la
adsorcién de hidrégeno, aparece un pico a 0.24V con un hombro a 0.21V. EI proceso
de adsorcién-desorcién de hidrégeno es ligeramente asimétrico por la presencia-de estos

dos picos solapados.

Debido a que en este electrolito es mds evidente Ia modificacién de la estructura
superficial por la adsorcién de CO se ha realizado un estudio mds extenso con diferentes
recubrimientos de especies adsorbidas. Asf, la Figura 5.6 muestra la curva voltamétrica
para la adsorcién de metanol correspondiente a un valor de fraccién de superficie
bloqueada de 0.49 (obtenido a partir de una disolucién de CH,OH 102M). La adsorcién
de hidrégeno se ve bloqueada (curva a) y la oxidacién de las especies adsorbidas (curva
b, primer barrido) presenta un pico a 0.68V que no aparece durante el segundo barrido.
El perfil voltamétrico correspondiente a la adsorcidén-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacién de las especies adsorbidas estd menos modificado que el obtenido en la Figura

5.5 (recubrimiento elevado).

Los perfiles voltamétricos de la oxidacién de las especies adsorbidas mostrados
en las Figuras 5.5 y 5.6 son siempre independientes del valor del potencial de
immersién, si este valor se mantiene dentro de la zona de adsorcién de hidrégeno, y del

sentido del barrido inicial a partir de 0.2V.
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Figura 5.6. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(110). Na,CO; 0.1M, v= 50mV/s. S;= 0.49.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 = 0.29 = 0.06V.
(b) 0.06 - 0.74 - 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-----) Voltagrama en el electrolito fondo.

La Tabla 5.2 recoge los siguientes pardmetros para diferentes valores de
recubrimiento de especies adsorbidas (S;): i) niimero de electrones por sitio de adsorcién
(n), ii) cargas eléctricas correspondientes a la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la
oxidaci6n de las especies adsorbidas, Qp y Q¢, medidas entre 0.13 y 0.4V (sin y con
correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente), iii) carga eléctrica
involucrada en la oxidacién de las especies' adsorbidas (Q,,) y iv) potencial
correspondiente a los picos de oxidacién (Ep). Es de destacar que son necesarios altos
valores de fracciéon de superficie bloqueada para que se produzca un aumento

significativo en Qr.
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Tabla 5.2: Valores de carga de oxidacién de las especies adsorbidas, Q,,, nimero de
electrones por sitio de adsorcién, n, fraccién de superficie vélida para la adsorcion-
desorcién de hidrégeno tras la oxidacién, S,, potenciales de los picos de oxidacién, Ep,
carga eléctrica asociada a la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidaci(?n, Qry
Qg sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa, para distintos valores de
fraccién de superficie bloqueada, Sy,obtenidos en la adsorcién irreversible de metanol
sobre Pt(110) en Na,CO3 0.1M.

S, Qu,/ Qy/ Qc/ n E,/
pClem? pClem? pClem? \Y
0 - 167 147 - -
0.49 129 173 153 1.70 0.68 .
0.71 188 173 153 1.70 0.67
0.94 276 197 177 1.70 0.52
0.67

Si los comportamientos mostrados en las Figuras 5.5 y 5.6 se comparan con los
obtenidos para la oxidacién de CO adsorbido irreversiblemente en el mismo medio
(capitulo IV), pueden observarse los siguientes hechos: i) la regién de potencial donde
se produce la oxidacién de las especies adsorbidas es la misma que en el caso del CO,
ii) 1a forma de los picos es muy parecida, iii) los valores de mimero de electrones por
sitio de adsorcién (Tabla 5.2) son muy cercanos en ambos compuestos para
recubrimientos similares (en el caso del CO se obtienen valores entre 1.50 y 1.90 para
6co= 0.38-0.98). Todos estos datos permiten asignar la oxidacién de las especies
adsorbidas procedentes de la adsorci6n irreversible de metanol fundamentalmente a la
oxidacién de CO adsorbido.

Comparando la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidaci6n de la especies

adsorbidas (Figura 5.5 y 5.6, curva b) con la obtenida en la disoluci6n soporte (Figuras

5.5 y 5.6, linea discontinua), puede concluirse que la estructura de la superficie del
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Figura 5.7. Voltagrama de un electrodo Pt(110) tras oxidar al aire las especies
adsorbidas procedentes de la adsorcién irreversible de metanol. Na,CO,
0.1M, v= 50mV/s.

j/uAcm?
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Figura 5.8. Oxidacién de las especies adsobidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(110) previamente modificado por adsorcidn irreversible
de metanol. Na,CO3 0.1M. v= 50mV/s.

Programa de polarizaci6n: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 - 0.29 - 0.06V. (b)
0.06 > 0.74 — 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-~ ) Voltagrama del estado inicial. '
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electrodo estd reconstruida al igual que ocurria en el caso de la adsorcién irreversible
de CO.

Con el fin de probar que en la adsorcién irreversible del metanol la
modificacién de la estructura superficial no estd sélo producida por la (;xidacién
electroquimica hasta 0.74V (un ciclo), se realizé el siguiente experimento: tras la
adsorcién irreversible de metanol el electrodo se puso al aire durante un minuto, con
el fin de oxidar las especies adsorbidas. Después de ésto, el electrodo se introdujo de
nuevo a 0.2V en la disolucién soporte evitando la oxidacién superficial y se recogi6 el
voltagrama en la zona de hidr6geno. El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno
obtenido en este experimento estd modificado respecto al obtenido en las mismas
condiciones pero sin la adsorcién irreversible de metanol, como se observa en ia—Figura
5.7. Las cargas eléctricas medidas entre 0.13 y 0.4V fueron 197 y 177 uC/em? (sin y
con correccién de la carga asociada a la doble capa), mostrando claramente la existencia
de una modificacién de la estructura superficial. El mismo comportamiento se observé
con la adsorcién irreversible de CO (secci6n 4.2). La unica diferencia entre ambos casos
es que en la adsorcién irreversible del metanol la modificacién de la estructura
superficial es menos importante que en la adsorcién irreversible de CO. Este
comportamiento tan parecido estd de acuerdo con la asignacién de las especies

adsorbidas procedentes de la adsorcidn irreversible de metanol a CO adsorbido.

Si un electrodo Pt(110), cuya estructura superficial ha sido previamente
modificada por dos adsorciones consecutivas de metanol y oxidacién hasta 0.74V (dos
experimentos consecutivos como los descritos en la Figura 5.5), se somete de nuevo a
una adsorcién irreversible de metanol y posterior oXidacién de las especies adsorbidas
hasta 0.74V, el perfil correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno estd
ligeramente modificado en relacién con el estado inicial previo a la adsorcién (Figura
5.8, linea punteada), mostrando la misma tendencia a aumentar la carga de adsorcién-
desorcion de hidrégeno (Figura 5.8). Los valores que se obtuvieron para dicha carga

fueron 200 y 180 uC/cm? (sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa).

Rl
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Ademds, para este grado de modificacién estructural s6lo se observa un pico de
oxidacién a 0.65V para un valor de fraccién de superficie bloqueada de 0.9. Estos
resultados voltamétricos sugieren que: i) la adsorcién y oxidacién de las especies
adsorbidas procedentes de la adsorci6n irreversible de metanol, depende dc—::l estado
inicial de la superficie del electrodo, es decir, depende del tratamiento previo que se le
ha dado al electrodo, y ii) la superficie Pt(110) modificada no recupera la estructura
superficial del Pt(110)-(1x1), obtenida tras tratamiento térmico, por adsorcién de

especies procedentes de la adsorcioén irreversible de metanol.

5.1.2.3. NaOH 0.1M.

Una vez realizada la adsorcién a circuito abierto a partir de una disolucién
acuosa 0.1M de CH;0H, se introduce el electrodo en la célula electroquimica én NaOH
0.IM a 0.2V durante 2 minutos. La Figura 5.9 muestra el comportamiento
electroquimico de este electrodo en la oxidacién de las especies adsorbidas en esta
adsorcién irreversible. Puede observarse el bloqueo de la adsorcién-desorcién de

hidrégeno (curva a). Durante el primer barrido hasta 0.74V se observan tres picos de
oxidacion a 0.58V, 0.68 y 0.73V.

La carga asociada a este proceso de oxidacién es de 272 upC/ecm? y el nimero
de electrones por sitio de adsorcién es de 1.64. Este proceso de oxidacion al igual que
en los otros electrolitos puede asociarse fundamentalmente a la oxidacién de CO

adsorbido (capftulo IV) si se comparan ambos comportamientos.

Al igual que en los otros dos electrolitos el proceso de adsorcién-desorcién de
hidrégeno tras la oxidacién se ve modificado, observdndose un cambio en el perfil
voltamétrico y un aumento en la carga correspondiente a la adsorcién-desorcién de
hidrégeno que alcanza el valor de 216 y 183 ;LC/cm2 (sin y con correccién de la carga
asociada a la doble capa). Estos hechos, pueden asociarse a una modificacién de la
estructura superficial del electrodo por la adsorcién de especies procedentes de la

adsorcidn irreversible del metanol.
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Figura 5.9. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(110). NaOH 0.1M, v= 50mV/s. S,= 0.88. ~
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 — 0.34 - 0.06V.
() 0.06 - 0.74 - 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-—--) Voltagrama en el electrolito fondo.

Figura 5.10. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(110). NaOH 0.1M, v= 50mV/s. S,= 0.46.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 = 0.39 = 0.06V.
(b) 0.06 - 0.74 - 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-----) Voltagrama en el electrolito fondo.
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La Figura 5.10 muestra el perfil voltamétrico para la adsorcién irreversible de
metanol correspondiente a una fraccién de superficie bloqueada de 0.46. En este caso,
se observa un pico a 0.69V correspondiente a una carga eléctrica de 100 pClem?. El
nimero de electrones por sitio de adsorcién obtenidos es 1.2. En esta ﬁgur:a puede,
también, observarse la modificacién de la curva voltamétrica, tras la oxidacién de las
especies adsorbidas, correspondiente a la adsorcién-desorcion de hidrégeno cuya carga
eléctrica alcanza para este recubrimiento de especies adsorbidas 187 y 162 pClem? (sin
y con correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente). Por tanto, a
estos valores de fraccién de superficie bloqueada por especies adsorbidas, se produce
modificacién de la estructura superficial del electrodo Pt(110).

5.1.2.4. Estudio comparativo de la adsorcion irreversible de metar;(rl -sobre

Pt(110) en las tres disoluciones alcalinas: NaHCO;, Na,CO; y NaOH.

La Tabla 5.3 compara los valores de: carga involucrada en el proceso de
oxidacién de las especies adsorbidas (Q,,), mimero de electrones por sitio de adsorcién
(n), fraccién de superficie bloqueada por las especies adsorbidas (S;), fraccion de
superficie vdlida para la adsorci6n-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de las
especies adsorbidas (S,) y valores de los potenciales de los picos de oxidacién (E), en
el caso de la orientacién Pt(110) en los tres electrolitos estudiados. En todos los casos
se ha considerado el comportamiento del electrodo para la adsorci6n irreversible a partir
de una disolucién de CH;OH 0.1M. En esta tabla se incluye ademds, los valores de
carga eléctrica correspondiente al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la
oxidacién de las especies adsorbidas (Qp y Qc, sin y con correccién de la carga

asociada a la doble capa).
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Tabla 5.3: Valores comparados de carga de oxidacién de las especies adsorbidas, Q,,,
nimero de electrones por sitio de adsorcién, n, fraccion de superficie bloqueada, S,
fraccion de superficie vdlida para la adsorcién-desorcion de hidrégeno tras la oxidacion,
S, y potenciales de los picos de oxidacién, E;, asf como carga de adsorcién-d‘esorcién
de hidrégeno tras la oxidacién, Qp y Qc sin y con correccién de la carga asociada a
la doble capa, obtenidos en la adsorcién irreversible de metanol sobre Pt(111) en las tres

disoluciones alcalinas.

Qox/ n Sy S, Ey/ Qr/ Qc/
pClem? v pClem?  pClem?

NaHCO; 0.1M 260 1.61 087 1.06 0.69 211 . 184

Na,CO5 0.1M 276 1.70 094 1.20 0.52 197 177
0.67

NaOH 0.1M 272 1.64 088 1.26 0.58 216 183
0.68
0.73

Puede observarse que un aumento en el pH produce un aumento en el niimero
de picos de oxidacidn; aunque no se observa un claro aumento de la carga de oxidacién.
El valor de n es similar en los tres electrolitos; sin embargo, el valor de S, es superior
a la unidad. Este hecho, que ya se coment$ en el caso de la adsorcién irreversible de
CO (capitulo IV), se explica considerando el aumento de la carga eléctrica asociada a
la adsorcién-desorcién de hidrégeno como consecuencia de la modificacién de la
estructura superficial del electrodo Pt(110). El valor de S, es mayor en Na,CO; y
NaOH, lo que indica que en estos electrolitos dicha modificacién superficial es més

importante.

A partir de datos voltamétricos, también puede aceptarse, al igual que en el caso
del Pt(111), que en los tres electrolitos las especies adsorbidas procedentes de la

adsorcién irreversible de metanol se asoctan fundamentalmente a CO adsorbido.

”
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A partir de datos voltamétricos, también puede aceptarse, al igual que en el caso
del Pt(111), que en los tres electrolitos las especies adsorbidas procedentes de la

adsorcién irreversible de metanol se asocian fundamentalmente a CO adsorbido.

il IA‘A-'-T'A‘l'I_2 p
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Figura 5.11. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(100). NaHCO3 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 — 0.49 - 0.07V.
(b) 0.07 = 0.89 —» 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

5.1.3. Pt(100).
5.1.3.1. NaHCO; 0.1M.

La Figura 5.11 muestra el voltagrama correspondiente a la oxidacion de especies
adsorbidas formadas en la adsorcién irreversible de metanol a circuito abierto sobre
Pt(100). Se observa la existencia de un bloqueo de la superficie del electrodo indicado

por la disminucién de la carga de adsorcién-desorcién de hidrégeno (curva a).
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La oxidacién de las especies adsorbidas tiene lugar entre 0.50 y 0.89V, siendo
el perfil voltamétrico muy parecido al obtenido en la oxidacién de CO adsorbido sobre
esta orientacién (capftulo IV, seccién 4.1.3). Ademds, los potenciales de pico (0.70 y
0.79V en el caso del metanol) y los valores de n (2.00 para el metanol y 2.03 para el
CO) son semejantes en ambos compuestos, lo cual sugiere que las especies acisorbidas

mediante adsorcién irreversible de metanol son especies CO.

5.1.3.2. Na,CO; 0.1M.

El resultado obtenido para Pt(100) en Na,CO; 0.1M se presenta en la Figura
5.12. Se observa que la oxidacién de las especies adsorbidas se produce entre 0.45 y
0.84V dando lugar a tres picos de oxidacién; uno principal a 0.63V y otros.dos mds
pequefios a 0.70 y 0.80V. En esta figura podemos ver el bloqueo de la adsorcién—
desorcién de hidrégeno (curva a) que adem4s se desplaza a potenciales menos positivos.
El perfil voltamétrico es semejante al obtenido en el caso de la oxidacién de CO
irreversiblemente adsorbido (seccién 4.2.3).

i/wAcm?

100+

o : + + Iy + +
E/V(RHE)

Figura 5.12. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(100). Na,CO; 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) » 0.06 - 0.39 - 0,06V.
(b) 0.06 - 0.84 — 0.06V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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j/pA.cm2
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Figura 5.13. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
metanol sobre Pt(100). NaOH 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 - 0.39 — 0.06V.
() 0.06 - 0.84 ~ 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

5.1.3.3. NaOH 0.1M.
La Figura 5.13 muestra la oxidacion de las especies adsorbidas formadas en la
adsorcién irreversible de metanol sobre Pt(100) en NaOH 0.1M, podemos ver que el

perfil voltamétrico es muy parecido al obtenido en los otros dos electrolitos. Asf, en este

caso aparecen tres picos a 0.58, 0.68 y 0.80V.
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Los valores de potenciales de pico y de n (2.09 en el caso del metanol) son
comparables a los obtenidos en la oxidacién de CO adsorbido. Por tanto, es posible
asignar las especies adsorbidas procedentes de la adsorci6n irreversible del metanol a
CO adsorbido.

Tabla 5.4: Valores comparados de carga de oxidacién de las especies adsorbidas, Q,,,
nimero de electrones por sitio de adsorci6n, n, fraccién de superficie bloqueada, Sy,
fraccién de superficie vdlida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacion,
S, y potenciales de los picos de oxidacién, E, obtenidos en la adsorcidn irreversible de

metanol sobre Pt(100) en las tres disoluciones alcalinas. -

Qy/ n Sy S, Epieol
pClem? A"

NaHCO; 0.IM 380 2.00 0.64 1.25 0.70
0.79

Na,CO; 0.1M 284 2.13 0.68 0.95 0.62
0.70

0.80

NaOH 0.IM 248 2.09 0.73 0.98 0.58
0.68

0.80

5.1.3.4. Estudio comparativo de la adsorcién irreversible de metanol sobre

Pt(100) en las tres disoluciones alcalinas: NaHCO;, Na,CO; y NaOH.

La Tabla 5.4 presenta los valores de carga de oxidacién de las especies
adsorbidas (Q,,), nimero de electrones por sitio de adsorci6n (n), fraccién de superficie
bloqueada (S), fraccién de superficie vélida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno

tras la oxidacién de las especies adsorbidas (S,) y potenciales de los picos (Ep), para el

-~
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Pt(100) en los tres electrolitos. Como ya hemos dicho anteriormente (capitulo III) esta
orientacién presenta cierta complejidad. Asi, podemos ver que los valores de n se
aproximan en todos los casos a 2, y que el de S, aumenta con el pH. Por el contrario

esto no ocurre con la carga de oxidacidn.

Si bien en esta orientacién hay que tener en cuenta la dificultad en determinar
el valor correspondiente a la carga asociada a la doble capa, que como se estudi6 en el

capftulo III (seccién 3.3), es anormalmente alto para este electrodo Pt(100).

Al aumentar el pH se observa que el pico de oxidacién principal (primer pico
en los tres electrolitos) se desplaza a potenciales menos positivos. Esto indica que la
oxidacién de las especies adsorbidas es mds fécil en el caso de NaOH (se produce un

desplazamiento de 0.12V respecto al NaHCO;).

En esta orientacién, también a partir de su comportamiento voltamétrico, las
especies adsorbidas procedentes del metanol pueden asignarse a CO adsorbido.

il mA.cm2

02+

0.14

08 .
E/V(RHE)

Figura 5.14. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 0.89V en NaHCO;

0.IM + CH;0H 0.1M. ( ) primer y (— —) segundo ciclos. v=
50mV/s. g

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Capitulo V 225

V.2. OXIDACION DE METANOL EN MEDIO ALCALINO.

En esta secci6n se presentan los resultados voltamétricos de la oxidacién
electroqufmica de metanol sobre los monocristales de platino, con el fin de analizar el
efecto de la estructura superficial del electrodo sobre la oxidacién. En todos los casos,
la concentracién de metanol utilizada ha sido de 0.1M y los voltagramas se ol;tuvieron
como sigue: tras tratar térmicamente el electrodo, éste se introduce protegido con una
gota de agua a un potencial controlado (normalmente a 0.2V) y se empieza el barrido

de potencial en el sentido negativo hacia potenciales menos positivos.

5.2.1. NaHCO; 0.1IM.

5.2.1.1. Pt(111). -

La Figura 5.14 presenta el voltagrama del Pt(111) en NaHCO; 0.1M + €H;0H
0.1IM. Durante el primer barrido positivo hasta un potencial Iimite de 0.9V, la oxidacién
del metanol comienza a 0.5V y aumenta dando un pico a 0.79V con una densidad de

corriente de 0.33 mA/cm?. Durante el barrido negativo la oxidacién pasa por un
m4ximo a 0.78V de valor 0.15 mA/cm?.

Ambas densidades de corriente de pico (tanto en el barrido positivo como en el
negativo) disminuyen con el nimero de ciclos, alcanzdndose un estado estacionario al
cabo de varios barridos. Asf, en el décimo barrido (Figura 5.15) se obtiene un valor de
0.24 mA/cm? en el barrido positivo, que corresponde a un 27% de descenso respecto
al primer barrido, y 0.10 mA/cm? en el negativo. En esta figura ademds se observa que
la zona correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno débilmente adsorbido se
encuentra poco bloqueada indicando un bajo efecto de envenenamiento del electrodo por
la adsorcion de CO y de otras posibles especies adsorbidas formadas en la adsorcion y/6

oxidacién del metanol.

5.2.1.2. Pt(110).
El voltagrama de la oxidacién del metanol sobre Pt(110) en NaHCO;3 0.1M se
presenta en la Figura 5.16 para el primer y segundo barrido hasta 1.3V. Durante el

-
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Figura 5.15. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 0.89V en NaHCO3
0.1IM + CH30H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.

i/ mA.cm-2

—#6‘3‘ — 4 + +

E/V(RHE)
Figura 5.16. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1.3V en NaHCO;
0.1IM + CH3;0H 0.IM. ( ) primer y (— —) segundo ciclos.
v=50mV/s.

-~
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i/ mAcm2
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E/V(RHE)

Figura 5.17. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1.3V en’ NaHCO3
0.IM + CH30H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.

barrido positivo, 1a oxidacién comienza a 0.60V dando dos picos: uno a 0.80V de
densidad de corriente 0.79 mA/cm?, y otro a 1.23V cuya densidad de corriente es de
4.79 mA/cm?. Durante el barrido negativo se observa un pico aproximadamente a 0.92V
de 1.53 mA/cm?.

Al aumentar el mimero de ciclos aplicados entre 0.06 y 1.3V se produce una
rdpida y continua desactivacién del electrodo. En el décimo barrido (Figura 5.17) se
obtiene durante el barrido positivo, una corriente maxima de 1.5 mA/cm? desplazada
a potenciales menos positivos, y que corresponde a un 69% de disminucién respecto al
primer barrido. Esta desactivacién puede asociarse fundamentalmente a un cambio de

la estructura superficial del electrodo debido al ciclado hasta 1.3V (capftulo III).

La densidad de corriente de pico durante el barrido positivo sufre una fuerte
caida tras el médximo del pico de oxidacién. Esta inhibicién puede deberse al bloqueo
de la superficie por la formacién de 6xido superficial, no permitiendo, por tanto, que

se produzca la oxidacién de metanol.
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Figura 5.18. Voltagrama'obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 0.84V en NaHCOj4
0.1M + CH40H 0.IM. (—) primer, (— —) segundo y (-—--) décimo
ciclos. v= 50mV/s.

Si el limite superior de potencial se fija a un potencial menos positivo se observa
una menor desactivacién, como se muestra en la Figura 5.18, en la que el lfmite
superior de potencial se ha fijado en 0.9V. Esta menor desactivacién puede explicarse
teniendo en cuenta que a este potencial la adsorcién electroquimica de oxigeno es menor
y por tanto, la modificacién de la estructura superficial del electrodo se produce de
forma mds lenta. Asf, en el primer barrido se obtiene una densidad de corriente de 0.71
mA/cm? (correspondiente al primer pico de la Figura 5.15) y tras el décimo barrido

alcanza un valor de 0.59 mA/cm? (17% de disminucién).

5.2.1.3. Pt(100).
La oxidacién de metanol sobre Pt(100) se muestra en la Figura 5.19 durante los
dos primeros barridos hasta un potencial limite de 1.0V. La oxidacién comienza a

0.45V y durante el primer barrido positivo se observa un mdximo a 0.75V, con una

Rl
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Figura 5.19. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.99V en NaHCO;
0.IM + CH;0H 0.IM. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
v=50mV/s.
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Figura 5.20. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.99V en NaHCO,
0.1M + CH;0H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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altura de 0.78 mA/cm?; ademds, aparece un hombro de menor intensidad a 0.89V.
Durante el barrido negativo se observa un mdximo de corriente a 0.83V de 0.38
mA/cm?,

La densidad de corriente de pico disminuye con el mimero de ciclos alf:anzando
un valor estacionario durante el décimo barrido (Figura 5.20). En esta figura se observa
un mdximo de corriente tanto en el barrido positivo como en el negativo de densidad
de corriente 0.53 mA/cm?, que corresponde a una disminucién del 32%. Ambos
barridos se diferencian en el potencial del mdximo (0.77V en el barrido positivo y
0.71V en el barrido negativo).

También en esta orientacién, como en el caso del Pt(111), se observa que la

adsorcién-desorcién de hidr6geno no se encuentra totalmente bloqueada.

5.2.1.4 Comparacién del comportamiento de los tres electrodos

monocristalinos frente a la oxidacién de metanol en NaHCO;.

Las caracterfsticas voltamétricas correspondientes a la oxidacién de metanol en
los tres electrodos monocristalinos (diferente forma de los voltagramas, distintos rangos
de potencial de oxidacién y magnitud de la densidad de corriente de pico) muestran que

esta reaccion es sensible a la estructura superficial del electrodo en NaHCO;.

La Tabla 5.5 recoge los datos de densidad de corriente de pico obtenidos
durante el primer y el décimo barrido positivo, porcentaje de disminucién de Jp» ast
como los potenciales de los mdximos de densidad de corriente de pico en la oxidacién

del metanol en NaHCO; 0.1M. Estos datos estdn comparados para los tres electrodos.
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Tabla 5.5 Valores comparados de la densidad de corriente de pico durante el primer
y décimo barrido positivo, porcentaje de disminucién de j, y potenciales de pico,

obtenidos para los tres electrodos monocristalinos en NaHCO; 0.1M + CH;0H 0.1M.

i/ .
mA/cm?
Pt(111) Pt(110) Pt(100)
barrido n® 1 0.33 4.79 0.78
barrido n°® 10 0.24 1.50 0.53
% disminucion jp 27 69 32
E,/V 0.79 1.23 0.77

Estos resultados muestran que el electrodo que presenta una menor desactivacién
en este medio es el Pt(111). Esto es debido no solo a que esta superficie presenta un
menor envenenamiento por la adsorcién de especies procedentes del metanol sino que

no sufre modificacién de la estructura superficial en rango de potencial de trabajo.

Por otro lado, el Pt(110) presenta inicialmente una alta actividad
electrocatalitica; sin embargo, se desactiva rdpidamente como consecuencia,
fundamentalmente, de la modificacién de la estructura superficial producida por dos
motivos: por el alto valor de potencial que se alcanza en la oxidacién y por la
modificacién inducida por las especies adsorbidas procedentes del metanol. En este
electrodo, a diferencia de los otras dos orientaciones, no se alcanza un estado

estabilizado.

El Pt(100) presenta una mayor densidad de corriente de pico que el Pt(111) y
ademds es bastante estable, por tanto, en este electrolito esta orientacién es la que
presenta un mejor comportamiento para la oxidacién del metanol, es decir, mayor

densidad de corriente de pico y menor potencial de pico de oxidacién.
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Figura 5.21. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.1V en Na,COg3

0.1IM + CH;0H 0.1M. ( ) primer y (— —) segundo ciclos.
v=50mV/s.
if mAcm?
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Figura 5.22. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.1V en Na,CO;
0.1IM + CH;0H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.

o~
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5.2.2. Na,CO3 0.1M.

5.2.2.1. Pt(111).

En la Figura 5.21 se representa el voltagrama de la oxidacién de metanol sobre
Pt(111) en Na,CO; 0.1M. Durante el primer barrido positivo la oxidacién comienza a
0.50V, observdndose un médximo a 0.82V de densidad de corriente 0.94 ;11A/cm2.
Durante el barrido negativo, se obtiene un pico de 0.64 mA/cm? dentro de,

aproximadamente, el mismo rango de potencial.

El voltagrama es bastante estable con el mimero de barridos; asi, durante el
décimo barrido (Figura 5.22) la densidad de corriente de pico durante el barrido
positivo es 0.91 mA/cm?, y en el barrido negativo de 0.68 mA/cm?, lo cual-equivale

a una disminucién del 3%, respecto a los valores obtenidos durante el primer barrido.

La gran estabilidad de esta orientacién indica un bajo envenenamiento del
electrodo. Este hecho se refleja en que la adsorcién-desorcién de hidrégeno débilmente
adsorbido no se ve muy bloqueada, mostrando el pequefio efecto de envenenamiento de

la superficie del electrodo por especies adsorbidas procedentes del metanol.

5.2.2.2. Pt(110).

La Figura 5.23 presenta el perfil voltamétrico de una disolucién Na,CO5 0.1M
+ CH3OH 0.1M. Est4n representados el primer y segundo ciclo entre 0.06 y 1.1V. Se
observa que la oxidacién del metanol se produce dentro del mismo rango de potencial
tanto en el barrido positivo como negativo. Asf, durante el primer barrido positivo hasta
que no se alcanzan potenciales en los que comienza la oxidacién de las especies
adsorbidas procedentes de la adsorcidn irreversible del metanol (0.55V), no se observa
la oxidacién directa de este compuesto. La corriente de oxidacién da un pico a 1.04V
de 9.9 mA/cm® en el primer barrido y durante el barrido negativo se observa una
densidad de corriente de 1.9 mA/cm?. Es de destacar la rdpida disminucién que se
produce en la corriente en el barrido positivo cuando se alcanzan valores muy positivos,

que como en el caso del bicarbonato podemos explicar teniendo en cuenta que a esos

.~
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Figura §.23. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1.1V en Na,CO,
0.IM + CH30H 0.1M. (——) primer y (— —) segundo ciclos.

v=50mV/s.

llmA-:m'z

1
E/V(RHE)

Figura 5.24. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1.1V en Na,CO,
0.1M + CH30H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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potenciales la superficie se encuentra bloqueada por la formacién del éxido superficial

impidiendo la oxidacién de metanol.

Durante los sucesivos ciclbs hasta 1.1V se produce una continua y rédpida
desactivacién del electrodo; asf, las densidades de corriente que se obtien.en en el
décimo barrido son 5.9 mA/cm? (40 % de disminucién) en el barrido positivo y 1
mA/cm? en el barrido negativo (Figura 5.24). Este proceso de desactivacién puede
explicarse como consecuencia de un cambio en la estructura superficial del electrodo,
similar al comentado en el caso del NaHCOj3, debido a dos efectos: el repetido ciclado
hasta 1.1V, que como vimos modifica dicha estructura superficial, asf como la
modificaciéon inducida por la adsorcién de especies procedentes del . metanol

(principalmente CO adsorbido).

5.2.2.3. Pt(100).

La Figura 5.25 presenta la oxidacién del metanol sobre Pt(100) durante el
primer y segundo barrido entre 0.06 y 1V. La oxidacién comienza aproximadamente a
0.45V y aparece un pico a 0.80V de 6 mA/cm? de densidad de corriente, con un
hombro a potenciales mds positivos (aproximadamente a 0.86V). Durante el barrido
negativo se observa un pico de oxidacién aproximadamente dentro del mismo rango de

potencial, con un mdximo de 4.8 mA/cm?.

Con el mimero de barridos se alcanza el estado estacionario correspondiente a
la Figura 5.26, en la que se representa el décimo barrido. En esta figura se observa que
en ambos barridos el mdximo de densidad de corriente es el mismo (4.25 mA/cm?),

mostrando un 29 % de disminucidn respecto al primer ciclo.
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Figura 5.25. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.99V en Na,CO;
0.1IM + CH;0H 0.IM. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
v=50mV/s.
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Figura 5.26. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.99V en Na,CO4
0.1IM + CH30H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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5.2.2.4 Comparacién del comportamiento de los tres electrodos

monocristalinos frente a la oxidacién de metanol en Na,CO;.

De igual forma que en NaHCO;, la reaccién de oxidacién del metanol en este
medio es una reaccién sensible a la estructura, como muestran las diferencias observadas

en los voltagramas para los tres electrodos monocristalinos.

La Tabla 5.6 compara los valores de densidad de corriente de pico (jp) durante
el primer y décimo barrido positivo, el potencial del pico (E;) obtenidas para las tres
orientaciones de platino en Na,CO; durante la oxidacién del metanol, ademds de
presentar el porcentaje de desactivacién 6 disminucién de la densidad de corriente de
pico. .
Tabla 5.6: Valores comparados de la densidad de corriente de pico durante el primer
y décimo barrido positivo, porcentaje de disminucién de jp y potenciales de pico,

obtenidos para los tres electrodos monocristalinos en Na,CO5 0.1M + CH3;0H 0.1M.

Jo!
mA/cm?
Pt(111) Pt(110) Pt(100)
barrido n° 1 0.94 9.90 6.00
barrido n° 10 0.91 5.90 4.25
% disminucién jp 3 40 29
Ep/V 0.82 1.04 0.80

En este electrolito, la orientacién Pt(111) presenta el mejor comportamiento en
cuanto a desactivacién, debido principalmente al menor envenenamiento del electrodo,
ademds, a los potenciales de trabajo la superficie del electrodo no sufre modificacién

de su estructura por la adsorcién electroquimica de oxfgeno. El electrodo alcanza un
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estado estacionario tras los primeros barridos, aunque sin embargo, es el que presenta

la actividad mds baja de todos ellos.

El Pt(110), presenta un comportamiento similar al obtenido en NaH.CO3, es
decir, muestra una elevada actividad durante los primeros barridos pero se desactiva
rédpidamente como consecuencia, fundamentalmente, de la modificacién de la estructura
superficial. Sin embargo, esta desactivacién es algo menor que en el electrolito anterior
(NaHCO; 0.1M). No obstante, no se alcanza un estado estacionario produciéndose

continuamente una disminucién en la densidad de corriente de pico.

El Pt(100) muestra un comportamiento bastante estable tras el décimo-barrido,
con una mayor densidad de corriente de pico que la orientacién Pt(111). Por tanto, en
este electrolito, este electrodo es el que presenta un mejor comportamiento frente a la

oxidacién de metanol.

5.2.3. NaOH 0.1M.

5.2.3.1. Pt(111).

La Figura 5.27 presenta la oxidacién de metanol durante el primer y segundo
barrido entre 0.04 y 1V, sobre Pt(111) en NaOH 0.1M+ CH;O0H 0.1M.

La oxidacién comienza a 0.50V dando lugar en el primer barrido positivo a un
méximo de densidad de corriente 5.8 mA/cm? a 0.85V. El barrido negativo muestra un
méximo de 4.3 mA/cm? a 0.79V. El perfil voltamétrico alcanza, tras varios barridos,
un estado estacionario representado por el décimo barrido (Figura 5.28). Durante este
décimo barrido el pico de oxidacién en el barrido positivo alcanza un mdximo a 4.8
mA/cm?, que corresponde a un 17% de descenso respecto al primer barrido; en el

barrido negativo se obtiene una densidad de corriente de 3 mA/cm?2.
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Figura 5.27. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 0.99V en NaOH
0.IM + CH;0H 0.1M. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
v=50mV/s.
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Figura 5.28. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 0.99V en NaOH
0.IM + CH30H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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Figura 5.29. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 0.99V en NaOH

0.IM + CH3;0H 0.IM. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
v=50mV/s.
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Figura 5.30. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 0.99V en NaOH
0.1M + CH;0H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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5.2.3.2. Pt(110).

El comportamiento del Pt(110) frente a la oxidacién del metanol en NaOH se
muestra en la Figura 5.29, en la que se reflejan el primer y segundo barrido entre 0.06
y 1V. Durante el primer barrido positivo se obtienen dos picos, uno a 0.6V y otro de
densidad de corriente 7.2 mA/cm? a 0.81V. Durante el barrido negativo se prdauce una
gran disminucién en la densidad de corriente con la aparicién de una onda ancha de
oxidacién cuyo méaximo es de 0.88 mA/cm?. Se observa, por tanto, una gran diferencia

entre el barrido positivo y negativo.

Al igual que en los otros dos electrolitos, este electrodo Pt(110) sufre una gran
desactivacién con el mimero de ciclos entre 0.06 y 1V. Asf, en el décimq barrido
(Figura 5.30), se aprecia un mdximo durante el barrido positivo de densidad de
corriente 3.6 mA/cm?, lo cual equivale a un 50% de desactivacién, y de 0.82 mA/cm?

durante el barrido negativo.

Esta gran desactivacién se asocia, como en los otros electrolitos, a una
modificacién de la estructura superficial del electrodo debido al alto valor del potencial

alcanzado y al inducido por las especies adsorbidas procedentes del metanol.

5.2.3.3. Pt(100).

El comportamiento del Pt(100) durante el primer y segundo barrido se muestra
en la Figura 5.31. El voltagrama es mds complicado que el obtenido en los otros dos
electrolitos. Durante el primer barrido positivo la oxidacién empieza a 0.45V
obteniéndose dos picos bien diferenciados a 0.65V y 0.8V con densidades de corriente
de 1.3 mA/cm? y 1.5 mA/cm? respectivamente. Durante el barrido negativo se obtienen
dos picos a 0.62 y 0.71V cuyas densidades de corriente son 1.06 y 1.1 mA/cm?,

respectivamente.

La Figura 5.32 muestra el estado estacionario del electrodo representado en el

décimo barrido. Se puede observar que siguen apareciendo dos picos de oxidacién en

.~

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

242 Adsorci6n irreversible y oxidacién de metanol
il mA.cm?
144
1.0+ K
064
02+ .
" 1 — 1
W ' v ' : !
03 08 E/V(RHE)

Figura 5.31. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.99V en NaOH
0.IM + CH3;0H 0.IM. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
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Figura 5.32. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.99V en NaOH

0.1IM + CH;0H 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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ambos sentidos de barrido. Las densidades de corriente han disminuido a 1.03 y 1
mA/cm? durante el barrido positivo, que corresponden a un 21% y 33% de
desactivacion respectivamente. La zona correspondiente a la adsorcién-desorcién de

hidr6geno no se encuentra totalmente bloqueada.

5.2.3.4 Comparacion del comportamiento de los tres electrodos
monocristalinos frente a la oxidacion de metanol en NaOH.
Como en los otros dos electrolitos, la reaccién de oxidacién de metanol en

NaOH es sensible a la estructura.

La Tabla 5.7 compara los valores de densidad de corriente de pico y de

porcentaje de disminucion de j, para los tres electrodos en NaOH 0.1M.

Tabla 5.7: Valores comparados de Ia densidad de corriente de pico durante el primer
y décimo barrido positivo, porcentaje de disminucién de j, y potenciales de pico,

obtenidos para los tres electrodos monocristalinos en NaOH 0.1M + CH;0H 0.1M.

Jp!

mA/cm?

Pt(111) Pt(110) Pt(100) N
barrido n° 1 5.80 7.20 1.30/1.50
barrido n°® 10 4.80 3.60 1.03/1.00

% disminucién j, 17 50 21/33
EP/V 0.81 0.80 0.60/0.70

Se observa en esta tabla que el electrodo que inicialmente presenta una mayor
actividad es el Pt(110), pero que es también el que se desactiva mds rdpidamente como

consecuencia, al igual que en los otros electrolitos, de la modificacién de la estructura

superficial.
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El electrodo que presenta una mayor estabilidad es el Pt(111) y es el que,
ademds, muestra una mayor densidad de corriente de pico en el décimo barrido; por

tanto, es el electrodo que presenta un mejor comportamiento en este electrolito.

El Pt(100) presenta mayor complejidad que en los otros electrolitos, con la

aparicién de dos picos de oxidacién bien definidos.

4.2.4 Conclusiones.
Puede concluirse que en medio alcalino (NaHCO;, Na,CO; y NaOH) la
reaccién de oxidacién de metanol, asi como la adsorci6n irreversible de éste, es sensible

a la estructura superficial del electrodo. -

A partir de datos voltamétricos obtenidos en la adsorcién irreversible de metanol
sobre Pt(111), Pt(110) y Pt(100), podemos decir que las especies adsorbidas en dicha
adsorcién son fundamentalmente CO. Dicha conclusi6n se obtiene a partir de la similitud
de los voltagramas y del mimero de electrones por dtomo de platino, con los obtenidos

en la adsorcioén irreversible de CO.

En el caso del Pt(110) puede concluirse, ademds, que las especies adsorbidas
inducen una modificacién de la estructura superficial de igual forma que el CO
irreversiblemente adsorbido. Dicha conclusién se ha sugerido en basé a la modificaci6n
del perfil voitamétrico y al aumento en la carga eléctrica, correspondiente a la

adsorcidn-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de las especies adsorbidas.

Si se comparan los voltagramas de la oxidacién de metanol para cada uno de
los electrodos monocristalinos se observa, en lineas generales, un comportamiento muy

parecido en los tres electrolitos alcalinos.
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En el caso del Pt(111) se produce un aumento apreciable de su actividad en
NaOH respecto a la obtenida en los otros dos electrolitos. Ademds, es el electrodo que

menos se desactiva en los tres medios.

El Pt(110) presenta inicialmente la mayor actividad, sin embargo, sufre una
rdpida y continua desactivacion como consecuencia de la modificacién de la estructura
superficial del electrodo, causada por el alto potencial alcanzado en la oxidacién asf

como por las especies adsorbidas procedentes del metanol.

El Pt(100) presenta un comportamiento mis complejo; en los tres electrolitos se

llega un estado estacionario, siendo en Na,CO; donde alcanza una mayor actividad.
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VI. EFECTO DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL DE ELECTRODOS
MONOCRISTALINOS DE PLATINO EN EL COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO DEL FORMALDEHIDO EN MEDIO
ALCALINO

En este capftulo se estudiard la adsorcién irreversible y la oxidacién de
formaldehido sobre Pt(111), Pt(110) y Pt(100) en medio alcalino.

Este compuesto es de gran interés debido a que, ademds de poder utilizarse en
una pila de combustible, es un posible intermedio en la oxidacién electroquimica de

metanol y de otras moléculas orgdnicas mds grandes.

En disoluci6n, el formaldehido se presenta en su forma hidratada (metilen-glicol)
y por tanto, existen dos especies reactivas en equilibrio, aumentando la complejidad del

andlisis de la reaccién de oxidacion.

VI.1. ADSORCION IRREVERSIBLE DE FORMALDEHIDO EN MEDIO
ALCALINO.

6.1.1. Pt(111).

6.1.1.1. NaHCO; 0.1M.

La Figura 6.1 muestra el resultado voltamétrico tras la adsorcién a circuito
abierto (2 minutos en contacto con una disolucién acuosa de HCHO 0.1M), y posterior
contacto con la disolucién de electrolito NaHCO; 0.1M a 0.2V durante otros 2 minutos
(la disolucién es agitada antes de iniciar el barrido de potencial, para eliminar el posible

formaldehido en las cercanias del electrodo).
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Figura 6.1. Oxidaci6n de las especies adsorbidas en la adsorcién 1rrevers1ble de
formaldehido sobre Pt(111). NaHCO; 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) -~ 0.07 - 0.29 - 0.07V.
() 0.07 = 0.89 - 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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Figura 6.2. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre Pt(111). Na,CO5 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 — 0.29 - *0.06V.
(b) 0.06 - 0.89 - 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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Puede observarse que los sitios correspondientes a la adsorcién-desorcién de
hidrégeno débilmente ligado se encuentran fuertemente bloqueados (curva a). Durante
el primer barrido hasta 0.89V se observa un pico de oxidacién a 0.80V cuya forma es
muy parecida a la obtenida en la oxidacién de CO adsorbido irreversiblemente (capitulo
IV). El nimero de electrones por sitio de adsorcién es 1.34. Este. similar
comportamiento sugiere que la principal especie adsorbida formada por adsorcién

irreversible de formaldehido en este medio es CO adsorbido.

En esta orientacién se ha considerado que el porcentaje de hidrégeno
fuertemente ligado es 1/3 del hidrégeno total y se ha medido a partir del hidrégeno
débilmente ligado, suponiendo que se mantiene la misma relacién que en el electrolito
fondo. Ademds, se ha tenido en cuenta la cantidad de carga eléctrica asociada al proceso

de adsorcién de especies oxigenadas deducida en el capitulo III.

En la Figura 6.1 puede observarse que el perfil voltamétrico correspondiente a
la adsorcién de hidr6geno fuertemente ligado (regi6n entre 0.55 y 0.89V), tras la
oxidacién de las especies adsorbidas, estd modificado respecto al obtenido en la
disolucién soporte (Figura 3.2, linea continua). Dicho proceso aparece asimétrico
indicando que la adsorci6n irreversible de formaldehido modifica el proceso de

adsorcidén de hidrégeno.

6.1.1.2. Na,CO3 0.IM.

Una vez realizada 1a adsorcién irreversible de formaldehfdo a partir de una
disolucién acuosa de éste, el electrodo se introduce en Na,CO3 0.1M a 0.2V. Después
de dos minutos previa agitacién con argon se obtiene el voltagrama de la Figura 6.2.
La curva a de esta figura muestra el bloqueo de los sitios de adsorcién-desorcién débil
de hidrégeno; a partir de ellos se ha calculado el valor de superficie de platino

bloqueada, teniendo en cuenta Ias mismas consideraciones que en el caso anterior.
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Figura 6.3. (- ) Estado inicial de un electrodo Pt(111) tras oxidacién de las
especies adsorbidas procedentes de formaldehido. (——) Voltagramas tras
varios barridos de oxidacién hasta 1.3V. Na,CO; 0.1M. v= 50mV/s.
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Figura 6.4. Voltagramas de los tres primeros barridos de un electrodo Pt(111) tras
oxidacién de las especies adsorbidas procedentes de formaldehido, lavado
con agua ultrapura e introducido a 1.1V en Na,CO; 0.1M. (=) primer
barrido. v=50 mV/s.
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Durante el primer barrido positivo hasta 0.89V aparece un pico de oxidacién a
0.78V con una preonda a 0.64V. Dicha oxidacién aparece en el rango de potenciales

en el que se produce la adsorcién-desorcién de hidrégeno fuertemente ligado.

El valor del nimero de electrones por sitio de adsorcién (n=1.48) junto con un
comportamiento similar al de la oxidacién de CO adsorbido (potenciales de pico y perfil
voltamétrico) (capitulo IV) sugieren que esta especie es la mayoritaria formada en la

adsorcién irreversible de formaldehido.

Durante el primer barrido negativo a partir de 0.89V, tras la oxidaci6n de las
especies adsorbidas, se observa en el pico correspondiente a la adsorcién de hidrégeno
fuertemente ligado (zona entre 0.55 y 0.89V) un pico agudo a 0.72V que hace que
dicho proceso sea asimétrico, ya que este pico agudo no aparece en el proceso de
desorcién de hidrégeno durante el siguiente barrido. La zona correspondiente al
hidrégeno débilmente ligado aparece algo bloqueada; sin embargo, la carga de
adsorcién-desorcién de hidrégeno medida entre 0.04 y 0.89V es muy préxima a la
obtenida en el electrolito fondo (fraccién de superficie vdlida para la adsorcién de

hidrégeno tras la oxidacién: 0.97).

Con el fin de estudiar el comportamiento de este pico agudo de reduccién a
0.72V, se aument6 el limite superior de potencial hasta 1.3V (potencial en el cual
hemos visto que no se produce modificacién del orden superficial del Pt(111) en este
medio), observdndose que dicho pico disminuye con el mimero de barridos (Figura 6.3).
No se aprecia, sin embargo, ningin otro cambio en otras zonas del voltagrama. Si en
lugar de oxidar la superficie lo que se hace es sacar el electrodo de la célula
electroquimica, lavar con agua ultrapura y volver a introducir en la disolucién soporte
a 1.1V, se observa el voltagrama de la Figura 6.4. En esta figura se mantiene el pico
agudo de reduccién a 0.72V desde el primer barrido negativo y el proceso de adsorci6n-
desorcién de hidrégeno débilmente ligado aparece ligeramente bloqueado. Por tanto,

debido a que la presencia del pico afecta a este proceso de adsorcién de hidrégeno, es

-
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posible que este cambio en el voltagrama sea debido a una modificacién de la estructura
superficial del electrodo. No obstante, esta suposicién necesita ser comprobada mediante

otras técnicas microscépicas "in-situ”.

6.1.1.3. NaOH 0.1M.
La Figura 6.5 muestra el comportamiento del Pt(111) en NaOH 0.1M frente a

Ia adsorcidn irreversible de formaldehfdo.
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Figura 6.5. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre Pt(111). NaOH 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.04 - 0.29 - 0.04V.
(b) 0.04 - 0.89 ~ 0.04V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

Al igual que en los otros electrolitos, la adsorcién de hidrégeno se encuentra
fuertemente bloqueada. La oxidacién de las especies adsorbidas se produce entre 0.45
y 0.89V, dando lugar a dos picos a 0.61 y 0.80V. El niimero de electrones por sitio

de adsorcién es 1.84. Podemos asignar las especies adsorbidas fundamentalmente a CO
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adsorbido, debido a su similar comportamiento electroquimico con el de las especies
adsorbidas procedentes del formaldehido y del CO (capftulo IV).

En este electrolito no se observa modificacién en el perfil voltamétrico
correspondiente a la adsorcién de hidrGgeno fuertemente ligado, tras la oxidacién de las
especies adsorbidas, como ocurrfa en los otros dos electrolitos anteriores y

fundamentalmente en el caso del medio carbonato.

6.1.1.4. Estudio comparativo de la adsorcion irreversible del formaldehido
sobre Pt(111) en las tres disoluciones alcalinas: NaHCOj3, Na,CO3 y NaOH.
La Tabla 6.1 presenta los datos de Qqy, 1, Sy, S, y E;, obtenidos en la adsorcién
irreversible de formaldehido sobre un electrodo Pt(111) en los tres medios alcalinos

estudiados.

Al aumentar el pH de la disolucion se produce un aumento de la carga de
oxidacién, asi como en el mimero de electrones por sitio de adsorcién, que en el caso
de NaOH alcanza un valor préximo a 2. En los tres electrolitos, el comportamiento
voltamétrico de las especies adsobidas es muy parecido al observado en el caso de la
adsorcién irreversible de CO. Por tanto, podemos considerar que dichas especies

corresponden mayoritariamente a CO adsorbido.

Los valores més altos de n y de Q,, en el caso de NaOH, sugieren que en este
electrolito existe una mayor proporcién de especies CO linealmente ligadas. Por otro
lado, el valor de fraccién de superficie bloqueada es menor que en los otros dos
electrolitos. Estos dos hechos puedrian explicarse aceptando que el CO se adsorbe
formando islas de gran empaquetamiento de CO en NaOH por lo que éste tenderfa a

adsorberse en forma lineal.
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Tabla 6.1: Valores comparados de carga de oxidacién de las especies adsorbidas, Q,,,
nimero de electrones por sitio de adsorcién, n, fraccién de superficie bloqueada, S,
fraccion de superficie vélida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacion
de las especies adsorbidas, S, y potenciales de los picos de oxidacién, E; obtenidos en

la adsorcién irreversible de formaldehido sobre Pt(111).

Qux/ n Sy S, Ep/
pClem? \%
NaHCO; 0.1M 287 1.34 0.95 0.93 0.80
Na,CO; 0.1M 316 1.48 0.93 1.00 0.64
0.78
NaCH 0.1M 341 1.84 0.78 1.00 'Oﬁl
0.80
i/ vacm? A
i
120+
E
b !\
':
\
—e0t

-

Figura 6.6. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de-
formaldehido sobre Pt(110). NaHCO; 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 = 0.34 - 0.07V,
(b) 0.07 - 0.83 - 0.07V ¢( ) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(----) Voltagrama en el electrolito fondo. '
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6.1.2. Pt(110).
6.1.2.1. NaHCO; 0.1M.
La Figura 6.6 presenta el comportamiento voltamétrico del Pt(110) frente a la

adsorcion irreversible de formaldehido a circuito abierto durante 2 minutos, y posterior
introduccién a 0.2V en NaHCO; 0.1M. '

Se observa la existencia de un fuerte bloqueo de la superficie del electrodo como
indica la curva a de la Figura 6.6. La oxidacion de las especies adsorbidas se produce
entre 0.40 y 0.83V, apareciendo dos picos: uno a 0.58V y otro ancho cuyo mdximo se
encuentra a 0.71V. La carga asociada a este proceso de oxidacién es 341 pClem? y el
nimero de electrones por sitio de adsorcién es 2. Nuevamente, este comportagiento es
muy parecido al observado en la oxidacién de CO adsorbido irrersiblemente '(capftulo
IV); por tanto, podemos considerar que las especies adsorbidas formadas en la adsorcién

irreversible de formaldehido son fundamentalmente CO adsorbido.

Al igual que ocurria en la adsorcién irreversible de CO, el perfil voltamétrico
correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de las especies
adsorbidas (curva b) es diferente al obtenido en el electrolito fondo. Este cambio en el
perfil de adsorcién-desorcién de hidrégeno se ha asociado a una modificacién de la

estructura superficial (capitulo IV).

6.1.2.2. Na,CO; 0.1M.

Una vez realizada 1a adsorci6n irreversible de formaldehido a circuito abierto,
se introduce el electrodo Pt(110) en Na,CO3 0.1M a 0.2V. Tras dos minutos a este
potencial y previa agitacién con argon se recoge el voltagrama de la Figura 6.7. Al
igual que en el electrolito anterior, la superficie se encuentra casi totalmente bloqueada
por las especies adsorbidas (curva a). La oxidacién de dichas especies se produce
durante el primer barrido positivo hasta 0.74V dando lugar a dos picos a 0.55 y 0.68V.
La carga de oxidacién, asf como el valor del mimero de electrones por sitio de

adsorcién, son 321 uC/cm? y 1.83 respectivamente.
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Figura 6.7.

Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre Pt(110). Na,CO; 0.1M, v= 50mV/s.

Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 - 0.39 - 0.06V.

(b) 0.06 = 0.74 - 0.06V ( ) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-----) Voltagrama en el electrolito fondo.

Figura 6.8. Ocxidacién de las especies adsorbidas en la adsorci6n irreversible de

formaldehido sobre Pt(110). NaOH 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) = 0.06 — 0.34 - 0.06V.

() 0.06 - 0.74 > 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
(-—--) Voltagrama en el electrolito fondo.
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El proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién se ve
fuertemente modificado como se observa al comparar la Figura 6.7, curva b entre 0.06
y 0.40V, con el voltagrama en la disolucién soporte (Figura 6.7, linea discontinua). La
adsorcién de hidrégeno presenta dos picos solapados a 0.23 y 0.20V; y la desorcién un
s6lo pico ancho a 0.25V. La carga eléctrica asociada a este proceso alcanza .un valor
de 176 uC/em? tras correcci6n de la carga correspondiente a la doble capa (frente a 147
uC/em? en el electrolito fondo). Este comportamiento ya se observé en el caso de la
adsorcién de CO y de metanol, y se ha asociado a una modificacién de la estructura
superficial inicial del electrodo Pt(110)-(1x1). Por tanto, en este caso también podemos
asociar las especies adsorbidas formadas en la adsorcién de formaldehido principalmente
a CO adsorbido. -

6.1.2.3. NaOH 0.1M.

La Figura 6.8 presenta el comportamiento voltamétrico de las especies
adsorbidas formadas durante la adsorcién irreversible de formaldehido (2 minutos en
disolucién de HCHO 0.1M, posterior introduccién a 0.2V en NaOH 0.1M durante 2
minutos). La oxidacién de las especies adsorbidas produce varios picos, uno bien
definido a 0.57V y dos mds solapados aproximadamente a 0.67 y 0.70V. La carga
correspondiente a esta oxidacién es 360 uC/ecm? y el mimero de electrones por sitio de

adsorcién es 1.95.

Al igual que en el caso de carbonato, el proceso de adsorcién-desorcién de
hidrégeno tras la oxidacién se ve dréisticamente modificado, produciéndose un
desplazamiento y aumento de los picos asf como un aumento de la carga asociada a este
proceso (185 uC/em? tras correccién de la carga asociada a Ia doble capa, frente a 145
pClem? en el electrolito soporte). Este resultado se asocia a una modificacién de la

estructura superficial inicial del Pt(110)-(1x1).
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6.1.2.4. Estudio comparativo de la adsorcion irreversible del formaldehido
sobre Pt(111) en las tres disoluciones alcalinas: NaHCO;, Na,CO; y NaOH.

La Tabla 6.2 compara los valores de Q,, n, S, S, y Ep obtenidos en la
adsorci6n irreversible de formaldehido sobre un electrodo Pt(110) en los tres electrolitos

estudiados.

Al igual que en el caso del CO y del metanol, los valores de S, son superiores
a la unidad en Na,CO;3; y NaOH, este hecho se ha explicado debido al aumento de la
carga correspondiente a la adsorcién-desorcién de hidrégeno como consecuencia de la
modificacién de la estructura superficial inicial del electrodo inducida por las especies
adsorbidas procedentes de la adsorcidén irreversible de formaldehido (fundamentalmente
CO adsorbido). En el caso del bicarbonato, no se observa un aumento de’carga de
hidrégeno tras la oxidacién de las especies adsorbidas, aunque el perfil voltamétrico si
que varia; esto puede deberse a un menor efecto de modificacién de la estructura

superficial en este electrolito.

En los tres electrolitos, los datos voltamétricos hacen posible asignar las especies

adsorbidas procedentes del formaldehfdo mayoritariamente a CO adsorbido.
En este compuesto los valores de n son superiores a los obtenidos con el

metanol, lo que indica una mayor proporcién de especies CO linealmente ligadas a la

superficie del electrodo.
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Tabla 6.2: Valores comparados de carga de oxidaci6n de las especies adsorbidas, Q,,
nimero de electrones por sitio de adsorcién, n, fraccién de superficie bloqueada, Sy,
fraccién de superficie v4lida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién
de las especies adsorbidas, S, potenciales de los picos de oxidacidn, E, carga eléctrica
de adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién de las especies adsorﬁidas, Qr
y Q¢ sin y con correccién de la carga asociada a la doble capa respectivamente,

obtenidos en la adsorcién irreversible de formaldehfdo sobre Pt(110).

Qux/ n Sy S, E/ Qy/ Q¢/
pClcm? A% pClem? pClem?

NaHCO; 0.1M 341 1.99 1 099 0.58 194 172

0.71 -

Na,CO; 0.1M 321 1.83 I 121 055 196 176
0.68

NaOH 0.1M 360 1.95 1 1.27 0.57 216 185
0.67
0.70

6.1.3. Pt(100).

6.1.3.1. NaHCO; 0.1M.

La Figura 6.9 presenta el voltagrama del Pt(100) correspondiente a la oxidacién
de las especies adsorbidas por adsorcién irreversible de formaldehido. Se observa el

bloqueo de la adsorcién-desorcién de hidrégeno (curva a).

La oxidacién de las especies adsobidas se produce entre 0.45 y 0.89V, dando
lugar a dos picos de oxidacién a 0.71 y 0.79V. La carga asociada a este proceso es de
421 pClem?. El valor del pardmetro n en este caso es superior a 2, si bien este valor

en esta orientacién presenta un mayor error, debido fundamentalmente a la dificultad
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de determinar el valor de la doble capa, que, como se coment$ en el capitulo III, es

anormalmente alto para este electrodo Pt(100) en los electrolitos alcalinos utilizados.

i/ pAcm?

501+

Figura 6.9. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre Pt(100). NaHCO; 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.07 = 0.49 - 0.07V.
() 0.07 - 0.89 - 0.07V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

6.1.3.2. Na,CO; 0.1M.
El resultado obtenido para Pt(100) en Na,CO; 0.1M se recoge en la Figura
6.10. La oxidacién de las especies adsorbidas comienza a 0.40V y da lugar a tres picos;

uno principal a 0.64V y otros dos mds pequefios a 0.70 y 0.78V,

El perfil voltamétrico, asf como los potenciales de pico y el valor de n (2.03)

son muy parecidos a los obtenidos en el caso de la oxidacién de CO adsorbido (capitulo
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IV). De este modo, mediante datos voltamétricos las especies adsorbidas procedentes del

formaldehido podrfan asociarse a CO adsorbido.

i/uAcm2

500+

Figura 6.10. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre Pt(100). Na,CO5 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 = 0.29 — 0.06V.
() 0.06 ~ 0.84 — 0.06V (—) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.

’

6.1.3.3. NaOH 0.1M.

La Figura 6.11 muestra la oxidacién de las especies adsorbidas formadas en la
adsorcién irreversible de formaldehido sobre Pt(100) en NaOH O0.1M. E! perfil
voltamétrico asf como los valores de n y los potenciales de pico, son semejantes a los

obtenidos en la oxidacién de CO adsorbido irreversiblemente.
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Figura 6.11. Oxidacién de las especies adsorbidas en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre Pt(100). NaOH 0.1M, v= 50mV/s.
Programa de polarizacién: (a) 0.2 (2 min.) - 0.06 — 0.34 — 0.06V. |
(b) 0.06 - 0.89 - 0.06V (——) primer ciclo y (— —) segundo ciclo.
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6.1.3.4. Comparacién del comportamiento del Pt(100) frente a la oxidacion

de formaldehido en los tres electrolitos.

La Tabla 6.3 presenta los valores de Q,, n, Sy, S,y Epico para el Pt(100).
Se observa que los valores de n se aproximan a 2, excepto en el caso del

NaHCO; que alcanza un valor de 2.40. Ademds, el grado de superficie bloqueada

aumenta con el pH, no observdndose esta relacién en la carga de oxidacion.

Tabla 6.3: Valores comparados de carga de oxidacién de las especies adsorbidas, Q,,
nimero de electrones por sitio de adsorcidm, n, fraccién de superficie bloqueada, Sy,
fraccion de superficie vélida para la adsorcién-desorcién de hidrégeno tras la oxidacién
de las especies adsorbidas, S, y potenciales de los picos de oxidacién, E; obtenidos en

la adsorcién irreversible de formaldehido sobre Pt(100).

Qox/ n Sy S, E,/
pClem? \%

NaHCO; 0.1M 421 2.40 0.77 1.06 0.71

" 0.79

Na,CO; 0.1M 501 2.03 0.92 1.17 0.64

0.70

0.78

NaOH 0.1M 431 2.12 0.96 0.90 0.68

0.72

0.81
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Figura 6.12.

Figura 6.13.
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Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.3V en NaHCO;,

0.IM + HCHO 0.1M. ¢ ) primer y (— —) segundo ciclos. l
v=50mV/s. ;
Jr- i/ mA.cm?
ot
24

Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.3V en NaHCO,

0.1IM + HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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V1.2 OXIDACION DE FORMALDEHIDO EN MEDIO ALCALINO.

6.2.1. NaHCO; 0.1M.

6.2.1.1. Pt(111). .

La Figura 6.12 muestra el comportamiento del Pt(111) en NaHCO; b.lM +
HCHO 0.1M. Durante el primer barrido positivo la oxidacién comienza a 0.55V,
aprecidndose dos picos de oxidacién a 0.77V y 1.1V; este ultimo pico presenta un
hombro aproximadamente a 0.99V. Las densidades de corriente para estos picos son
0.50 y 3.20 mA/cm? respectivamente. Para potenciales ligeramente superiores a 1.1V
la corriente disminuye bruscamente demostrando la existencia de un proceso rdpido de
inhibicién. Durante el barrido negativo se observa un aumento repentino de la corriente
de oxidacién a partir de 1.1V que alcanza un mdximo a 1.05V de 10.10 mA/cm? . Esta
corriente decrece lentamente al disminuir el potencial. En el segundo barrido positivo,
el pico a 0.77V desaparece y el hombro a potenciales menos positivos del pico a 1.1V
comienza a disminuir. Durante el segundo barrido negativo se mantiene el valor de

densidad de corriente y potencial de pico a 1.05V.

El electrodo alcanza un estado estacionario tras varios barridos, no observdndose
disminucién de la densidad de corriente de los picos principales; asi en el décimo
barrido positivo la densidad de corriente para el pico a 1.05V es 3.30 mA/cm?. En el
barrido negativo el pico a 1.05V se desplaza ligeramente a potenciales menos positivos

y su densidad de corriente alcanza el valor de 10.40 mA/cm? (Figura 6.13).

Si el limite superior de potencial se fija a 0.87V (Figura 6.14) se observa un
pico a 0.79V con un valor de densidad de corriente de 0.62 mA/cm”. Este pico
corresponde al primer pico observado en la Figura 6.12. El voltagrama es bastante
estable, de tal modo que en el décimo barrido, se obtiene una densidad de corriente de
0.61 mA/cm?. En este caso no se observa desaparicién del pico como ocurrfa cuando

el lfmite superior era de 1.3V,
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Figura 6.14. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 0.87V en NaHCO;,

0.IM + HCHO 0.1M. ¢ ) primer, (— —) segundo y (-----) décimo
ciclos. v=50mV/s.
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Figura 6.15. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1.3V en NaHQO3
0.1IM + HCHO 0.1M. (——) primer, (— —) segundo y (-—-) décimo
ciclos. v=50mV/s.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Capitulo VI 267

6.2.1.2. Pt(110).

La Figura 6.15 presenta el voltagrama de la oxidacién de formaldehido sobre
Pt(110) en NaHCO; 0.1M. Durante el primer barrido positivo la oxidacién de
formaldehfdo comienza a 0.40V dando un pico a 0.74V de 0.51 mA/cm?. Durante el

barrido negativo no se observa pico de oxidacién.

Al igual que con la orientacién Pt(111) el voltagrama es bastante estable. En el
décimo barrido se observa que el potencial del pico de oxidacién se ha desplazado a

valores mds positivos (0.78V), de aproximadamente la misma densidad de corriente.

6.2.1.3. Pt(100). -

La oxidaci6n de formaldehido sobre Pt(100) se muestra en la Figura ’6.16. La
oxidacién comienza aproximadamente a 0.55V durante el primer barrido positivo,
observédndose dos picos de oxidacién a 0.72 y 1.12V de densidades de corriente (.55

y 4.06 mA/cm? respectivamente.

Durante el primer barrido negativo se produce un rdpido aumento de la corriente
dando un pico muy agudo a 1.06V de 13.90 mA/cm? de densidad de corriente, que
decrece lentamente al disminuir el potencial. La forma de este pico es muy parecida a
la obtenida en el Pt(111).

Durante el segundo barrido positivo, el primer pico a 0.72V desaparece y a
partir de este momento el voltagrama pricticamente no varia con el nimero de barridos
aplicados. En el décimo barrido positivo (Figura 6.17) se obtiene una densidad de
corriente de 4.34 mA/cm?y de 13.20 mA/cm? durante el barrido negativo; en éste

dltimo pico se aprecia un pequefio desplazamiento del potencial de pico a 1.03V.

Este voltagrama es muy parecido al obtenido con la orientacién Pt(111), si bien

en el caso del Pt(100) se obtienen mayores densidades de corriente.
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Figura 6.16. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1.3V en NaHCO,
0.IM + HCHO 0.1M. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
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Figura 6.17. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1.3V en NaHCO;
0.1M + HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo. -
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Si el Ifmite superior de potencial se fija en 0.89V se obtiene el voltagrama de
la Figura 6.18, en el que se recoge el primer pico de oxidacién observado en la Figura
6.16. Este pico no desaparece con el mimero de ciclos pero sf sufre una disminucién
en su mdximo; asf en el primer barrido se obtiene una densidad de corriente de 0.61
mA/cm? y en el décimo barrido se obtienen dos picos solapados a 0.67 y (3.72\7 de
densidades de corriente 0.42 y 0.46 mA/cm? respectivamente. El voltagrama alcanza un

estado estacionario representado en este décimo barrido.

2

jlmA-cm’
0.6+

0.5+

0.4t

0.3+

0.21

0.1+

E=—02 o4 06 0.8

EIV(RHE).

Figura 6.18. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 0.89V en NaHCO;
0.1M + HCHO 0.IM. (——) primer, (— —) segundo y (-—--) décimo
ciclos. v=50mV/s.
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6.2.1.4. Comparacion del comportamiento de los tres electrodos

monocristalinos frente a la oxidacién de formaldehido en NaHCOs;.

El comportamiento de los tres monocristales de platino frente a la oxidacion del
formaldehfdo se compara en la Tabla 6.1. Puede observarse que este comportamiento
es muy diferente al observado en el caso del metanol (capitulo V). Con el fom;aldehido
se obtienen mayores densidades de corriente en el barrido negativo que en el positivo,

salvo en el caso del Pt(110) en el que ambos valores son muy parecidos.

Tabla 6.1: Valores comparados para los tres electrodos monocristalinos de densidades
de corriente (j,) durante el primer y décimo barrido, el porcentaje de variacién de j, y

los potenciales de los picos principales de oxidacién, obtenidos en NaHCO3.0.1M +

HCHO 0.1M.
jo/ mA.cm™ jo/ mA.cm®
barrido positivo barrido negativo

Pt(111) | Pt(110) | Pt(100) | Pt(111) { Pt(110) | Pt(100)

barrido n°1 0.50 0.51 0.55 10.10 - 13.90
3.20 4.06

barrido n°10 - 0.51 - 10.40 - 13.20
3.30 4.34

% variacion j, +3 0 +7 +3 - -5

E/V 0.77 0.74 0.72 1.05 - 1.06

1.10 1.12

Los electrodos Pt(111) y Pt(100) presentan un comportamiento muy parecido,
mostrando un rdpido aumento de la densidad de corriente en el barrido negativo que
produce un pico agudo aproximadamente al mismo potencial en ambos electrodos. Los
valores de jp aumentan con el nimero de ciclos con la excepcién del Pt(100) durante

el barrido negativo.
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En ambos electrodos (Pt(111) y Pt(100)) se observa que la oxidacién de
formaldehido comienza a potenciales muy positivos; potenciales en los que se produce
la oxidacién de las especies que bloquean el electrodo procedentes de la adsorcién
irreversible (mayoritariamente CO); a continuacién la corriente de oxidaci_(?n se ve
fuertemente inhibida. Dicha inhibicién podrfa estar causada por el comienzo de otro
proceso en la superficie del electrodo que podrfa ser la formacién de 6xido superficial.
Durante el barrido negativo se produce una fuerte activacién del electrodo con la
aparicién del pico agudo a potenciales menos positivos que la inhibicién durante el
barrido positivo. Este aumento repentino de la corriente podria corresponder a un
desbloqueo inicial del electrodo que produce la oxidacién del formaldehido que se
encuentra en las cercanfas del electrodo (salto potenciostético). A continuacién, debido
al agotamiento de formaldehido, se produce la cafda lenta de la corriente gue sin
embargo parece enlazar con otro proceso superficial, quizds la formacién de las especies

adsorbidas que bloquean el electrodo (CO).

En la bibliografia se encuentran trabajos en los que han observado fenémenos
de oscilacién del potencial y de la corriente durante la oxidacién de 4cido férmico y
formaldehido en medio 4cido [1-3], y que pueden asociarse al rdpido aumento de la
corriente observado en este trabajo durante la oxidacién de formaldehido durante el
barrido negativo. Raspel y col. [1] han observado oscilaciones de la corriente durante
la oxidacién de 4cido férmico sobre Pt(100) en HCIO, 10-3M. La regién de potencial
en el cual observan estas oscilaciones es donde, segin los autores, se produce la
oxidacidn, por los OH adsorbidos, de las especies adsorbidas que bloquean el electrodo.
Ademds, observan que para que se produzcan estas oscilaciones en la corriente de
oxidacién se requiere: i) una orientacién (100), y ii) que el pH de la disolucién sea
mayor 6 igual a 2. Proponen que este fendmeno sea debido a una variacién local del
pH durante la oxidacién que produce la sincronizacién de las reacciones superficiales,

siendo la formacién y eliminacién del CO las que juegan un papel mds importante.
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Figura 6.19. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.2V en Na,COj
0.1IM + HCHO 0.i1M. (——) primer y (— —) segundo ciclos.
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Figura 6.20. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.2V en Na,CO,
0.1M + HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo. -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

Capitulo VI 273

Okamoto y col. [2,3] han observado oscilaciones del potencial durante la
oxidacién de 4cido férmico y formaldehido en medio 4cido (H,SO, 0.5M y HCIO,
0.1M), debidas a la acumulacién inicial de especies que bloquean el electrodo (CO
adsorbido), y la posterior formacién y desorcién de otra especie (probablemente el agua
adsorbida) que bloquea el electrodo hasta 0.6V/RHE mientras que‘ es muy react.iva entre
0.7 y 0.8V/RHE.

El comportamiento del Pt(110) en la oxidacién de formaldehfdo contrasta con
el que posee en la oxidacién de metanol en este electrolito (capftulo V). En el caso del
metanol se produce una rdpida y continua desactivacién del electrodo, mientras que en

el formaldehido no se observa pérdida de la actividad electrocatalitica. -

Comparando los tres electrodos parece que el Pt(100) presenta un mejor
comportamiento en la oxidacién de formaldehfdo, debido a su mayor densidad de

corriente frente al Pt(111).

De acuerdo con estos resultados podemos decir que la oxidacién de
formaldehido en este electrolito es una reaccién sensible a la estructura. Sin embargo,

este efecto es menos marcado cuando se utilizan superficies mds densas como el Pt(111)
y Pt(100).

6.2.2. Na,CO; 0.1M.

6.2.2.1. Pt(111).

La Figura 6.19 presenta el voltagrama del Pt(111) en Na,CO5 0.1M + HCHO
0.1M. Durante el primer barrido positivo, la oxidacién de formaldehido comienza a
0.45V y aumenta dando tres picos solapados a 0.89, 1.04 y 1.13 V de densidades de
corriente 5.83, 4.49 y 3.89 mA/cm? respectivamente. La corriente de oxidacién

disminuye rdpidamente tras el ultimo pico.
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Durante el barrido negativo se observa, al igual que en NaHCO; y con esta
orientacién, una répida subida de la corriente que produce un pico agudo a 1.06V cuyo
méximo se alcanza a 11.51 mA/cm?; y que disminuye progresivamente al disminuir el
potencial. A 0.87V se observa un hombro cuyo valor de densidad de corriente es 1.62

mA/cm? durante el barrido negativo.

En ambos sentidos del barrido se produce una disminucién de la densidad de
corriente con el nimero de barridos, alcanzdndose finalmente un estado estabilizado
como el descrito en la Figura 6.20 correspondiente al décimo barrido. Durante el
décimo barrido positivo las densidades de corriente para los tres picos de oxidacién
alcanzan los valores de 2.70, 2.49 y 2.43 mA/cm? respectivamente, y durante el barrido
negativo el pico agudo alcanza un valor de 10.54 mA/cm?® y el hombro.de 0.65
mA/cm?. Esta disminucién corresponde a un 40-50 % de desactivacién durante el
barrido positivo mientras que la disminucién del pico agudo en el barrido negativo

corresponde a un § %.
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Figura 6.21. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1.1V en Na,CO;
0.1IM + HCHO 0.1M. ¢ ) primer, (— —) segundo y (-—-) décimo
ciclos. v=50mV/s. 2
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6.2.2.2. Pt(110).
En la Figura 6.21 se representa el voltagrama de la oxidacion de formaldehfdo
sobre Pt(110) en Na,CO; 0.1M.

Durante el primer barrido positivo la oxidacién comienza a 0.40V, obteniéndose
dos picos solapados a 0.62 y 0.89V de densidades de corriente 2.26 y 6.76 mA/cm?®
respectivamente. Durante el barrido negativo no se aprecia ninguin pico claro de

oxidacion.

Al aumentar el nimero de ciclos se produce una continua y rdpida desactivacion
del electrodo; asf en el décimo barrido se observa la desaparicion del primer pico y una
densidad de corriente de 3.03 mA/cm? para el segundo pico a 0.89V (55 % de
disminucién). Esta disminucién se debe, al igual que en el caso del metanol, a la
modificacién de la estructura superficial del electrodo por el continuo ciclado hasta

1.1V, ademds de la inducida por las especies adsorbidas procedentes del formaldehido.

6.2.2.3. Pt(100).

La oxidacién de formaldehido sobre Pt(100) se presenta en la Figura 6.22
durante los dos primeros barridos. La oxidacién comienza a 0.45V y durante el primer
barrido positivo se observan dos maximos a 0.82 y 1.09V con valores de densidad de
corriente de 8 y 3.87 mA/cm? respectivamente. Durante el barrido negativo, aparece
una répida subida de la corriente que alcanza un m4ximo a 1.08V de 18 mA/cm?, y que
a continuacién disminuye lentamente con la disminuci6n del potencial. En este barrido

negativo ademds, se observa un pico a 0.82V de 1.33 mA/cm?.

La densidad de corriente decrece con el nimero de ciclos, alcanzando un estado
estacionario representado en el décimo barrido (Figura 6.23). En esta figura se observan
durante el barrido positivo varios picos de densidades de corriente para los picos
principales 3.42 y 2.50 mA/cm?. Durante el barrido negativo aparece un pico agudo a

1.06V, como en el primer barrido, de densidad de corriente 17.58 mA/cm?.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

276

Adsorcién irreversible y oxidacién de formaldehido

12+

j/ mA.cm™

3

Figura 6.22.

124

1 'l
-+ +

02

12 E/V

Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1.3V en Na,CO,
0.1M + HCHO 0.IM. (—) primer y (— —) segundo ciclos.

v=50mV/s.
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Figura 6.23. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1.3V en Na,CO4
' 0.1M + HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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Si el Ifmite superior de potencial se fija a 1V, se obtiene el voltagrama de la
Figura 6.24 en el que se representan el primer y décimo barrido. Puede verse que el
comportamiento es muy parecido al de la Figura 6.23 en cuanto a desactivacion de los
picos de oxidacién que se obtienen durante el barrido positivo. Durante el primer
barrido positivo se observa el pico a 0.82V con una densidad de corriente: de 8.13
mA/cm?; tras el décimo barrido dicho pico disminuye hasta 3.50 mA/cm?, observdndose

un hombro a potenciales menos positivos de menor intensidad.

Ti/ mA.cm2
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Figura 6.24. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1V en Na,CO5 0.1M

+ HCHO 0.IM. v= 50mV/s. (—) primer, (— —) segundo y ()
décimo ciclo. ’
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6.2.2.4. Comparacién del comportamiento de los tres electrodos
monocristalinos frente a la oxidacién de formaldehido en Na,COj.
La Tabla 6.2 recoge los valores de densidad de corriente y de porcentaje de

desactivacién para los tres electrodos en Na,COs.

Puede observarse, al igual que en NaHCO3, que los electrodos Pt(111) y Pt(100)
presentan un comportamiento muy parecido. En ambos electrodos se produce una
desactivacién entre el 50 y el 60% durante el barrido positivo; sin embargo, esta
desactivacién es muy pequefia en el barrido negativo. Al igual que en NaHCO;, el
Pt(100) presenta una mayor densidad de corriente tras alcanzar el estado estacionario.
La forma de las curvas de oxidacién puede explicarse de igual forma que en el-caso del
bicarbonato, es decir, durante el barrido positivo, la oxidacién de formald'ehl’do se
produce a potenciales donde se ha oxidado el CO procedente de la adsorci6n irreversible
del formaldehido y que bloquea el electrodo, a continuacién se produce una rédpida
inhibicién por formacién de 6xido superficial. Durante el barrido negativo inicialmente
la oxidacidn estd inhibida hasta que se produce el desbloqueo de la superficie con la
consiguiente oxidacién del compuesto orgdnico que se encuentra en las cercanfas del
electrodo (salto potenciostético), produciendo un aumento repentino de la corriente que

tras el mdximo disminuye debido al agotamiento del formaldehido.

El Pt(110) presenta una baja actividad catalitica en comparacién con los otros
dos electrodos. Ademds, este electrodo se desactiva continuamente con el ndmero de
barridos no alcanzédndose un estado estabilizado. Este comportamiento pude explicarse,
al igual que en el caso del metanol, por la modificacién de la estructura superficial que
sufre este electrodo como consecuencia del alto valor de potencial alcanzado asf como

la inducida por las especies adsorbida procedentes del formaldehido.
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Tabla 6.2: Valores comparados para los tres electrodos monocristalinos de densidades

de corriente j, durante el primer y décimo barrido, porcentaje de variacién de j, y
potenciales de los picos de oxidacién (Ep) obtenidas en Na,CO3 0.1M + HCHO 0.1M.

jp/ mA.cm

2

barrido positivo

jp/ mA.cm

2

barrido negativo

Pt(111) Pt(110) | Pt(100) | Pt(111) | Pt(1 | Pt(10
10) 0)
barrido n°1 5.83 2.26 8.00 11.51 - 18.00
4.49 6.76 3.87 1.62
3.89 - -
barrido n°10 2.70 - 3.42 10.54 1758
2.59 3.03 2.50 0.65
% variacion jp 2.43
-54/-45/-38 -55 -57/-35 | -8/-60 - -2
E/V 0.89 0.62 0.82 1.06 - 1.06
1.04 0.89 1.09 0.87
1.13

En este electrolito, también se observa un efecto de 1a estructura superficial del

electrodo frente a la oxidacion de formaldehido, fundamentalmente cuando la estructura

superficial a nivel atémico es poco densa ¢ compacta.
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Figura 6.25. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.3V en NaOH 0.1M
+ HCHO 0.1M. (—) primer y (— —) segundo ciclos. v=50mV/s.
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Figura 6.26. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(111) hasta 1.3V en NaOH 0.1M
+ HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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6.2.3. NaOH 0.1M.

6.2.3.1. Pt(111).

El voltagrama de la oxidacién de formaldehido sobre Pt(111) en NaOH 0.1M
se presenta en la Figura 6.25 para el primer y segundo barrido. Durante el primer
barrido positivo la oxidacién comienza a 0.45V dando un pico principal a 0.94V de
densidad de corriente 17.87 mA/cm?; a continuacién, aparece un hombro
aproximadamente a 1V de menor intensidad. Durante este barrido positivo se observa
una rdpida bajada de la corriente a 1.21V. Durante el primer barrido negativo se
produce un rdpido y brusco aumento de la corriente que da lugar a un pico agudo a
1.07V de 27.60 mA/cm?; a continuacién, aparece un pico a 0.85V de densidad 6.27
mA/cm?. .

La densidad de corriente tanto en el barrido positivo como en el negativo
disminuye con el nimero de ciclos, alcanzéndose finalmente un estado estabilizado como
el que se presenta en la Figura 6.26. Asi, durante el décimo barrido positivo se
observan varios picos de oxidacién a 0.84 y 1.08V de densidades de corriente 7.47 y
5.73 mA/cm? respectivamente. Durante el décimo barrido negativo se observa el pico
agudo al mismo potencial pero su densidad de corriente ha disminuido a 17.60 mA/cm?,

lo cual corresponde a un 36 % de desactivacién.

6.2.3.2. Pt(110).

El comportamiento de un electrodo Pt(110) frente a la oxidacion de
formaldehido en NaOH 0.1M se muestra en la Figura 6.27. Durante el primer barrido
positivo se observa un mdximo de oxidacién a 0.83V de 25.33 mA/cm?; durante el
barrido negativo la oxidacién se produce en el mismo rango de potencial aprecidndose
un pequefio miximo de densidad de corriente 9.33 mA/cm?. El electrodo sufre una
continua y rédpida desactivacién con el mimero de barridos entre 0.06 y 1V. En el
décimo barrido positivo (Figura 6.28) el mdximo de oxidacion se ha desplazado a 0.71V
y su densidad de corriente ha disminufdo hasta 10.07 mA/cm?, lo que indica un 60%

de desactivacién. En el décimo barrido negativo se obtiene un valor de 4.15 mA/cm?,

.~
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Figura 6.27. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1V en NaOH 0.1M
+ HCHO 0.1M. (——) primer y (— —) segundo ciclos. v=50mV/s.
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Figura 6.28. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(110) hasta 1V en NaOH 0.1M i
+ HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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Figura 6.29. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1.3V en NaOH 0.1M j
+ HCHO 0.1M. (—) primer y (— —) segundo ciclos. v=50mV/s. |
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Figura 6.30. Voltagrama obtenido con un electrodo Pt(100) hasta 1.3V en NaOH 0.1M
+ HCHO 0.1M. v= 50mV/s. Décimo ciclo.
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Esta desactivacién se debe a la modificacién de la estructura superficial del
electrodo por el continuo ciclado hasta 1V, ademds de la inducida por la adsorcién de

las especies adsorbidas.

Si en este electrodo aumentamos el lfmite superior de potencial a val.ores mas
positivos, Ia corriente aumenta continuamente sin observarse ningtin pico de oxidacion,
solapdndose ademds los barridos positivo y negativo. Hay que tener en cuenta que a
estos valores de potencial la modificacién de la estructura superficial del electrodo es

muy importante desde el primer barrido.

6.2.3.3. Pt(100). -

La Figura 6.29 muestra el voltagrama de la oxidacién de formaldehi’do. sobre
Pt(100) en NaOH 0.1M. La oxidacién comienza durante el primer barrido positivo a
0.50V dando lugar a un pico a 0.82V de 22.95 mA/cm?; a continuacién aparece otro
pico aproximadamente a 1.13V de 10.55 mA/cm?. Tras este pico se observa una
disminucién brusca de la densidad de corriente, seguida de un aumento. Este
comportamiento también se ha observado en el caso del Pt(111) pero no durante el
primer barrido positivo. Durante el primer barrido negativo se observa un mdximo

aproximadamente a 1V de 9.89 mA/cm?.

Durante el segundo barrido positivo el voltagrama cambia considerablemente;
asf, la densidad de corriente disminuye, mientras que en el barrido negativo aparece un
pico agudo a 1.08V, similar al observado con el Pt(111), cuyo médximo de densidad de

corriente es 16.92 mA/cm?.

El voltagrama alcanza un estado estacionario representado en el décimo barrido
(Figura 6.30). Durante el décimo barrido positivo se aprecian dos méximos principales
a 0.76 y 1.13V de densidades de corriente 10.53 y 6.53 mA/cm? respectivamente.

Durante el barrido negativo se observa el pico agudo que se ha desplazado a potenciales
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mds positivos apareciendo a 1.12V, su densidad de corriente alcanza un valor de 19.37

mA/cm?.

Este comportamiento es diferente al observado para el Pt(100) en los otros dos
electrolitos, ya que en este caso se observa un mdximo de densidad de corrien.te mayor
durante el primer barrido positivo que en el negativo. Por otro lado, en los otros dos
electrolitos, el pico agudo obtenido durante el barrido negativo aparecia desde el primer
barrido y su potencial se mantenfa con el nimero de barridos. En NaOH este pico
agudo aparece durante el segundo barrido y ademds se desplaza hacia potenciales mds
positivos con el nimero de barridos.

6.2.3.4. Comparacion del comportamiento de los tres electrodos

monocristalinos frente a la oxidacién de formaldehido en NaOH.

La Tabla 6.3 recoge los valores de densidad de corriente para los tres electrodos

durante el primer y décimo barrido, asi como el porcentaje de desactivacidn.

En los tres electrodos se observa una mayor actividad catalitica en este medio

que en los dos electrolitos anteriores (ver Tablas 6.1 y 6.2).

El Pt(110) presenta inicialmente 1a mayor densidad de corriente pero luego
disminuye drdsticamente hasta un 60% en diez barridos, sin obtenerse un estado
estabilizado. Esto es debido, principalmente, a la modificiacién de la estructura
superficial sufrida por el electrodo como consecuencia del ciclado dentro de la zona de
adsorcién-desorcién electroquimica de oxigeno asf como la inducida por las especies

adsorbidas procedentes del formaldehido.

El Pt(111) y Pt(100) presentan un comportamiento similar en el estado
estabilizado, al igual que en los otros electrolitos; sin embargo, el Pt(100) aumenta
considerablemente su densidad de corriente durante el barrido negativo. Es este tltimo

electrodo el que presenta una mayor actividad, al igual que ocurria en los otros dos

.-
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electrolitos. Puede darse la misma explicacién que en los otros dos electrolitos para el

aumento repentino de la coriente de oxidacién durante el barrido negativo.

Tabla 6.3: Valores comparados para los tres electrodos monocristalinos de densidades
de corriente j, durante el primer y décimo barrido, porcentaje de variacién de j, y

potenciales de los picos de oxidacién, E, obtenidos en NaOH 0.1M + HCHO 0.1M.

jp! mA.cm™ j,/ mA.cm™
barrido positivo barrido negativo
Pt(111) | Pt(110) Pt(100) Pt(11 | Pt(110) Pt(100)
1) .
barrido n°1 17.87 25.33 22.95 27.60 9.33 9.89
10.55 6.27
barrido n°10 7.47 10.07 10.53 17.60 | 4.15 19.37
' 573 6.53
% variaci6n j, -58 -60 -54/-38 -36 -56 +96
Ep/V 0.94 0.83 0.82 1.07 0.83 1.0
‘ 1.13

De nuevo se observa que la reaccién de oxidacién de formaldehido es sensible
a la estructura superficial del electrodo, siendo este efecto menos marcado para las

estructuras superﬁciales mds densas (Pt(111) y Pt(lOO))-.

6.3. Conclusiones.

En medio alcalino (NaHCOj;, Na,CO; y NaOH) la reaccién de oxidacién de
formaldehido, asi como su adsorcién irreversible, es sensible a la estructura superficial
del electrodo, aunque este efecto es menos pronunciado que en el caso de la oxidacién

de metanol, sobre todo en el caso del Pt(111) y Pt(100).
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Los resultados voltamétricos obtenidos en la adsorcién irreversible de
formaldehido sobre los tres monocristales de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100))
permiten asignar las especies adsorbidas formadas en dicha adsorcién mayoritariamente
a CO adsorbido. Ademds, en esta adsorci6n irreversible se obtiene una mayor cantidad
de especies adsorbidas que en el caso del metanol (mayores valores de Q,, y éb que en

el caso del metanol).

En el caso del Pt(110) se observa un aumento de la carga eléctrica asf como en
el perfil voltamétrico asociado al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno. Estos
resultados se han explicado considerando una modificacién de la estructura superficial
del electrodo inducida por las especies adsorbidas, de igual forma que en el caso de la

adsorcion irreversible de CO y metanol. -

Si se comparan los voltagramas de la oxidacién de formaldehido para cada uno
de los electrodos monocristalinos, se observa un comportamiento muy parecido en
Na,CO; y NaOH obteniéndose un aumento considerable de la densidad de corriente

tanto en el barrido positivo como en el negativo en el caso de NaOH.

El comportamiento del Pt(110) se diferencia, en los tres electrolitos, del
obtenido para el Pt(111) y Pt(100), en éstos tltimos se produce un aumento repentino

de la corriente dando un pico muy agudo durante el barrido negativo.

En general, se observa un comportamiento mds complejo en la oxidacién de

formaldehido que en el caso del metanol.

6.4. Bibliografia.
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VII. ESTUDIO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LAS
ESPECIES ADSORBIDAS PROCEDENTES DEL METANOL Y
FORMALDEHIDO EN MEDIO ALCALINO.

La oxidacién de metanol sobre electrodos de platino, asf como la naturaleza de
los intermedios adsorbidos originados de él, han recibido gran atencién en

electrocatdlisis durante los tltimos afios [1-16].

Los intermedios adsorbidos juegan un importante papel en la reaccién global
debido a que determinan las distintas etapas de reaccién (intermedios reacfivos), la
selectividad de la reacci6n y la actividad electrocatalitica (intermedios venenosos). Por
lo tanto, la identificacién de estas especies adsorbidas es de gran interés en un estudio
cinético detallado. Se han empleado para dicho estudio diferentes técnicas "in situ" de
espectroscopfa infrarroja: Electrochemically Modulated InfraRed Spectroscopy: EMIRS,
Subtractively Normalized Interfacial Fourier Transform InfraRed Spectroscopy:
SNIFTIRS, InfraRed Reflectance Absorption Spectroscopi: IRRAS, etc.) [1,5,7-12], asf
como espectroscopfa de masas electroquimica diferencial (Differential Electrochemical
Mass Spectroscopic: DEMS) [17] y espectroscopfa de masas electroqufmica de desorcién

térmica (Electrochemical Thermal Desorption Mass Spectroscopy: ECTDMS) [18].

La interpretacién de los resultados sugiere que la composicién de la capa
adsorbida puede ser mds compleja que la esperada, y podrfa incluir la participacién de
varias especies adsorbidas dependiendo de las condiciones experimentales: COH [17,18],

CO [1,7-13] or CHO [7-10].

En medio 4cido, estudios realizados empleando la espectroscopia EMIR han
demostrado que la superficie de un electrodo policristalino se recubre de una gran

cantidad de mondxido de carbono como resultado de la quimisorcién de metanol
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[1,7,8,11,12,19,20]. Reciéntemente, se ha reconocido que en medio 4cido el CO estd
principalmente unido de forma lineal a la superficie (banda a 2080 cm™!), y que existe
otra especie en menor concentracién unida de forma puente o multiligada a la superficie
(banda a 1870 cm™!). Es de destacar que la formacién de CO disminuye cuando aumenta

la rugosidad de la superficie de platino policristalina [21,22].

Como puede observarse, a pesar de las numerosas investigaciones realizadas
empleando métodos espectroscdpicos en la determinacion de la naturaleza de las especies
adsorbidas procedentes del metanol sobre platino, este tema estd todavia en controversia.
Por otro lado, se han realizado muy pocos trabajos que traten de este tema en medio
alcalino [4,23]. .

Este capitulo estudia mediante SNIFTIRS las especies adsorbidas procedentes de
la adsorcién de metanol y formaldehido sobre un electrodo de platino policristalino en
medio alcalino (NaHCOj3, Na,CO5; y NaOH), con el fin de confirmar los resultados
deducidos por voltametria ciclica con electrodos monocristalinos de platino (capitulos
V y VI). Ademds, se presenta un estudio mediante EMIRS de la adsorcién de CO y
metanol sobre Pt(100) en Na,CO; 0.1M.

7.1. Estudio realizado por espectroscopia SNIFTIR.

7.1.1. Espectros obtenidos en la adsorcion de metanol sobre un electrodo de
platino policristalino. “

En todos los casos se .ha empleado una concentracién de metanol 2M en la

disolucién alcalina correspondiente.

La Figura 7.1 muestra los espectros SNIFTIR del metanol en la regién 1750-
2400 cm! en las tres disoluciones alcalinas de estudio. En todos los casos los valores
entre los que se alternd el potencial del electrodo se mantuvieron dentro de la zona de
adsorcién-desorcién de hidrégeno, evitando asf{ la oxidacién tanto de las especies

adsorbidas como del metanol de la disolucién. Ademds, se comprobdé la ausencia de

-~
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Figura 7.1. Espectros SNIFTIR entre 2400 y 1750 cm! de las especies adsorbidas
procedentes del metanol en Pt policristalino.
(@) NaHCO; 0.1M + CH,;0H 2M, Potenciales Ifmite: 0.08-0.28V,
(b) Na,CO3 0.1IM + CH,;0H 2M, Potenciales lfmite: 0.05-0.25V y
(c) NaOH 0.1M + CH;0H 2M, potenciales lfmite: 0.08-0.38V._7
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CO, procedente del ambiente antes de iniciar la toma de espectros. En todos los casos
se consiguié la eliminacién del CO, excepto en el caso del bicarbonato, debido a su

presencia en la disolucién como consecuencia de la disociacién del HCO5'.

Podemos ver que los tres espectros son muy parecidos entre sf observafndose las
siguientes bandas:
i) Una banda fuerte monopolar entre 2020 y 2040 cm’!, que corresponde al CO
linealmente ligado a la superficie. La forma de esta banda difiere de la obtenida en
medio 4dcido (HCIO4 0.1M) [24,25], que presenta siempre una forma bipolar. Es
condicién indispensable para la existencia de una banda bipolar que exista especie
adsorbida a los dos potenciales y que las bandas absolutas no se superpongap en todo
el rango de mimero de onda. Por este motivo, la observacién de una banda rrion_opolar
en el espectro SNIFTIR en medio alcalino podrfa conducir a la conclusién de que sélo
a un potencial existe CO adsorbido. Con el fin de comprobar este resultado se
obtuvieron las bandas absolutas, es decir, se comparan los espectros recogidos a cada
uno de los potenciales frente a un espectro tomado como referencia en ausencia de
metanol en la disolucién. La Figura 7.2 muestra los espectros obtenidos de esta forma
en Na,CO5 0.1M (en todos los electrolitos se observa el mismo comportamiento). Como
se aprecia en la figura se obtiene una banda fuerte a 2021 y 2017 cm! respectivamente
para cada uno de los potenciales del espectro de la Figura 7.1b. Esto indica la existencia

de CO linealmente ligado a la superficie a ambos potenciales.

Si se observan ambas bandas absolutas de la Figura 7.2 podemos ver que existe
una clara diferencia entre ellas a mimero de ondas altos; sin embargo, a nimero de
ondas bajos ambas bandas se solapan. Esto supone que al realizar la resta s6lo aparezca
una banda en un sélo sentido dando lugar a una banda en el espectro SNIFTIR

monopolar.
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Figura 7.2. Espectros absolutos de la Figura 7.1b correspondientes a las ‘especies
adsorbidas del metanol sobre Pt policristalino. Na,CO; 0.1M + CH;0H |
2M. (a) 0.05V y (b) 0.25V.

Este resultado sugiere que la influencia de la variacién del potencial aplicado al
electrodo es despreciable para los estados de CO linealmente unido correspondientes a

nimeros de onda mds bajos dentro de la banda de absorcién.

La Figura 7.3 muestra la variacién con el potencial del nimero de onda
correspondiente a las bandas absolutas observadas en el caso del Na,CO; (medida como
minimo de la banda de absorcién) y correspondiente al CO linealmente unido a la
superficie. Puede observarse una relacion lineal entre ambos pardmetros cuya pendiente

“es 35 cm!/V. Este valor es muy parecido al obtenido en medio 4cido (30 cm™/V) [12].

En los otros dos electrolitos se observa un comportamiento similar.

if) Una banda bipolar entre 1800 y 1850 cm™! que podemos asociar a CO multiligado

a la superficie del electrodo.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

294 Estudio mediante espectroscopia infrarroja

Numero de onda (cm~1)
2040

2030

2020

2010 . ! !
0 0.2 0.4 0.6

E (V/RHE)

Figura 7.3. Representacién del ndmero de onda de los minimos de las bandas
absolutas correspondientes al CO procedente del metanol frente al
potencial. Pt policristalino. Na,CO; 0.1M.

iii) En el caso de la Figura 7.1a aparece una banda a 2345 cm’! correspondiente al CO,

que se encuentra en la disolucién como consecuencia de la disociacién del bicarbonato.

La Figura 7.4 presenta los espectros SNIFTIRS en las mismas condiciones que
en la Figura 7.1 pero en los que se ha tomado uno de los potenciales en el comienzo
de la oxidacién de las especies adsorbidas. Puede observarse una disminucién, en los
tres espectros, de la banda bipolar entre 1800 y 1850 cm!. Esto nos indica que la

especie que antes se oxida es el CO multiligado a la superficie.
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Figura 7.4. Espectros SNIFTIR entre 2400 y 1750 cm! de las especies adsorbidas
procedentes del metanol en Pt policristalino.
(@) NaHCO; 0.1M + CH30H 2M, Potenciales lfmite: 0.2-0.4V,

(b) Na,CO53 0.1M + CH,0H 2M, Potenciales Ifmite: 0.45-0.65V y
(c) NaOH 0.1M + CH30H 2M, potenciales Ifmite: 0.3-0.6V. -
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Figura 7.5. Espectros SNIFTIR entre 2400 y 1750 cm™! de las especies adsorbidas
procedentes del formaldehido en Pt policristalino.
(@ NaHCO; 0.1M + HCHO 2M, Potenciales lfmite: 0.08-0.28V,
(®) Na,CO; 0.1M + HCHO 2M, Potenciales limite: 0.15-0.35V y
(c) NaOH 0.1M + HCHO 2M, potenciales limite: 0.08-0.38V.,7
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7.1.2. Espectros obtenidos en la adsorciéon de formaldehido sobre un
electrodo de platino policristalino.
En todos los casos se ha utilizado una concentracién de formaldehido 0.1M en

la disolucién alcalina correspondiente.

La Figura 7.5 muestra los espectros SNIFTIRS obtenidos en NaHCOj;,
Na,CO; y NaOH respectivamente. Pueden observarse las mismas bandas que en el caso
del metanol, es decir:

i) Una banda fuerte entre 2020 y 2050 cm!, correspondiente al CO linealmente ligado.
Esta banda en el caso del NaHCO; y Na,CO; presenta cierta bipolaridad, lo cual indica
una mayor separacién entre las bandas absolutas correspondientes a cada uro de los
potenciales. Esto se observa en la Figura 7.6 en la que se presentan los espectl:os de las

bandas absolutas en el caso del carbonato.

Figura 7.6. Espectros absolutos de la Figura 7.5b correspondientes a las especies

adsorbidas del formaldehido sobre Pt pollcnstalmo Na,CO5 0.1M +
HCHO 2M. (a) 0.15V y (b) 0.35V.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

298 Estudio mediante espectroscopia infrarroja

Namero de onda {cm™

2050

2040

2030

2020 L ‘
0 0.2 0.4

E/V(RHE)

Figura 7.7. Representacién del mimero de onda de los minimos de las bandas \
absolutas correspondientes al CO procedente del formaldehido frente al t
potencial. Pt policristalino. Na,CO5 0.1M.

La variacién del mimero de onda con el potencial.también es lineal con una
mayor pendiente (47 cm™!/V) (Figura 7.7).
ii) Una banda bipolar entre 1820 y 1875 cm™!, correspondiente al CO multiligado. En
esta banda se observa un desplazamiento entre 20 y 25 cm! respecto a la observada en

el caso del metanol.

iii) En la Figura 7.5a también se observa la banda a 2345 cm™! correspondiente al CO,

procedente de la disociacién del bicarbonato.
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“MIFTIR entre 2400 y 1750 cm™' de un electrodo Pt
tras 60 min. en NaHCOj3 0.2M. Potenciales limite: 0.05 y

7.1.3. Espectros obtenidos en disoluciones de bicarbonato en ausencia de

sustancia orgdnica.

Como se estudié en las secciones 3.2 y 3.3 del capitulo III, las orientaciones
Pt(110) y Pt(100) muestran un voltagrama que no es estable en la zona de adsorcion-
desorcién de hidrégeno, al igual que ocurre en platino policristalino. Este compor-
tamiento lo asociamos a un bloqueo de la superficie por CO adsorbido procedente de

la reduccién del bicarbonato ¢ bien del CO, producto de su disociacién.

Con el fin de identificar las especies adsorbidas producidas durante el ciclado
en la zona de adsorcién-desorcién de hidrégeno se realiz6 un estudio mediante
SNIFTIRS con un electrodo policristalino en NaHCO5; 0.2M en ausencia de compuesto

orgdnico en la disolucién. La Figura 7.8 muestra el espectro obtenido en el rango 1750-

K]
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2400 cm™! y obtenido a dos potenciales dentro de la zona de adsorcién-desorcién de
hidrégeno. En este espectro pueden observarse tres bandas de absorcién: la banda
centrada a 2340 cm™! es debida a la presencia de CO, en la disolucion, las bandas a
2018 y 1800 cm! corresponden a CO lineal y multiligado a la spperﬁcie,
respectivamente. Como en los casos de las adsorciones de metanol y forr;laldehfdo
(secciones anteriores) el caracter monopolar de la banda correspondiente al CO lineal
se debe al solapamiento a cada uno de los potenciales de las bandas absolutas a nimero

de ondas mds bajos.

Este resultado, por tanto, demuestra la existencia de CO adsorbido producido
como reduccién del CO, que existe en las proximidades del electrodo como

consecuencia de la reaccién HCO3 = CO, + OH" ¢ bien de la reduccién del HCO5".

7.2 Estudio realizado por espectrosocopia EMIR.

7.2.1 Espectros obtenidos en la adsorcién de CO sobre Pt(100) en Na,COjy

0.1M.

Las Figura 7.9a y 7.9b muestran los espectros EMIR obtenidos en el rango
1450-2200 cm!. Estos experimentos se llevaron a cabo tras introducir el electrodo
Pt(100) a 0.2V in una disolucién Na,COjz 0.IM saturada con CO, seguidos de la
eliminacién del CO de la disolucién mediante burbujeo de N, durante 15 minutos
(método I, descrito en el capitulo II). Durante este tiempo el electrodo se mantuvo al
potencial controlado de 0.2V, tras el cual se comenzé la modulacion del potencial. Los
espectros asf recogidos, sin CO en la disolucién, pueden compararse directamente con

los datos voltamétricos del capitulo IV.

La Figura 7.9a presenta el primer barrido obtenido inmediatamente después de
aplicar la modulacién del potencial. La Figura 7.8b presenta la suma de los cinco
primeros espectros. Todos los espectros se recogieron a la misma amplitud de
modulacién (AE= 200 mV), y los potenciales medios de los pulsos fueron: A) 0.2V,
B) 0.3V y C) 0.4V.
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Figura 7.9a. Espectros EMIR de las especies adsorbidas procedentes de la adsorcién

irreversible- de CO sobre Pt(100) en Na,CO; 0.1M (método I). (E
0.2V, AE= 200 mV, f= 13.5Hz). 1 barrido.

ads —

Potenciales lfmite: (A) 0.1-0.3V, (B) 0.2-0.4V y (C) 0.3-0.5V.
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Figura 7.9b. Espectros EMIR de las especies adsorbidas procedentes de 1a adsorcién

irreversible de CO sobre Pt(100) en Na,CO3 0.1M (método I). (Epgs=
0.2V, AE= 200 mV, f= 13.5Hz). 5 barridos.

Potenciales Ifmite: (A) 0.1-0.3V, (B) 0.2-0.4V y (C) 0.3-0.5V .-
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Puede observarse claramente en las Figura 7.9a y 7.9b, la aparicién de dos
bandas bipolares alrededor de 2000 cm! y 1860-1900 cm’!, que corresponden al CO
linealmente y doblemente y/¢ multiligado a la superficie respectivamente, siendo la

tltima la dominante en algunos casos.

Es interesante notar el cambio en la forma de las bandas cuando los limites de
la modulacién cambian de 0.1-0.3V a 0.3-0.5V (Figuras 7.9 a y b). Esta evolucién
puede explicarse como sigue: i) para modulacién entre los potenciales 0.1V y 0.3V
(Figura 7.9b, A), ambas formas de CO (lineal y puente) aparecen a los dos Ifmites de
potencial dando bandas bipolares claras centradas a 1986 y 1869 em’l, ii) para la
modulacién entre los potenciales 0.2 y 0.4V (Figura 7.9b, B), la banda del CO puente
cambia de bipolar a casi una banda monopolar. Esto indica que el CO pue;nte es la
primera especie que se oxida. El CO linealmente unido todavia existe a ambos
potenciales. Finalmente, iii) para modulacién entre los potenciales 0.3 y 0.5V (Figura
7.9b, C), ambas formas de CO estan oxidadas y las dos bandas, desaparecen tras la

suma de los cinco espectros.

Estos espectros son distintos a los obtenidos en medio 4cido [1,9], no sélo en
la forma (en medio carbonato ambas bandas correspondientes a ambas formas de CO
se obtienen como bipolares), sino también en su posicién, ya que estdn desplazadas
hacia mimero de ondas mds bajos. Esta dltima diferencia pude producirse como
consecuencia del hecho de que en medio alcalino, el enlace CO estd debilitado como
consecuencia del aumento de la retrodonacién de los orbitales 5d llenos del Pt al orbital

antienlazante 27 del CO.

En el rango entre 1500 y 1700 cm™! (Figuras 7.9 a y b) aparecen varias bandas
que podrian relacionarse con especies superficiales. Pero, las fuertes bandas del
carbonato de la disolucién contribuyen a disminuir la transmitancia de la disolucién
entre 1500 y 1550 cm™!. La formacién de carbonatos superficiales complejos podrian

explicar las bandas a 1545 y 1650-1750 cm’l. Para confirmar esta suposicién, se recogié

Rl
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el espectro del electrolito en ausencia de CO, mostrando varias bandas en este rango

espectral.

Con el fin de comparar los anteriores espectros con los obtenidos en presencia
de CO en la disolucién (método II, descrito en el capitulo II), se realizarc‘m varios
experimentos de modulacion a bajos potenciales en una disolucién Na,CO5; 0.1M
saturada con CO. La Figura 7.10 presenta los cinco primeros espectros sumados. Este
espectro EMIR es bastante similar a los de la Figura 7.9. Puede observarse que las dos
bandas bipolares correspondientes a CO linealmente unido (= 2025 cm’!) y CO puente
(= 1900 cm!) estan desplazadas a mimero de ondas mayores cuando el CO estd
presente en la disolucién. Este desplazamiento, de unos 35 eml, puede ser debido a las
interacciones dipolo-dipolo, como consecuencia del mayor recubrimiento de Cdcuando

éste estd en la disolucién [26].
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Figura 7.10. Espectros EMIR de las especies adsorbidas procedentes de la adsorcién
irreversible de CO sobre Pt(100) en Na,CO3; 0.1M saturada con CO
(método II). (E 4= 0.2V, AE= 200 mV, f= 13.5Hz). 5 barridos.
Potenciales lfmite: 0.1-0.3V. S barridos.
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Figura 7.11a. Espectros EMIR de las especies adsorbidas procedentes de la adsorci6n
irreversible de metanol sobre Pt(100) en Na,CO; 0.IM (método I).
(Euqs= 0.2V, AE= 200 mV, f= 13.5Hz). 1 barrido.
Potenciales Ifmite: (A) 0.1-0.3V, (B) 0.2-0.4V y (C) 0.3-0.5V.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1993



Comportamiento electroquimico de electrodos monocristalinos de platino (Pt(111), Pt(110) y Pt(100)) en medio alcalino... Emilia Morallon Nufiez

306 Estudio mediante espectroscopia infrarroja
2
A
l -
o
&
<
g
-1
= - T — T T T T T T
1400 1600 1800 2000 2200
vfem
2
B
14 .
- .
&
]
* O -
-14
-2 T T T T T T
1400 1600 1800 2000 2200
Vfem™
2
C
l -
=
&
<
BRI
14
-2 T T T T Y T T -
1400 1600 1800 2000 2200
Vfem ™!

Figura 7.11b. Espectros EMIR de las especies adsorbidas procedentes de la adsorcién
irreversible de metanol sobre Pt(100) en Na,CO; 0.IM (método I).
(Engs= 0.2V, AE= 200 mV, f= 13.5Hz). 5 barridos.
Potenciales lfmite: (A) 0.1-0.3V, (B) 0.2-0.4V y (C) 0.3-0.5V.
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7.2.2 Espectros EMIR de las especies adsorbidas procedentes de la adsorcion
irreversible de metanol sobre Pt(100) en Na,CO; 0.1M.

Las Figuras 7.11a y 7.11b muestran los espectros EMIR de las especies
adsorbidas obtenidas en la adsorci6n irreversible de metanol sobre un electrodo de
Pt(100) en Na,CO5 0.1M, segiin es procedimiento experimental descrito en el capftulo
II (método I). Se utilizaron los mismos potenciales de modulacién que en el caso del
CO. La Figura 7.11a presenta el primer barrido y la Figura 7.11b la suma de los cinco
primeros barridos tras la aplicacién de la modulacién del potencial (rango espectras
1450-2200 cmhy.

El hecho m4s interesante de estos espectros (Figura 7.11) es la ausencia de
bandas significativas entre 1750 y 2200 cm™!. Por tanto, si se compara con los ésp,ectros
de la Figura 7.8 (adsorcién de CO), uno podria concluir que, en disoluciones de
carbonato, se produce muy poco CO adsorbido (con la excepcién de una pequefia

cantidad de CO lineal) procedente de la adsorcién irreversible de metanol sobre Pt(100).

En las Figuras 7.11a y 7.11b, puede observarse que las bandas entre 1600 y
1700 cm™! son relativamente importantes. Ademds, aparecen a todos los potenciales de
modulacién, por tanto, podrian relacionarse con el modo stretching del grupo carbonilo
C=0 unido a un grupo funcional, tal como -CHO ¢ -COOH [27].

Con el fin de confirmar la inexistencia de bandas caracterfsticas de CO en el
espectro EMIR como resultado de la adsorcidn irreversible de metanol en disoluciones
de carbonato, se realizaron varios experimentos con el metanol en la disolucién (método
I). Se estudiaron concentraciones de metanol de 10°M y 0.1M. La concentracién de
metanol es lo suficientemente alta como para producir el bloqueo de la superficie por
CO, como ocurre en medio 4cido. La Figura 7.12 presenta los espectros EMIR para
metanol 0.1M. El primer barrido muestra pequefias bandas entre 1900 y 1990 cm!, que
podrian asignarse a pequefias cantidades de CO linealmente unido pero para el espectro

suma de los cinco barridos, no se observan bandas correspondientes a CO adsorbido.

Rl
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Figura 7.12. Espectro EMIR de las especies adsorbidas procedentes del metanol sobre
Pt(100) en Na,CO; 0.1M + CH3;O0H 0.1M (método II). E 4= 0.2V,

AE= 200 mV, f= 13.5Hz. Potenciales Ifmite: 0.1-0.3V. (A) 1 barrido
y (B) 5 barridos.
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La Figura 7.13 muestra el espectro EMIRS para el metanol 0.1M sobre un
electrodo de Pt policristalino en Na,CO; 0.1M. Puede observarse el mismo

comportamiento que en el caso de la superficie Pt(100).

x2

viecm~

Figura 7.13. Espectro EMIR de las especies adsorbidas procedentes del metanol sobre
Pt policristalino en Na,CO; 0.1IM + CH30H 0.IM (método II).
E,4s= 0.2V, AE= 200 mV, f= 13.5Hz. Potenciales Iimite: 0.1-0.3V.
10 barridos.
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Estos resultados indican, sorpresivamente, que la adsorcin irreversible de
metanol no da lugar a CO adsorbido sobre Pt(100) y Pt policristalino en disolucién de
carbonato, sin embargo, segin experiencias voltamétricas y mediante SNIFTIRS se
obtiene un resultado diferente. Como se ha explicado anteriormente (seccién 7.1), en
el caso de espectros SNIFTIR se observa una banda monopolar como consecﬁencia del
parcial solapamiento de las bandas absolutas correspondientes al CO a los distintos
potenciales. Asi, podrfamos explicar la no aparicién de bandas claramente asignables a
CO adsorbido en el espectro EMIR como consecuencia del total solapamiento de bandas
correspondientes al CO a ambos potenciales. Este resultado en el caso de EMIRS no
puede comprobarse debido a que esta técnica no permite la obtencion de bandas

absolutas. -

Otra explicacién a esta ausencia de bandas claramente asignables a CO adsorbido
en el espectro EMIR podria ser que éste CO fuera inactivo en infrarrojo, es decir, que
la molécula de CO se encontrara adsorbida de forma paralela a la superficie. Este tipo
de especie CO-inactiva ha sido propuesto por Ikezawa y col. [28] en la adsorcién de CO
sobre platino policristalino en HCIO, 1M. En este articulo se considera que sélo un

10% del CO adsorbido sobre la superticie de platino es activo en IRRAS.

7.3. Conclusiones.

Mediante espectroscopia SNIFTIR tanto la adsorcion de metanol como de
formaldehido en un electrodo de platino policristalino dan Iugar a CO adsorbido sobre
la superficie. Este resultado se obtiene en los tres electrolitos alcalinos estudiados,

observdndose dos formas de CO adsorbido: lineal y multiligado.
La observacién de una banda monopolar en el espectro SNIFTIR para el CO

linealmente adsorbido, se explica a partir del parcial solapamiento de las bandas

absolutas obtenidas para ambos potenciales.
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VIII. CONCLUSIONES GENERALES.
A continuacién se van a presentar los aspectos mis relevantes del trabajo

descrito en esta memoria, los cuales han sido discutidos en los capftulos precedentes.

1. Se ha realizado la caracterizacién voltamétrica de los procesos de adsorcion-
desorcién de hidrégeno y oxigeno electroquimicos en superficies Pt(111), Pt(110) y
Pt(100) en los diferentes medios alcalinos (NaHCO;, Na,CO; y NaOH).

Es de destacar que la superficie Pt(111) presenta un voltagrama con dos estados
de adsorcién; uno que aparece a potenciales menos positivos, correspondiente al
hidrégeno débilmente adsorbido y otro a potenciales méds positivos. El estudio redlizado
mediante la adsorcién especifica de aniones indica que a este ltimo estado contribuyen

hidrégeno fuertemente adsorbido ademds de la adsorcién de especies oxigenadas.

La presencia de aniones sulfato en la disolucién de NaOH produce sobre la
superficie Pt(111) la formacién y adsorcién de un par redox superficial (S-especies
adsorbidas). Este comportamiento no se ha observado con las superficies Pt(110) y

Pt(100) ni en los otros medios alcalinos estudiados.

La superficie Pt(110) muestra un s6lo estado diferenciado de adsorcién-desorcién
de hidrégeno, y presenta en el caso de Na,CO; y NaOH una carga eléctrica similar a
la tedrica para una estructura superficial (110)-(1x1). Sin embargo, esta asignacion
voltamétrica de la estructura superficial estd en contraposicion con los resultados

obtenidos mediante la técnica LEED.
En el caso de NaHCO; se produce la formacién y acumulacién de CO adsorbido

sobre las superficies Pt(110) y Pt(100), que puede explicarse como producto de la
reduccién del HCOy™ 6 del CO,. Esta reduccién no se produce sobre Pt(111). La
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presencia de CO adsorbido se ha detectado mediante espectroscopia infrarroja

(SNIFTIRS) utilizando un electrodo de Pt policristalino.

2. Se ha realizado un estudio voltamétrico de la adsorcién irreversible de CO
sobre Pt(111), Pt(110) y Pt(100) en medio alcalino por su relevancia en la oxidacién de

moléculas orgdnicas.

En el caso de la superficie Pt(110)-(1x1) esta adsorcién de CO produce, para
recubrimientos superiores 6 iguales a 0.25, una modificacién de la estructura superficial
hacia una estructura (110)-(1x2), atendiendo al aumento de la carga eléctrica asociada
al proceso de adsorcién-desorcién de hidrégeno y al cambio en el perfil voltamétrico
de dicho proceso. La adsorcién de CO no modifica la estructura Pt(1 10)-(1x2) hacja una
del tipo (110)-(1x1), por tanto, este proceso de reconstruccién del Pt(1 10) en disolucion

no es reversible.

3. Del estudio voltamétrico de la adsorcién irreversible de metanol y
formaldehido sobre Pt(111), Pt(110) y Pt(100) en medio alcalino, se deduce que las
especiés adsorbidas consisten, mayoritariamente, en CO adsorbido. Este resultado estd
en concordancia con lo observado mediante espectroscopia infrarroja (SNIFTIRS) para

una superficie de platino policristalina.

Los espectros SNIFTIR en medio alcalino correspondientes a un electrodo
policristalino en presencia de metanol, muestran una banda monopolar correspondiente
al CO linealmente adsorbido, a diferencia de la banda obtenida en medio 4cido que es
siempre bipolar. Esta forma monopolar de la banda se debe al solapamiento parcial de

las bandas absolutas a nimero de ondas mé4s bajos.

4. La oxidacién de metanol y formaldehido en medio alcalino es sensible a la
estructura superficial del electrodo, si bien en el caso del formaldehido esta influencia

es menos importante, sobre todo para las superficies més densas (Pt(111) y Pt(100)).

-
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La oxidacién de metanol y formaldehfdo en los tres medios (NaHCO3, Na,CO3
y NaOH), muestra que el mejor comportamiento (mayor densidad de corriente y menor
desactivacién) la presenta el medio Na,CO; para el metanol y NaOH para el
formaldehido. Hay que destacar que, en todos los casos, la oxidacién en Pt(110) sufre
una fuerte desactivaci6n posiblemente causada por la modificacién de la éstructura
superficial como consecuencia de la adsorcién de CO y/o a la propia oxidacién

superficial.
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